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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O hidrogénio

Nos ultimos anos fontes alternativas de energia vém sendo estudadas para
substituir as fontes fésseis que séo limitadas e ndo-renovaveis. E o hidrogénio é
uma dessas fontes alternativas para geragdo de energia por ter grande
capacidade de armazenar energia.

O hidrogénio é o elemento mais simples e comum no universo. A
quantidade de energia por unidade de massa € maior que em qualquer outro
combustivel, 52.000 BTU/Ib (ou 120,7 kJ/g). Além disso, no estado liquido este
combustivel de baixo peso molecular ocupa um espaco equivalente a (1/700) do
que ocuparia no estado gasoso. Esta € uma das razbes pelas quais o0 H, é
utilizado como combustivel para propulsdo de foguetes e capsulas espaciais,
que requerem combustiveis de baixo peso, compactos e com grande capacidade
de armazenamento de energia, (HTTP 1).

Nas condicdes normais € no estado natural, o hidrogénio € um gas incolor,
inodor e insipido. A estrutura molecular (H,) é formada por dois atomos ligados
pelo compartiihamento de elétrons, ligagdo covalente, sendo cada atomo
composto por um préton e um elétron. Normalmente, ele existe combinado com
outros elementos, como o oxigénio na agua, o carbono no metano, e na maioria
dos compostos organicos. E quimicamente muito ativo, portanto, raramente

permanece sozinho como um unico elemento, (HTTP 1).

2.2. Producao, distribuicdo e armazenamento de hidrogénio

Hidrogénio pode ser produzido a partir do gas natural, petroleo,
hidrocarbonetos, biomassa e lixo urbano usando varias técnicas, por exemplo
separacdo de agua'. Assim, a diversidade contribui significantemente para o

fornecimento seguro do combustivel.

! “Splitting water”


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710730/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0710730/CA

Reviséo Bibliogréfica 21

O hidrogénio é produzido em grande quantidade pela reforma a vapor de
hirdrocarbonetos, geralmente metano. Este processo, também, gera CO, como
sub-produto, mas em quantidades menores que a queima do metano.

As emissbes de CO. sado consideradas como a principal causa da
mudanca climatica global, que pode ser controlada em larga escala com
facilidade através do sequestro do CO,, que envolve a captura e a estocagem de
enormes quantidades de CO, subterraneo (em gas natural, petréleo e formacdes
geoldgicas). No entanto, o sequestro de CO, ainda nao foi tecnicamente nem
comercialmente provado. Outra rota promissora é a pir6lise em altas
temperaturas (decomposicdo na auséncia de oxigénio) dos hidrocarbonetos,
biomassa e lixo urbano (sélido) em hidrogénio e coque. Atualmente, o custo
desse processo é maior que o da reforma a vapor do gas natural, (HTTP 2).

Hidrogénio pode também ser produzido pelo processo chamado de
separacgao de agua através de varias técnicas como a eletrolise, foto-eletrolise,
decomposicdo em altas temperaturas e separacdo da agua por processos foto-
biolégicos. A producao comercial de hidrogénio pela eletrélise da agua alcanca
uma eficiéncia de 70 - 75%. No entanto, o custo da producéo de hidrogénio por
esta rota € muitas vezes maior que a produgao através dos combustiveis fosseis.
Fontes de energia renovaveis (edlica, mares, biomassa) poderiam fornecer
fontes de hidrogénio locais, mas certamente ndo se conheceria os volumes
massicos de hidrogénio necessarios para estas novas fontes de energia. O uso
da energia nuclear (ambas fissdo e fusdo) necessaria para um futuro
fornecimento de hidrogénio é também levado em consideragédo. O departamento
de energia americano publicou em 2004 que a energia solar é provavelmente a
Unica fonte capaz de produzir uma quantidade de energia necessaria para
sustentar a economia do hidrogénio, (HTTP 2).

As opcoes atuais para transporte e distribuicdo de hidrogénio incluem gas
comprimido em tubos cilindricos (200 bar), tanques de hidrogénio liquido € em
poucos exemplos, linhas locais de distribuicdo de hidrogénio. Todas estas
opcoes tém uma contribuicdo significativa no custo do hidrogénio para o usuario
final, mas em alguns casos, a producdo de hidrogénio local descentralizada
usando a reforma do metano ou eletrélise da agua se tornara economicamente
mais viavel, (Edwards et al. (2008)).
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2.3. Células a combustivel (PEMFC?)

Apesar do avanco tecnolégico dos Ultimos tempos, as células a
combustivel (CC’s) sdo conhecidas ha mais de 150 anos. Elas foram muito
pesquisadas durante a segunda guerra mundial. A primeira CC foi construida em
1801 por Humphrey Davy, que realizou estudos em eletroquimica usando
carbono e acido nitrico. No entanto, o cientista Willian Grove (1811 — 1896) é
quem foi considerado o precursor da célula combustivel porque foi o primeiro
pesquisador que combinou os gases para produzir eletricidade e agua,
conhecida por “bateria a gas”. Ele construiu uma fonte de energia usando vinte e
seis células em série, com a qual foi possivel notar e explicar a dificuldade de
produzir altas densidades de corrente elétrica em uma pilha a combutivel que
utiliza gases como reagentes. E o problema enfrentado naquela época persiste
até hoje, uma vez que a dificuldade de obter um dispositivo capaz de oferecer
uma superficie notavel de acdo catalitica entre liquido, gas e a platina ainda é
motivo de muita pesquisa, (Hoffmann (2009)).

A célula a combustivel, cujo nome seria célula combustivel de membrana
polimérica trocadora de prétons (PEMFC), é um dispositivo eletroquimico que
combina um combustivel (como hidrogénio, metanol ou etanol) e oxigénio e, com
a ajuda da eletrocatalise, produz eletricidade, calor e agua. Podem ser vistas
como baterias (pilhas) quimicas, isto é, dispositivos que convertem energia
quimica diretamente em energia elétrica e térmica, figura 1. Entretanto, uma
caracteristica fundamental as difere das baterias comuns, os reagentes (energia
quimica) ndo estdo estocados em seu interior. Esta vantagem lhe confere um

funcionamento continuo, (Linardi et al. (2000)).

* Proton Exchange Membran Fuel Cell.
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Figural — Esquema global de uma célula a combustivel (HTTP3)
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Ao ser utilizado gas hidrogénio puro como fonte de energia numa célula a

combustivel e o oxigénio como oxidante puro ou advindo do ar atmosférico, a

reacdo quimica resultante da operacao gera além de eletricidade, calor e vapor

de agua pura. Esta conversdao ocorre por meio de duas reagbes quimicas

parciais em dois eletrodos, anodo e catodo, separados por um eletrdlito

apropriado de acordo com o tipo de célula, figura 2. O material do eletrodo

também influi na reacéo, é nele que temos o chamado eletrocatalisador’. Seu

efeito é fundamental sobre a cinética da reacao e difere de acordo com o tipo de

célula.
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Figura 2 — Esquema do funcionamento de uma célula a combustivel.(HTTP3)

® Afungao do eletrocatalisador é acelerar a reagao quimica na eletrélise.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710730/CA


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0710730/CA

Reviséo Bibliogréfica 24

O hidrogénio, usado como combustivel, & oxidado a prétons num eletrodo
de difusdo gasosa (anodo), liberando elétrons, segundo a reagao:

H: - 2H +2¢ (1)

No eletrodo oposto, também de difusdo gasosa, considerando-se as

células da membrana trocadora de prétons (meio acido), tem-se a reacao:

2H++28-+1/202 —>HQO (2)

A reacdo global, que é acompanhada de liberacdo de calor, pode ser
escrita da seguinte forma:

H2 + 1/2 02 — HQO (3)

Eletrodos de difusdo gasosa sdo condutores eletrénicos permeaveis aos
gases reagentes e sao separados um do outro por um eletrdlito (condutor
ibnico), de modo que os gases nao se misturem. O eletrélito pode ser um liquido,
um polimero condutor de cations, saturado com um liquido, ou um sélido (6xido
de zirconio). Devido a sua alta reatividade, o hidrogénio é, hoje em dia, a escolha
mais apropriada para o combustivel. Geralmente, classificam-se os varios tipos
de células a combustivel pelo tipo de eletrélito utilizado e pela temperatura de

operacao.

2.4. Producao do hidrogénio a partir do metanol

O uso do H, em células a combustiveis moéveis estd impedido por
problemas de estocagem, seguranca e re-abastecimento. Estes problemas tém
levado a busca por sistemas alternativos de estocagem de hidrogénio ou
combustiveis alternativos nos quais o hidrogénio possa ser produzido no local.
Do ponto de vista global, o metanol € uma interessante alternativa ja que ele é
considerado o terceiro produto quimico depois do etileno e a ambnia com uma
elevada capacidade de producéo (25 milhdes de toneladas) muito superior que a
atual demanda, (Kumar et al. (1993)).

A reforma a vapor, a oxidacao parcial e a reforma a vapor oxidativa sédo os

processos mais importantes para produzir hidrogénio a partir do metanol. Os
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dois ultimos tém o mérito de serem processos com tempos de partida rapidos
por causa da natureza exotérmica da reacdo de oxidagdo, no entanto, sdo
processos de baixa eficiéncia, como exemplo se tem o baixo rendimento em
hidrogénio e uma alta taxa de reagdes secundarias e sub-produtos. Por outro
lado, a reforma a vapor fornece uma alta concentracdo de hidrogénio de
aproximadamente 70 — 80 % em base seca, comparada com a dos outros
processos (40 — 50 %). As reagbdes para producdo do hidrogénio sdo as
seguintes:
Reforma a Vapor do Metanol (RVM):

CH30H(g) + HQO(g) s COQ(g) + 3H2 (@) AHoggg = +49 kJmo|'1 (4)
Processo endotérmico e lento que requer longos periodos de residéncia
(partida lenta). Este processo precisa de trocador de calor externo, (Agrell et al.

(2003)).

Oxidacéo parcial do metanol:

CH30H(g) + 12 Og(g) s COQ(g) + 2H2(g) AHoggg =-1 92,2 kJmo|'1 (5)

Processo altamente exotérmico, que pode ser usado em sistemas de
reforma rapido e muito dinamicos. A formacdo de zonas quentes € uma das
principais desvantagens do processo e pode resultar na sinterizacao e perda de
atividade catalitica, (Lindstrdm et al. (2002) e Pettersson et al. (2001)).

Reforma combinada do metanol (reforma a vapor oxidativa do metanol)

A reforma combinada do metanol é uma combinacao da reagdo de RVM
com a reagao de OPM.

CH30H(|) +a/2 Og(g) + (1 -a) HQO s COQ(g) + (3'3.) Hg(g) (6)

O coeficiente “a” é escolhido, de acordo com as condigdes autotérmicas
desejadas. Se “a” for aproximadamente 0,2 a reacdo é convertida rapidamente
com a razao molar de H,/CH3;OH préxima de 2,8, (Constantino et al. (2006)).

Em todos os processos citados ocorre a reagdo secundaria de

transferéncia agua-gas (Shift):
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COy) + H20() = COz) + Hzg) AH 565 = -41,1 kJmol” (7)

A reagao de Shift é exotérmica, CO nao é completamente oxidado em altas
temperaturas e isto causa um problema de envenenamento no eletrodo de Pt
nas células a combustiveis se a quantidade CO for superior a 20 ppm.

A reforma a vapor do metanol é uma tecnologia promissora para
abastecimento energético de aparelhos eletrénicos portateis, para descentralizar
as unidades de re-abastecimento de combustiveis para automoéveis baseado em
H. ou entdo sistemas de geracao in situ para maquinas de combustéo interna. O
rendimento do produto gasoso de maior interesse é o H,, (Valdés et al. (2006) e
Lindstrom et al. (2002)). Segundo Rozovskii et al. (2003), esses produtos séo
adsorvidos fortemente sobre os sitios ativos do catalisador, e sao irreversiveis
pelo ponto de vista cinético, uma vez que o tempo caracteristico de dessorcao
desses produtos sdo muito maiores que dos catalisadores. Desse modo, quase
todos os sitios ativos sdo preenchidos pela espécie fortemente adsorvida a
medida que a reacdo avanca. Por esta razao, a troca entre a superficie e a fase
gasosa em cada processo ocorre através de reacgdes de adsorcao-substituicao,
envolvendo a formacao de um intermediario sobre um sitio ativo.

A producao de hidrogénio a partir da reforma a vapor do metanol contém
uma quantidade de CO significativa (>100 ppm), formado como sub-produto
durante a reacdo. No entanto, para aplicagbes em células combustiveis, até
mesmo tracos de gases de CO (20 ppm) no reformador causam a deterioracao
do eletrodo de Pt piorando o desempenho da célula. A RVM pode levar a
formacao de produtos toxicos e indesejaveis que limitam a producao de H., tais
como acido férmico (HCOOH), formaldeido (CH.O) e éter dimetilico (CH;OCHj),
(Mahzoul et al. (2006)).

2.5. Termodinamica envolvida na reforma a vapor do metanol

O equilibrio termodindmico da reforma a vapor do metanol usando a
minimizacao da energia livre de Gibb’s foi estudado por Faungnawakij et al. em
2006, para a producdo do hidrogénio em funcao, principalmente, da razao
H.O/MeOH, temperatura e pressdo. As principais espécies quimicas
consideradas foram: metanol, agua, diéxido de carbono e monéxido de carbono.
Outras espécies quimicas também foram consideradas como: C,He, CzHg, i-
C4H4o, n-C4H4p, CoHsOH, C3H,OH, i-C4HyOH, n-C,HyOH e DME. As principais
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reacbes que foram consideradas no processo de reforma a vapor do metanol
sao:
Reforma a Vapor do Metanol (RVM):

CHSOH(Q) + H20(g) s COz(g) + 3H2 (@ (8)

Reacéo de transferéncia agua-gas (Shiff):

COy) + H20() S COzg) + Hzg) 9)

Decomposicdo do metanol:

CHgoH(g) s CO(g) + 2H2 (@ (10)

A conversao completa do metanol aconteceu quando a temperatura e a
razao H,O/MeOH foram maiores que 200 °C e 1, respectivamente. Com uma
razao H,O/MeOH de 2 e uma temperatura de 100 °C, uma conversdo quase
completa também pode ser atingida. Razées H.O/MeOH menores que 1
reduzem a conversao bruscamente quando a temperatura esta abaixo de 200
°C. Quando a razao H,O/MeOH ¢ igual a zero, a Unica reagdo que ocorre € a
decomposicdo do metanol com elevada conversio. Ja para razdes menores que
1, a conversao completa do metanol acontece devido aos dois processos, a
reforma a vapor e a decomposicao do metanol, figura 3.

Converséio MeOH {%)

Figura 3 — Conversédo do MeOH no equilibrio em fungao da razdo H.O/MeOH e da temperatura,
(Faungnawakij ef al. (2006)).
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Concentracbes de hidrogénio acima de 70% podem ser atingidas com
razbes H,O/MeOH de 1 e temperaturas de 150 °C (conversdo de 98,8 %).
Devido a termodinamica, a concentragdo maxima é de 75 %, sendo nesta
condicdo s6 possivel a reforma a vapor. Quando se tem uma conversao
completa a uma dada razdo H-O/MeOH, a concentracdo de hidrogénio diminui
com o aumento da temperatura de reforma. A concentracdo de CO diminui com
o aumento da concentracdo de hidrogénio. Isto é atribuido a reacéo reversa de
“shift”. Esta reacdo é termodinamicamente favoravel com o aumento da
temperatura. A concentragao de H, diminui com o aumento da razdo H.O/MeOH,
figura 4A.

O mondxido de carbono tem sido considerado como uma espécie
venenosa para os eletrodos de Pt em temperaturas baixas nas células a
combustiveis. Além disso, o0 CO pode ser uma fonte de formagéo de coque sobre
os catalisadores usados na reforma a vapor. Razées H.O/MeOH menores que
1,5 levam a uma alta concentracdo de CO, especialmente em altas temperaturas
devido a decomposicdo do DME e a reagdo de Shift A uma dada razao
H.O/MeOH, o aumento da temperatura resulta num aumento em CO, figura 4B.
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Figura 4 — Concentracéo de hidrogénio e do CO no equilibrio em fungdo da razdo H.O/MeOH e da
temperatura (Faungnawakij et al. (2006)).

A pressao total afeta o equilibrio do metanol por causa das diferentes
quantidades molares entre reagentes e produtos. A influéncia da pressao foi
analisada para uma razao fixa H,O/MeOH de 2 e com uma variagdo de
temperatura de 25 a 1000 °C. A temperaturas maiores que 150 °C a variagdo da
pressao de 0,5 a 3,0 atm nio tem efeito sobre a conversdo de MeOH, uma vez

que a conversao ja atingiu 100 %. No entanto, para temperaturas menores que
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150°C, a conversao sé € mantida com o aumento da presséo. O efeito mais forte
da pressdao foi encontrado em temperaturas baixas, onde houve um
deslocamento do equilibrio para os reagentes, figura 5.

Conversfio de MeOH (%)

Figura 5 — Conversao do MeOH no equilibrio em fungéo da presséo e temperatura (Faungnawakij
et al. (2006)).

A mesma tendéncia anterior foi observada para o rendimento em
hidrogénio, a uma dada pressao o aumento da temperatura provocou uma queda
no rendimento de H,, para temperaturas, maiores que 150 °C, figura 6.

rendimento de H, (%)

Figura 6 — Rendimento no equilibrio de H» a partir da RVM em funcédo da pressao e temperatura
(Faungnawakij et al.(2006)).

A influéncia da presséo sobre a concentragdo de CO em base seca, figura
7, mostra que a variagdo da pressao de 0,5 até 3,0 atm ndo afeta a
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concentracao de CO, desde que a concentragdo molar das espécies existentes
nao seja alterada pela reacao de shift. A concentracdo de CO aumenta com a
variagdo da temperatura de reacdo de 150 a 250°C, alcancando
simultaneamente o maximo rendimento de H, € a menor concentracdo de CO,

abaixo de 1 % em base seca.

Concentragio deCO
{base seca %)

Figura 7 — Concentragdo no equilibrio de CO em base seca a partir da RVM em fungdo da
presséo e temperatura (Faungnawakij et al. (2006)).

Sobre a base dos calculos os seguintes produtos sao possiveis de se
formar acima de 150°C: etano, propano, i-butano ou n-butano, e DME,
respectivamente. Na pratica, metano pode ser produzido a partir de alcanos
superiores, 0s quais sao exclusivamente formados sobre metais como por
exemplo, Pt, Pd, Ru e Rh. No entanto, a formacao destas espécies, incluindo o
metano, ndo ocorre sobre catalisadores baseados em Cu.

2.6. Mecanismo de reacao para a reforma a vapor do metanol

Para elucidar os mecanismos da producdo de hidrogénio através da
reforma a vapor do metanol, tém sido feitos trabalhos de infravermelho com
adsorcdo de metanol e vapor de agua. Baseado nestes estudos de
infravermelho, a reforma a vapor do metanol pode acontecer através dos
mecanismos associativo ou dissociativo (também chamado de redox).

Choi et al. (2005) acreditam que a RVM pode ocorrer através de um
mecanismo reacional de decomposicdo do metanol, produzindo CO, e a reacao
de shift, convertendo o CO em CO.. Qutros autores, no entanto, fornecem
evidéncias que o CO, pode ser o produto inicial sob as condigdes de reforma a
vapor e que o CO é provavelmente produzido a partir do CO, pela reacao
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reversa de shift, (Turco et al. (2004) e (2005)). Segundo Peppely et al. (1999) a
etapa limitante para decomposicao do metanol (produzindo CO e H.,) e a reforma
a vapor do metanol (produzindo CO; e H,) € a mesma, ou seja, desidrogenacao
dos grupos metoxi adsorvidos. No entanto, a origem da etapa limitante para a
producdo de CO. nas condi¢gbes da reforma a vapor do metanol ainda nao é
conhecida. Além disso, os ions cobre oxidados, acreditam-se que sejam sitios
ativos importantes, mas o papel do éxido de zinco ainda n&o foi definido.
Segundo Vargas et al. (2007), a interacdo do metanol com um catalisador
reduzido baseado em cobre é diferente na presenca de vapor de agua. A agua
tem uma capacidade de oxidar os centros ativos do cobre, produzindo ions cobre
e gas hidrogénio. A adsorcao dissociativa do metanol deveria, em grande parte,
acontecer sobre sitios de cobre oxidados e dispersos sobre superficies
parcialmente oxidadas. Grupos metoxi sobre estas superficies se transformariam
primeiro em formiatos. Vale a pena notar que a formagéao dos formiatos € uma
reacdo de oxidagdo e, consequentemente, implica numa reducdo dos sitios

superficiais previamente oxidados como é mostrado a seguir:
CHgoH + O(Sup)z- — CHgo(sup)- + OH(Sup)- - HCOO(SUP)- + H(Sup)+ + H2 +2¢e (1 1)

A sucessiva decomposicdo dos formiatos acontece produzindo CO. a
temperaturas relativamente baixas, e em temperaturas maiores, a formacéao de
CO ¢é favorecida. A decomposicdo dos formiatos para formar CO, nao implica
nenhuma mudanca no estado de oxidagao do catalisador:

HCOOsup) + Hisup® — COz + Ha (12)

A soma das reacdes (11) e (12) é uma semirreacéo de oxidacdo. Agua é,
de fato, um reagente oxidante necessario para converter 0 metanol em CO; e
hidrogénio na reforma a vapor, através da reagéo (13), gerando Oyy” nNa
superficie que vai reagir com o metanol (reacao 11):

HQO + 28' — H2 + O(sup)z- (13)

A reacdo de reforma a vapor do metanol acontece através de espécies
metoxi e formiato, e é representado pela soma das reagdes (11) + (12) + (13). As
conclusées obtidas pelo autor sdo que a reforma a vapor do metanol é uma
reacdo redox com metanol atuando como um redutor para o catalisador e a agua
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como um oxidante para o catalisador reduzido. As espécies formiato também
decompéem para produzir CO através da seguinte reacao:

HCOO(sup)- + H(Sup)+ + 28- — CO + H2 + O(Sup)z- (14)

A questao que surge é se o produto gasoso inicial na reforma a vapor do
metanol é o CO (através da reacao 14), o qual € mais tarde convertido em CO,
através da reagdo de shift ou se o CO, é formado diretamente pela
decomposicdo de formiatos (através da reacdo (12)). A produgcdo de CO na
reforma a vapor do metanol € muito menor e a do CO, é muito maior, que a
prevista no equilibrio. Isto implica que o produto inicial gasoso na RVM é o CO,,

e 0 CO é possivelmente produzido pela reacao reversa de shift:
COQ + H2 — CO + HQO (15)

Por outro lado, ndo se pode excluir o fato do CO ser formado em grandes
quantidades através da reagao (14), mas ele permanece adsorvido na superficie.
Vargas et al. (2007) mostraram que o CO é adsorvido fortemente e depois é
facilmente convertido em CO, sobre os centros de cobre oxidados. Para os
autores este seria 0 mais provavel mecanismo. No mesmo trabalho o autores
acreditam que as espécies carbonatos nao tém um papel importante na reacao
de RVM. De fato, imediatamente depois do CO, ser formado pela decomposicao
direta dos formiatos ou pela oxidacdo do CO, ele pode deixar rapidamente a
superficie a baixa temperatura, ou adsorver reversivelmente na forma de
carbonatos. Um esquema do mecanismo para a reagdo de RVM, proposto pelos
autores, o qual esta baseado na somatéria das reagdes (11) + (12) + (13), com a
formacao de intermediarios do CO que é convertido a CO, sobre os centros de

cobre oxidados é mostrado a seguir, na figura 8:
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Figura 8 — Esquema proposto para o mecanismo de RVM para catalisadores baseados em Cu,
(Vargas et al. (2007)).

Provavelmente, tanto o mecanismo associativo como o mecanismo redox
através de espécies formiato sao ativos para a reacao de shift no equilibrio. De
fato as espécies formiato sdo na realidade formadas a partir do CO sobre uma
superficie hidratada e a partir do CO, + H,, baseado em estudos de

infravermelho:
COQ + H2 + O(Sup)z- - COg(Sup)Z- + H2 - HCOQ(SUP)- + OH(sup)- (16)
CO + OHsupy — HCOgsup) (17)

Por outro lado, o efeito do vapor de agua oxidando a superficie é bastante
evidente, acarretando uma alta velocidade de oxidagdo do CO. O mecanismo
associativo parece ser o predominante a baixas temperaturas, onde a reacao de
shift é favorecida e o mecanismo redox é o mais provavel a alta temperatura
onde a reacao reversa de shiff € a menos favoravel. Para ativar o CO,, a forte
adsorcao na forma de carbonatos se faz necessaria, assim como, a conversao

para formiato também é necessaria.
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Fujita et al. (1992a), por outro lado, acreditam que o mecanismo redox
favorega a reagao reversa de shift sobre os catalisadores baseados em Cu/ZnO.
Além disso, Callaghan et al. (2003) acreditam que 0 mecanismo associativo é
predominante a baixa temperatura, mas que 0 mecanismo redox seria
predominante a alta temperatura. Vargas et al. (2007), no entanto, acreditam que
o verdadeiro catalisador para esta reducdo seja o cobre ndo metalico,
sustentado no fato dos ions cobre oxidados terem uma boa dispersdo, € um
papel relevante de mudar a estabilidade e a natureza das espécies adsorvidas.

No trabalho de Vargas et al. (2007) os mecanismos de formagdo na
sintese de metanol ndo foram estudados, mas os dados obtidos por
infravermelho para RVM nao discordam dos obtidos na sintese de metanol.
Grupos metoxi sdo formados tanto na reacdo do CO. + H. como na adsorcéo do
CO sobre um catalisador reduzido onde o H, adsorvido estaria presente quando
a reacao fosse conduzida a temperatura de 250 °C. Espécies formiato sao,
provavelmente, intermediarios em ambos os casos. Espécies formiato sdo mais

tarde hidrogenadas a grupos metoxi e depois a metanol:
HCOQ(SUP)- + OH(Sup)- + H2 +2e — CHgo(sup)-+OH(Sup)-+O(Sup)2- CH30H + ZO(SUP)Z- (1 8)

E importante observar que a sintese do metanol a partir do CO e H,, se
acontecer através de ions formiato, implica na reducdo do catalisador pelo

hidrogénio:
ZO(SUP)Z- + H2 — ZOH(Sup)- + 2¢€ (1 9)

para produzir a sequéncia de reacdes (17) + (18) + (19). Na pratica, o catalisador
também sofre ciclos redox.

A decomposicdo do metanol a CO e H, é somente, 0 processo reverso da
sintese do metanol a partir do CO, e provavelmente, acontece através da
sequéncia de reacbes (11) e (12). A reacdo de metanol, segundo Vargas,
acontece sobre um catalisador altamente reduzido, devido a auséncia de
qualquer espécie oxidante entre os reagentes e produtos, onde o cobre metalico
€ de fato o catalisador. Por isto as espécies formiato se convertem em CO
através da reacao (14). A formacédo de pequenas quantidades de CO na RVM,
pode ser relacionada a elevados graus de reducdo do catalisador a altas
temperaturas, que favorecem a etapa (14) ou limitam a oxidacao do CO a CO..
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2.7. Catalisadores empregados na reforma a vapor do metanol

Muitos catalisadores tém sido desenvolvidos para a produgéo de H. a partir
da reforma a vapor do metanol. A maioria dos catalisadores sdo baseados em
Cu e Zn suportados em alumina, mantendo o Cu metalico bem dispersado sobre
os Oxidos de Zn e/ou Al.

O papel do Zn em catalisadores contendo Cu e Al,O3; é reduzir a
sinterizacdo e melhorar a dispersdo do Cu. Ja a alumina é adicionada para
melhorar o desempenho e a estabilidade dos catalisadores.

Segundo Pettersson et al. (2001), existem uma correlacdo direta entre a
atividade catalitica e a area de cobre metdlica nos catalisadores baseados em
Cu/Zn, Cu/Cr e Cu/Zr. A area de cobre mostra-se menor quando grandes cristais
de Cu sao formados e isso causa a diminuicdo da atividade catalitica.

Inimeros materiais estdo sendo desenvolvidos para substituir
catalisadores de Cu/Zn/Al. Metais preciosos como Pd, Pt e Rh suportados em
oxidos tém recebido grandes atencdes. Estes materiais sdo muito ativos, no
entanto, ao contrario dos catalisadores baseados em Cu, apresentam baixa
seletividade em CO,, formando inicialmente CO e H; durante a RVM, (Mahzoul
et al. (2006)).

O uso dos catalisadores baseados em Cu/CeO, tem crescido nos ultimos
anos. O CeO, tem uma estrutura tipo cubica e diferentes cations como: Si*,
Th*, zr*, Y**, La®*, Sc*, Mg®*, Ca®** e Cu®* podem ser introduzidos na rede do
CeO, melhorando suas propriedades fisicas. Os materiais baseados em CeO,
sao interessantes na catalise como promotores e suportes devido a alta
mobilidade do oxigénio, interacdo forte metal-suporte e capacidade de aceitar

mudancas na rede, (Liu et al. (2001)).
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2.8. Influéncia do método de preparacao

Ja foi visto que o método de preparacao afeta diretamente a estrutura e,
portanto, as propriedades cataliticas de um catalisador. Diversos métodos de
preparacdo tém sido estudados para sintetizar catalisadores com altos
desempenhos tanto na conversdo quanto na seletividade. Na literatura tém sido
encontrados muitos métodos, entre os mais estudados encontram-se:
coprecipitagcdo, impregnacéo, precipitacdo homogénea (método da ureia),
decomposicdo por citrato, microemulsdao, etc. Este Ultimo tem sido pouco
estudado na preparacéo de catalisadores para a reforma a vapor do metanol.

As condigbes de precipitagdo tém uma enorme influéncia nas
caracteristicas dos catalisadores. Todos os parametros de processos como 0s
aditivos, tempo de envelhecimento, pH, agente precipitante, solvente,
temperatura, etc afetam a qualidade do produto final, (Raudaskoski et al. (2007)).

Em 2006, Pant et al. estudaram a reforma a vapor do metanol usando
catalisadores baseados em Cu(Zn)(Zr)(Al.O3) preparados por coprecipitagao e
impregnacao ao ponto umido. No método de coprecipitacao duas solugdes foram
misturadas simultaneamente. Uma de nitrato dos metais e outra de carbonato de
sédio.

Na impregnagdo ao ponto Umido, solugdes em excesso de nitrato de
cobre, zinco e oxinitrato de zircénio foram dissolvidas em agua destilada
suficiente para formar os catalisadores Cu(Zn)(Al2Os) e Cu(Zn)(Zr)(Al.Os)
suportados em alumina.

O estudo de Pant et al. mostrou que os sistemas preparados por
coprecipitacdo tiveram maiores conversoes na faixa de temperatura de 200 a
260 °C, quando comparados com os preparados por impregnacédo. Somado a
isso, os sistemas baseados em Zr e preparados por ambos os métodos foram
um pouco melhores que os baseados em Cu, Zn e Al somente.

A maior taxa de producao de H. foi encontrada no sistema preparado por
coprecipitagdo baseado em Cu, Zn, Zr e Al que foi de 261 mmol s" Kg"' a 260 °C,
enquanto que a menor taxa de producéo de H,, 48 mmol s Kg™ foi obtida para o
catalisador preparado por impregnacdo sem Zr a 200 °C. Catalisadores
preparados pelo método de coprecipitacdo exibiram maior atividade que os
preparados por impregnacdo. Além disso, a adicdo do o6xido de zirconio
aumentou a atividade comparada somente com o catalisador de éxido de zinco.

Os autores também mostraram que a formagao de CO aumentou com o

aumento da temperatura, mas a adicdo do promotor e o0 método de preparacao
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afetaram muito mais essa formagédo. Também foi observada uma diminui¢gao na
seletividade em H, com o aumento da temperatura.

Marmottii et al. (2005) prepararam catalisadores baseados em
Cu/ZnO/Al,Os a partir de precursores tipo hidrotalcitas pelo método de
precipitacdo homogénea (método da ureia) para a producédo de H, a partir da
reforma oxidativa do metanol. O precursor tipo hidrotalcita foi obtido pelo método
da ureia misturando solucbes aquosas de AICl3, ZnCl, e CuCl, numa razao
volumétrica adequada. Ureia solida numa razdo molar ureia/Al(lll) de 6 foi
adicionada a mistura anterior. A solugédo final foi aquecida para favorecer a
hidrélise da ureia. Geralmente, a precipitagdo homogénea permite que diferentes
compostos tipo hidrotalcitas sejam preparados, com alto grau de cristalinidade e
uma estreita distribuigdo do tamanho de particulas.

Os testes preliminares de atividade catalitica indicaram que os
catalisadores obtidos a partir dos precursores Cu-Zn-Al tiveram uma boa
atividade e seletividade, fornecendo uma conversdao de quase 100 %, alto
rendimento em H, e auséncia de CO sob condicbes interessantes para o
processo de reforma a vapor oxidativa do metanol.

As amostras com composicdo Cuq1ZnsAls; € CuigZngsAly tiveram um
comportamento diferenciado por causa da conversao total encontrada abaixo de
350 °C e maior rendimento em H, em torno de 2,76 mol/mol de metanol. E
interessante observar que esses catalisadores formaram principalmente a fase
hidrotalcita pura.

Song et al. (2002) estudaram a influéncia de quatro métodos de
preparacao dos catalisadores baseado em Cu/Zn/Al para producao de H. a partir
dos processos de reforma a vapor do metanol e reforma a vapor oxidativa do
metanol, correlacionando-os. O método de coprecipitacdo, empregado pelos
autores, consistiram na preparagdo do precursor tipo hidrotalcita Cu/Zn/Al da
forma M,Al,(OH)sNO3.xH2O (M=Cu+Zn). O catalisador foi denominado de LDH.

A impregnacao sobre o coprecipitado, segundo método estudado pelos
autores consistiu inicialmente na preparacdo por coprecipitagdo de um sélido
baseado em Zn e Al gotejando NaOH sobre uma solucéo salina de Zn e Al. O
produto resultante foi filtrado, lavado, secado e calcinado por 4 h a 450 °C. Parte
dessa amostra calcinada foi usada para ser impregnada de cobre pelo método
de impregnagao ao ponto Umido. A solugao de nitrato de cobre foi adicionada
lentamente sob agitagdo a amostra calcinada. A mistura foi secada durante a
noite a 120 °C e depois calcinada por 4 horas a 450 °C sob fluxo de géas
nitrogénio. O catalisador foi denominado de Cu/ZnO-Al,Os.
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O terceiro método usado, baseado na impregnacao do Cu/Zn/Al na peneira
molecular MCM-41 preparada previamente, consistiu na adi¢cdo lenta de MCM-
41, sob agitagcao, a uma solucao contendo os nitratos de cobre, zinco e aluminio.
A mistura resultante foi secada durante a noite a 95 °C e depois calcinada por 4
horas a 450 °C sob fluxo de gas nitrogénio. O catalisador foi denominado de
CZA/MCM-41.

Finalmente, o quarto método de coprecipitacdo com acido oxalico, onde
uma solucéo de etanol contendo os nitratos e uma outra solucédo precipitante de
acido oxalico foram gotejadas simultaneamente num bécher contendo agua
deionizada, mantendo o pH na faixa de 6,5 a 7,0. O volume do produto
resultante reduziu em torno de 1/4 - 1/5 do volume original, ao contrario da
coprecipitagdo convencional com hidréxido de sodio e carbonato de célcio, em
que o volume final permanece inalterado. O catalisador foi denominado de CZA.

Todos os catalisadores sao, aparentemente, estaveis em um periodo de 3
h, figura 9a. O catalisador CZA/MCM-41, preparado por impregnacao sobre o
suporte apresentou a pior atividade, em torno de 15 %. O catalisador Cu/ZnO-
Al,O;, preparado por impregnacdo de Cu sobre coprecipitado ZnO-Al;Os,
apresentou uma alta conversdao de metanol, em torno de 70 — 75 %. Ja o
catalisador LDH preparado por coprecipitagdo a partir do precursor hidrotalcita,
apresentou maior conversao que o Cu/ZnO-Al,Os. A melhor conversao (100 %)
foi alcancada com o catalisador CZA, preparado por coprecipitacdo com acido
oxalico.

Os autores encontraram que o rendimento em H, apresenta a mesma
tendéncia que na conversdo, figura 9b. Os catalisadores LDH e CZA
apresentaram rendimentos em torno de 70 — 75 % para H; e entre 20 — 25 %
para CO,, figura 9c.

O rendimento em CO para o catalisador LDH ficou em torno de 0,5 %,
enquanto que o catalisador CZA produziu muito menos CO, mostrando que este
catalisador pode efetivamente reduzir a formagao de monéxido de carbono
durante a reforma a vapor do metanol, figura 9d.
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Figura 9 — Convers&o de metanol, rendimento em Ha, rendimento em CO; e rendimento em CO em
funcéo do tempo de reagéo sobre os catalisadores para RVM.(Treacao = 230°C; WHSV = 5,8 h';
H>O/MeOH = 1,43 mol (2 mL/min); gas de arraste He: 80 mL/min; massa catalisador:0,030g, (Song
et al. (2002)).

Breen et al. (1999) avaliaram o desempenho de catalisadores preparados
pelo método de precipitacdo sequencial (PS) e coprecipatacdo (CP) na reforma a
vapor do metanol. O método de precipitacdo sequencial para catalisadores
ternarios consistiu na precipitacao inicial do Zr ou Al, depois em cima deste
precipitado o cobre foi precipitado e finalmente o Zn. Os catalisadores
preparados por precipitacdo convencional foram preparados da forma descrita
em trabalhos mostrados anteriormente, sendo que o tempo de envelhecimento
foi de 15 min para cada catalisador.

A tabela 1 apresenta a composicdo dos catalisadores, preparados pelos
dois métodos, suas propriedades e a atividade catalitica.
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Tabela 1 — Composigao, propriedades e atividade catalitica das amostras, (Breen et al. (1999)).

Area Area Taxa de Hz TOF®
Composigédo especifica | especifica produzido a a
Catalisador Método de Cu BET 255°C 255°C
(mol%)

(m’g™) (mg") | (MmolKgea's™) | (10%7)
Cu/Zn/Zr 70/18/12 CP 16,3 57,0 108 272
Cu/Zn/zr 70/18/12 PS 15,6 94,7 165 436
Cu/Zn/Al 70/18/12 CP 16,8 49,6 106 259
Cu/zZn/Al 70/18/12 PS 11,9 94,0 127 436
Cu/Zn/Zr/Al 70/18/10/2 CP 25,7 78,0 161 257
Cu/Zn/Zr/Al | 70/18/10/2 PS 24,0 103,3 186 318

(a) moléculas de Hzproduzidas por atomo de Cu superficial por seagundo.
Condicbes reacionais — CHzOH: 16,6 cm® min"; H20: 22,0 cm® min™; N2: 38,6 cm® min'; p =
101kPa; HzO/CH30H = 1,3 M

Baseado nos resultados da tabela 1, os autores observaram que os
catalisadores preparados por precipitacdo sequencial apresentaram um melhor
desempenho que os preparados por coprecipitacdo. Somente para a area
superficial de Cu n&o houve influéncia do método de preparagéo.

2.9. Influéncia dos promotores

A escolha do promotor e a composicao dos catalisadores influenciam muito
na atividade, assim como na seletividade para formacao dos produtos. Trabalhos
tém sido feitos estudando a influéncia da adigdo de promotores no desempenho
catalitico, (loannides et al. (2007) e Lindstrdom et al. (2002)).

Li et al. (2004) estudaram a influéncia do 6xido de zircénio (ZrO,) no
catalisador de Cu/ZnO/Al,O; para producdo de hidrogénio a partir da reforma a
vapor do metanol. Os catalisadores de CuZn(Zr)Al foram preparados pelo
método de coprecipitacdo. A tabela 2 mostra o desempenho dos catalisadores e
sua composi¢ao em peso.

De acordo com a tabela 2, ao comparar-se o desempenho do catalisador
COP-1 com o COPZr-1, observou-se que a adicdo do promotor ZrO, melhorou o
desempenho do catalisador CuZnAl. A conversdo de metanol, seletividade e
rendimento em H, aumentaram em 17 %, 10 % e 20 %, respectivamente. Além
disso, a comparacao do desempenho entre os catalisadores COPZr-1, COPZr-2
e COPZr-3 que apresentam diferentes teores de Zr revelou que o catalisador
com 10% de Zr tem o melhor desempenho catalitico.
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Tabela 2 — Desempenho dos catalisadores CuZn(Zr)Al na RVM, (Li et al. (2004)).

Catalisador Xoron | Stz | Yie | Scos Composicédo dos gases de saida

Cat® (mol%)
(em peso) o) | %) | 6| (8 Fyeon TH,0 [H, | €O, | CO
COP-1 | CueoZmoAlo | 392 | 86,0 | 337 | 994 | 21,8 | 303 | 363 | 109 | 0,065

COPZr-1 | CusoZnzoZrsAls 56,1 95,4 | 53,5 | 99,3 | 14,0 18,3 | 51,2 | 15,8 | 0,118

COPZr-2 | CugoZnesZrigAls | 61,1 90,0 | 55,0 | 99,6 | 11,9 21,5 | 50,4 | 15,7 | 0,067

COPZr-3 | CugoZnzoZrisAls | 54,4 88,5 | 48,1 | 99,6 | 14,5 25,1 | 45,8 | 14,1 | 0,060

(* COP = método de co-precipitagéo; Zr 1,2 e 3 = diferentes teores de Zr) Condigdes reacionais:
250°C; 0,1 MPa; razdo molar HoO/MeOH = 1,3:1; WHSV = 11,35 h™'

Por outro lado, Agrell et al. (2003) preparou uma série de catalisadores
baseados em Cu a partir de precursores hidroxicarbonatados preparados pelo
método de coprecipitacdo e avaliou o desempenho catalitico com a adi¢do de
ZrO; e Al,O3 na producao de H, a partir da RVM, RVOM e RCM.

Tabela 3 — Composigéo catalitica e suas propriedades fisico-quimicas, (Agrell et al. (2003)).

Catalisador Formula Lomposigao (w7 AreazBET Area2 Cu® Dispersao
Cu |zn |2Zr |A (m“g) (m/g) Cu (%)
Cz Cu/ZnO 43,8 | 56,2 - - 49 20,8 9,6
CZA Cu/ZnO/Al03 39,4 | 51,1 - 9,5 92 22,2 11,3
Czz Cu/Zn0O/ZrO, 32,3395|282]| - 82 15,5 13,2
CZZA Cu/ZnO/ZrO,/AILOs | 30,9 | 50,2 | 14,1 | 4,8 116 23,3 23,2

Os autores encontraram que o catalisador CZ apresentou a menor area
BET (49 m?g), mas com a adi¢ido do Al a area do catalisador CZA aumentou
para 92 m?/g e com a adicdo de Zr o catalisador CZZ apresentou uma area de
82 m?/g. O catalisador com maior area foi o CZZA com 116 m?%g. A adicdo de Zr
e Al contribuiu também na melhor dispersdo do Cu metdlico, tabela 3. Os
resultados mostram que o Zr é o principal responsavel pelo aumento da
dispersao do cobre.

Segundo a figura 10a, os autores encontraram que na reforma a vapor a
maior conversao foi obtida para o catalisador contendo ZrO, e Al,Os, devido a
dispersdao mais alta do Cu nesses materiais. Na RVM o nivel de CO produzido
para este catalisador (CZZA) foi o mais baixo para 90 % de conversdo do
metanol, figura 10c. Na RCM, figura 10b, o catalisador contendo ZrO,

apresentou uma alta conversdo para 90 % do metanol em temperaturas mais
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baixas, mas o catalisador CZ foi mais eficiente em conversdes baixas, ou seja,
precisou de temperaturas mais baixas para converter 10 e 50 % do metanol. A
formacédo de CO também foi reduzida com a adigdo do ZrO, para a RCM, figura
10d. A presenca do Al mostrou-se a principal causa da alta producao de CO.
Neste caso, a presenca de O, contribuiu para a oxidacao direta do CO:

CO+1%0;, = CO, (20)

Agua foi produzida pela combustdo do metanol e/ou H, e esse aumento na

mistura pode ser explicado pela reacao de shift:

340 340
Reforma a vapor ETi0 ETS0 OT90 Reforma combinada
320 4 320
8 300 4 300 |
o )
2 280 S 280
©
i ©
q) —
o S
£ 260 © 260 4
S @
i £
240 240
o 40
l_
220 4 220
200 4 - : ] 200 4 . | |
cz CZA czz CZzA cz czA czz czzA
. b .
(a) catalisador (b) catalisador
0.16 0,16
= o e % ota ] Reforma combinada
£ : -
< 0,12 g\o, 0,12 4
2 8
'8 0,1 -3 0,1 1
5 g
g 0,08 8 0,08 4
(o]
(&) 0,06 o i
- o s
3 0,04 3
2 ' < el
z 2
0,02 I Z 002 J
0 : - : 0 . ;
cz czA czz czzZA cz CZA czz czZA
© catalisador (d) catalisador

Figura 10 — (a,b) Temperatura requerida para conversdes de 10, 50 e 90% de metanol ; (c,d) niveis
de CO produzido para conversdes de 10, 50 e 90% de metanol, em funcdo de todos os
catalisadores para (a) e (¢) RVM (H.O/CHsOH = 1,3 M) e (b) e (d) RVC.(H-O/CHsOH = 1,3 M;
0O2/CH30H = 0,2 M), (Agrell et al. (2003)).

Por outro lado, Breen et al. (1999) estudaram o efeito da adicao de ZnO ao
catalisador Cu/Zr e uma série com varios catalisadores dopados com Al,O3, Y03
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e La,Os; também foram estudados, elucidando a influéncia que esses aditivos
apresentam sobre a atividade e estabilidade na reacao de reforma a vapor do
metanol. Os catalisadores foram preparados por precipitacdo sequencial e

coprecipitagao.
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Figura 11 — Influéncia da temJ)er.atHra sobre a taxa de 3pro.dliJ1<;é1o de H> na RVISVI sc.)bje catalisadores
de Cu. (CH3OH = 16,6 cm” min'; H20 = 22,0 cm” min'’; N2 = 38,6 cm”™ min"; p = 101kPa,
H>O/CH3OH = 1,3/1), (Breen ef al. (1999)).

A figura 11 mostra que o catalisador Cu/Zn/Zr/Al, preparado por
precipitagdo sequencial (PS), foi mais ativo com o aumento da temperatura e a
conversidao do metanol foi total a temperatura de 345 °C. O catalisador de
Cu/Zn/Zr, preparado por coprecipitacdo (CP) foi levemente menos ativo que o
Cu/Zn/Zr/Al (PS) em altas temperaturas, mas também converteu todo o metanol
a 345 °C. Observou-se, que o catalisador Cu/Zn/Zr (PS) desativou em 315 °C
tendo uma reducdo da producdo de Ho de 309 para 295 mmol Kges 's ™' durante 2
h nessa temperatura. A adigdo de Oxido de aluminio a esse catalisador
promoveu estabilidade, pois ndo houve desativacao consideravel para nenhuma
temperatura durante o teste.

O catalisador Cu/Zn/Zr combinou o efeito benéfico da dispersao de Cu pela
adicao do ZnO e a sinergia catalitica entre Cu e ZrO,, fornecendo um catalisador
com maior dispersao de Cu, maior frequéncia de rotacdo (TOF) do catalisador e
maior taxa de conversdo do metanol em todas as temperaturas do que o
catalisador Cu/Zr. Essa melhora provavelmente estaria relacionada com a
quantidade de metanol adsorvida sobre a maior area especifica de cobre da
amostra Cu/Zn/Zr (PS).
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Provavelmente, a presenca de alumina ajuda a aumentar a temperatura de
cristalizagdo da zircOnia nos catalisadores e, portanto, estabiliza suas estruturas.
A adigdo de alumina também acarretou o aumento da area BET e de Cu nos
catalisadores.

Neste trabalho, também foi estudado pelos autores o efeito da adigdo de
lanténio (La) e itrio (Y) sobre a atividade e estabilidade do catalisador
Cu/Zn/Zr/Al (PS), figura 12.
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Figura 12 — Influéncia da temperatura sobre a taxa de producéo de H> na RVM sobre catalisadores
contendo 1-4 mol% de (a) La e (b) Y. ( CHsOH = 16,6 cm® min™"; H20 = 22,0 cm® min™"; N2 = 38,6
cm®min™; p = 101kPa, H:0/CHsOH = 1,3/1), (Breen et al. (1999)).

A figura 12a mostra a atividade em funcao da temperatura na faixa de 143
a 345 °C para os catalisadores com 1, 2 e 4 mol % de lanténio. O catalisador
com 2 mol % em lantanio obteve a maior taxa de produgao em H,, para todas as
temperaturas e com 4 mol %, a menor taxa. Na figura 12b, observa-se que, para
a amostra com 2 mol % em itrio, o catalisador foi mais ativo em temperaturas
superiores a 225 °C, enquanto que abaixo dessa temperatura a atividade foi
semelhante para os trés catalisadores. A conversao foi total para ambos os
catalisadores com 1 e 4 mol % de itrio a temperatura de 345 °C.
Comparando a taxa de producdo em H, dos catalisadores contendo La e
Y com o catalisador contendo Zr, notou-se que as amostras com La e Y foram
menos ativas que o catalisador com Cu/Zn/Zr/Al para todas as temperaturas. O
catalisador contendo itrio foi mais ativo e mais estavel comparado com aquele
contendo lantanio se 0s mesmos apresentam composicbes quimicas
semelhantes.
Pettersson et al. (2001) encontraram, quando compararam catalisadores
bimetalicos Cu/Cr, Cu/Zn e Cu/Zr, que em temperaturas menores de 200 °C, o

promotor Zr mostrou uma maior producdo de H,, mas com o aumento da
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temperatura, o Cr foi superior. O catalisador bimetdlico baseado em Zn se
mostrou o menos ativo na faixa de temperatura estudada.

Com o aumento no teor dos promotores (de 20 % a 80 %) o sistema
baseado em Zr se mostrou mais ativo a 200 °C. Em temperaturas acima de 280
°C, o catalisador baseado em Cr teve o melhor resultado. A seletividade em CO»
foi semelhante nos sistemas baseados em Cr e Zr abaixo de 240 °C. Com o
aumento do tempo de uso na reacao, o sistema com Cr mostrou uma diminuicao
na producdo de CO,. Em temperaturas acima de 220 °C, o sistema com Zn
apresentou uma importante producdo de CO.. Com Zr como promotor, a
producao em CO, foi alta na faixa de temperatura estudada (200 — 300 °C).

Os autores também compararam o rendimento em H, e seletividade em
CO:, entre catalisadores ternarios contendo teores diferentes de Cu (20 % mol,40
% mol e 60 % mol). Nos sistemas baseados em CuCrZn e CuCrZr, o autor ndo
observou grandes diferencas para o rendimento em H, e seletividade em CO,,
para temperaturas acima de 240 °C com teores de Cu de 40 e 60 %. A atividade
dos sistemas ternarios baseados em CuCrZn e CuCrZr também foi avaliada com
baixos teores de Cu (20 %) e nesse caso a influéncia dos promotores foi mais
evidente. Sistemas com maior conteldo de Cr mostraram-se superiores aos
outros numa faixa de temperatura maior que 300 °C.

Os autores mostraram que os catalisadores binarios e ternarios com alto
teor de Cu alcancaram concentracdes de H, acima de 60 % para temperaturas
menores que 240 °C, quando Zr foi usado no lugar de Zn. A seletividade em CO;
foi levemente maior para os catalisadores com Zr que com Zn. Em geral, os
catalisadores com altos teores de Cu foram mais seletivos a CO., e alcangaram
maiores rendimentos em H, em todas as temperaturas estudadas. Ficou
evidente que a insercdo de um segundo promotor aumentou a seletividade a
CO..

Ross et al. (2007) investigaram as propriedades de uma série de
catalisadores do tipo Cu-Zr-Ce, Cu-Al-Zr, Cu-Zr-Y e Cu-Zr-La preparados por
coprecipitacdo e usados na reforma a vapor do metanol. A taxa de H,
apresentou maiores valores quando os promotores La, Y, Ce e Al foram
adicionados. O catalisador CuzgY20Zrsp mostrou-se mais ativo que os demais. O
sistema CusoY10Zrso também apresentou uma alta atividade quando comparado
com os catalisadores baseados em lantanio. Aluminio e cério mostraram-se
promotores menos efetivos, tabela 4.

Segundo os autores, as areas de Cu metalico e BET apresentadas na

tabela 4 mostraram a influéncia que o zircénio exerceu sobre cada amostra,
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estabilizando a area especifica total, aparentemente pela estabilizacdo da

estrutura da zircénia. O promotor também melhorou a dispersdo gerando

maiores areas metalicas.

Tabela 4 — Caracteristicas fisicas e desempenho dos catalisadores para RVM a 300 °C, (Ross et

al. (2007)).

Fresco Ap6s 600 min

Taxa de H, Area TOF? Taxa de H, Area TOF®
Catalisador

573 K (m?g™ a573 K 573K (m’g™) a573K

(mmolKgea's™) | BET Cu (x10%7) | (mmolKgea's™") | BET | Cu (x10%™)
CusoZrzo 98 110 8,2 493 61 52 5,0 503
CugoLasZres 187 104 | 10,9 708 143 95 8,5 694
CugoLaioZreo 214 187 | 121 730 172 162 9,7 732
CugoLazoZrso 211 120 | 11,9 731 173 96 9,6 743
CugoYsZres 156 115 | 11,0 585 106 105 7.8 561
CusoY10Zreo 215 214 | 12,8 698 190 207 11,2 700
CusoY20Zrso 252 175 | 154 675 249 158 15,0 685
CuzeCeroZreo 149 177 8,4 732 105 61 5,9 734
CugoAlsZrgs 145 158 | 10,1 592 114 103 7,7 611
CugoAl1oZrso 211 205 | 12,6 635 145 94 8,8 643

(a) moléculas de Hzproduzidas por atomo de Cu superficial por segundo.

A partir dos dados apresentados, os autores sugerem que os promotores

adicionados ao catalisador de Cu-Zr fornecem um efeito significativo sobre o

comportamento dos mesmos e este efeito parece estar relacionado com a

estabilizacdo da area especifica. Os promotores se encontrariam muito proximos

dos sitios ativos, conforme mostrado no esquema abaixo, onde o promotor se

localiza somente sobre a superficie do suporte evitando a sinterizagao, figura

13a, ou sobre a superficie do Cu, afetando provavelmente a natureza do sitio

ativo, figura 13b.

(A)

O Promotor

Figura 13 — Esquema representativo do mecanismo de estabilizagao, (Ross ef al. (2007)).
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