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RESUMO - A reforma a vapor do metanol tem sido muito investigada para a producédo de
H> com baixo teor de CO para células a combustivel. Devido ao fato que diversas
industrias iniciaram a producdo em larga escala de biometanol o qual tem se mostrado um
excelente biocombustivel. O biometanol ndo compete com a producédo de alimentos, pois
0 mesmo pode ser produzido por diversas fontes como o residuos de madeira e agricolas,
residuos sélidos urbanos e uma série de outras matérias-primas. Por outro lado, a
metodologia empregada na sintese do catalisador pode influenciar na atividade e
seletividade do catalisador. O método de mistura quimica, sol-gel, geralmente produz
catalisadores com desempenho superior aos catalisadores preparados pelos métodos
classicos. Neste trabalho foram comparadas a atividade e a seletividade de um catalisador
comercial, HIFUEL R120, e um catalisador sol-gel de mesma composi¢do, ambos
aplicados na reforma a vapor de metanol.

1. INTRODUCAO

A reacdo de reforma a vapor de metanol vem sendo amplamente discutida e estudada mundo a
fora. A reforma a vapor de metanol tem como principal componente do catalisador o cobre (CuO),
contudo uma melhor atividade e seletividade pode ser alcan¢ada quando adicionados 6xido de zinco
(Zn0O) e alumina (Al203) (JONES et al., 2008).

Devido ao fato dos principais catalisadores industriais para a reforma a vapor de metanol néo
utilizarem metais nobres, torna o metanol um excelente precursor para a obtengdo do hidrogénio via
reforma a vapor. E possivel encontrar comercialmente diversos catalisadores para a reforma a vapor
de metanol entre eles se encontra 0 HIFUEL R120, fabricado pela Alfa Aesar. Por mais gque essa
reacdo seja amplamente estuda, esse catalisador em especial ndo é frequentemente citado em
trabalhos cientificos (LO; WONG, 2011, 2012; KHzZOUZ et al., 2012; MONTESANO;
CHADWICK, 2012; CELIK et al., 2013).

Além dos metais utilizados na preparacdo do catalisador o método de preparacdo também

exerce grande influéncia sobre o desempenho dos catalisadores, quando aplicados nos processos de
reforma. Os catalisadores obtidos por meio do método da mistura quimica, também chamado método
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sol-gel, se apresentam mais ativos, seletivos, menor formacdo de coque e com melhor estabilidade
térmica quando aplicados em muitas reacdes cataliticas heterogéneas (SARAGIOTTO COLPINI et
al., 2008; GONCALVES et al., 2013). Esse alto desempenho se deve ao fato destes catalisadores
reunirem caracteristicas importantes como alta porosidade, homogeneidade e area superficial elevada.

Diante do exposto a cima o presente trabalho teve como objetivo comparar o desempenho de
um catalisador industrial e de um catalisador preparado pelo método sol-gel com a mesma
composicao, frente a reacdo de reforma a vapor do metanol.

2. MATERIAIS E METODOS

A metodologia de preparacdo dos catalisadores sol-gel a base de cobre foi desenvolvida com
base na rota de preparacao de catalisadores sol-gel utilizadas por SANTOS (1999); GONCALVES et
al. (2005, 2006), LENZI et al. (2008) e (SARAGIOTTO COLPINI et al., 2008).

Nitrato de cobre tri hidratado (Cu(NO3)2.3H20), juntamente com nitrato de zinco hexa hidratado
(Zn(NO3)2.6H20) foram dissolvidos em etanol anidro. Transferiu-se a solucdo etandlica dos sais
precursores para um baldo de trés bocas (500 mL) acoplados a um agitador mecanico com péa de
teflon e a um condensador de refluxo e mergulhado a um banho de glicerina ajustado a um sistema de
aquecimento com temperatura controlada. Manteve-se a solugdo etandlica de Cu/Zn sob agitacéo, por
aproximadamente 15 minutos a temperatura ambiente. A esta solucdo, adicionou-se lentamente, por
meio de um funil de adigdo, hexileno glicol, com leve aquecimento (= 45°C); a quantidade de
hexileno foi calculada com relagdo a massa do isopropdxido de aluminio usada, na razdo massica
isopropoxido de aluminio/ hexileno glicol = 0,86. Ap0s a lenta adicdo de todo hexileno glicol elevou-
se a temperatura do banho para aproximadamente 95°C e manteve-se sob agitacdo nesta temperatura,
durante 30 min, obtendo-se uma solu¢cdo homogénea. Em seguida adicionou-se lentamente, com uma
pequena espatula de vidro, sob agitacdo e temperatura ao redor de 90-95°C, o isopropdxido de
aluminio.

A solucdo permaneceu sob agitacdo a temperatura indicada durante 4 horas, na solucdo
resultante adicionou-se outra solucdo (adgua deionizada e etanol). Finalmente adicionou-se uma
terceira solucdo contendo &gua deionizada e etanol com o objetivo de completar a hidrélise. Nesta
etapa, a solucdo formou um gel. Manteve-se o gel sob agitacdo durante 3 horas a 95°C para sua
completa coagulacdo, e depois o baldo de trés bocas foi guardado em temperatura ambiente para
envelhecimento por 85 horas, ap6s esse periodo o gel é submetido a secagem e rota evaporador e a
destilacdo a alto vacuo (GONCALVES et al., 2005; SARAGIOTTO COLPINI et al., 2008). A ultima
etapa de preparagéo do catalisador sol-gel foi a calcinagdo em mufla, a temperatura de calcinagéo foi
determinada pela analise termogravimétrica.

A fim de avaliar os catalisadores industrial e o sol-gel sintetizado, ambos foram testados em um
reator diferencial instalado no modulo de reforma a vapor indicado na Figura 1, o qual é constituido
basicamente por cinco partes:

- alimentacdo de gases [B];
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- alimentacéo de liquidos [A] e [C];
- separagdo dos condensaveis [F] e [G];
- forno com o reator [E];

- analise cromatografica [H].

[C] [A]

Is W[FJ= I:l

- © (H]

Figura 1 - Esquema do Modulo Experimental

O reator de 6,35 mm de diametro interno foi carregado com 500mg de catalisador HiFUEL
R120 ou catalisador sol-gel de mesma composi¢cdo massica, apds secagem e ativacdo in situ do
catalisador, Tabela 1, realizou-se um ensaio de 12 horas e acompanhou-se 0 comportamento de
desativacdo do catalisador, avaliando-se a conversdo ao longo do tempo. Os parametros operacionais
do teste sdo os estabelecidos na Tabela 2.

Tabela 1 - Rampa de ativagao do catalisador.

Temgzlr;?u(rjae C) Rampa (°C/min) Patamar (min)
Tamb — 200 15 30
200 — 300 10 60
300 — 400 10 60
400 — 500 10 60
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Tabela 2 - Parametros Operacionais

Temperatura do pré- 200°C
aquecedor
Vazao Massmg gsolugao de 1,0 g-min’
metanol: agua)
Temperatura do reator 300°C
Temperatura de forno 390°C
Razdes molares* 3,0

*A razdo molar é dada pela razdo de moles de
agua por moles de metanol

Os parametros utilizados para quantificar o desempenho do catalisador no reator diferencial sdo
definidos como se segue nas equacgdes 3 e 4.

x _ I:coz +Feo
Conversdo de Metanol (%) = ——-100 Q)

CH;OH

C
Seletividade H,/CO = —= )

Cco

onde Fco2 e Fco sdo vazBes molares na saida do reator de dioxido de carbono e monéxido de carbono
respectivamente, Fcrnzon € a vazdo molar de entrada no reator de metanol, Ch, € Cco Sdo as
concentra¢fes molares de hidrogénio e monoxido de carbono respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A fim de determinar a melhor condigdo de calcinacdo do catalisador sol-gel foi realizado uma
analise termogravimétrica, Figura 2, essa analise indicou que o catalisador apresenta apenas uma
regido de perda de massa significante. Esse regido compreende a temperatura de 220°C a 350°C e
corresponde a aproximadamente 35% da perda de massa do catalisador, essa perda de massa é devido
a decomposicao dos nitratos, evaporagéo e carbonizacdo dos solventes residuais.

Os resultados indicaram que para as mesmas condi¢Oes de operacdo o catalisador sol-gel se
mostrou muito superior ao catalisador industrial, Figura 1. O catalisador sol-gel sintetizado
apresentou uma desativagdo lenta em relacdo ao catalisador industrial, sendo possivel constatar isso
qguando tomamos os coeficientes angulares das retas de ajuste dos dados, que apresentam coeficientes
iguais a 0,028 h't e 0,070 h?, respectivamente para catalisador sol-gel e industrial.
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Os resultados preliminares de conversdo e estabilidade foram promissores para o catalisador
sol-gel, apresentando conversdo média de 33% enquanto que o catalisador industrial apresentou
conversdao média de 8%, quatro vezes inferior a conversdo do sol-gel. A atividade apresentada pelo
catalisador sol-gel é interessante pois € um catalisador ideal para compor micro reatores a fim de
serem utilizados em sistemas portateis de geracdo de energia elétrica baseados em células a
combustiveis, a exemplo sistemas para alimentar notebook, celulares, tablets, entre outros.
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Figura 2 - Perfil de ATG/DTGA para o catalisador sol-gel
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Figura 3 - Conversdo do Catalisador Industrial e Sol-Gel
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4. CONCLUSOES

Os testes reacionais em reator diferencial para os catalisadores sol-gel e industrial mostraram
que a conversdo do catalisador sol-gel de mesma composic¢do do industrial é 4 vezes maior para as
mesmas condicBes operacionais.

O catalisador sol-gel produziu uma corrente de 200mL min de hidrogénio o que é suficiente
para abastecer uma célula a combustivel de 20 watts, isso é possivel utilizando apenas 500mg de
catalisador sol-gel a base de cobre.

O catalisador sol-gel se mostra promissor, sendo necessario um estudo mais aprofundado de
caracterizagdo da estrutura do mesmo a fim de esclarecer os motivos do aumento de desempenho do
catalisador sol-gel em relacdo ao catalisador industrial sendo que ambos os catalisadores possuem a
mesma composicao.
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