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RESUMO

A reacdo de deslocamento de gas d’agua, também conhecida como water gas shift reaction
(WGSR), é muito utilizada na producdo de hidrogénio, por meio da conversdao do mondxido de
carbono em CO, e da dgua em H,. No presente trabalho, catalisadores de cobre e niquel
suportados em alumina ou nanofibras de carbono (NFC) foram utilizados para estudo da WGSR.
Os catalisadores foram preparados através da impregnacdo de nitrato do metal nos suportes,
sendo 5% em massa o valor nominal de teor metalico empregado. Os materiais foram secados,
calcinados e caracterizados através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de
Raios X (DRX), Adsorcdo Fisica de Nitrogénio e Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP OES). Depois de calcinados, os catalisadores foram carregados no
reator, reduzidos e entdo testados na WGSR a baixas temperaturas (125 — 300 °C). Os gases que
sairam do reator foram analisados online por Cromatografia Gasosa (CG). Houve producdo de
CO,, H, e, provavelmente, de coque em pequenas quantidades. A pressao parcial de CO variou
entre 4,64 e 11,35 kPa, e a pressdo parcial de agua variou entre 20,01 e 47,44 kPa. As condicOes

de reacdo mais favoraveis para 5% Cu/Al,O; foram PHy0 = 38,64 kPa e pco = 11,35 kPa, em todas

as temperaturas reacionais empregadas. Ja para 5% Cu/NFC as condi¢des mais favoraveis foram

PHy0 = 20,01 kPa e pco = 6,56 kPa, correspondendo a uma razdao molar H,0:CO de 3,05. Outra

variavel testada foi corrente elétrica aplicada em 5% Ni/NFC, com o objetivo de verificar sua
influéncia na atividade do catalisador. Entretanto, diferentes intensidades de corrente elétrica
(entre -1,4 e 1,4 A) ndo alteraram a taxa ou a seletividade da WGSR. Dentre os catalisadores
testados, 5% Cu/Al,0s foi o mais ativo em todas as condi¢Ges reacionais, devido a alta dispersdo
das particulas metdlicas no suporte. Niquel suportado em Al,03 se mostrou pouco ativo, porque
as particulas metalicas estavam muito dispersas e, provavelmente, ndo foram reduzidas pelo H,.
Ni/NFC e Cu/NFC apresentaram baixas conversGes de CO, devido a hidrofobicidade do suporte.
A energia de ativagdo aparente calculada para a WGSR foi de 86,05 kl/mol para 5% Cu/Al,0; e
de 69,80 kJ/mol para 5% Cu/NFC. O mecanismo de reagdo proposto para Cu/NFC foi redox de
cooperacdao e as ordens aparentes de reagao obtidas foram 0,64 em relacio ao CO e

aproximadamente zero em rela¢do a agua.

Palavras-chave: WGSR, hidrogénio, nanofibras de carbono, alumina, cobre, niquel.
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ABSTRACT

The water gas shift reaction (WGSR) is widely used in the production of hydrogen, by the
conversion of carbon monoxide into CO, and of water into H,. In the present work, copper and
nickel catalysts supported on alumina or carbon nanofibers (CNF) were used to study the WGSR.
The catalysts were prepared by impregnating metal nitrate in the supports, with a nominal mass
metallic content of 5%. The solids were dried, calcined and characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-Ray Diffraction (XRD), Nitrogen Adsorption and Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry (ICP OES). After calcination, the catalysts were loaded into the
reactor, reduced and then tested in the WGSR at low temperatures (125 — 300 °C). The gases
from reactor were analyzed online by Gas Chromatography (GC). The products were CO,, H,
and, probably, small amounts of coke. The CO partial pressure varied between 4.64 and
11.35 kPa, and the water partial pressure varied between 20.01 and 47.44 kPa. The most
favorable reaction conditions for 5% Cu/Al,O5; were PHy0 = 38.64 kPa and pco = 11.35 kPa, for all

reaction temperatures used in this work. For 5% Cu/CNF the most favorable conditions were

PHy 0 = 20.01 kPa and pco = 6.56 kPa, corresponding to a molar ratio H,0:CO of 3.05. In a

different experiment, electrical current was used in the 5% Ni/CNF bed, in order to verify its
influence on the catalyst activity. The electrical current was varied between -1.4 and 1.4 A and
no change was observed in the rate or selectivity of the WGSR. Among the catalysts tested,
5% Cu/Al,03 was the most active under all conditions used in this work, due to the high
dispersion of the metal particles on the support. Nickel supported on Al,Os3, under reaction
conditions studied, was less active, because the metal particles were widely dispersed and,
probably, were not reduced by H,. Ni/CNF and Cu/CNF had low CO conversions, due to the
support hydrophobicity. The apparent activation energy calculated for the WGSR was
86.05 kJ/mol for 5% Cu/Al,03 and 69.80 kJ/mol for 5% Cu/CNF. For Cu/CNF a co-operative redox
reaction mechanism was proposed, and apparent reaction orders were 0.64 in relation to CO

and approximately zero in relation to water.

Keywords: WGSR, hydrogen, carbon nanofibers, alumina, copper, nickel.
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INTRODUGAO 1

1. INTRODUCAO

A reacdo de deslocamento de gds d’dgua (Equacdo 1.1), também conhecida como water
gas shift reaction (WGSR), é uma das principais rotas de producao de hidrogénio, promovendo a
purificacdo dele pela eliminacdo do mondxido de carbono (CO). Trata-se de uma reagdo muito
utilizada em escala industrial, tendo como objetivo aumentar o rendimento do hidrogénio e

converter o monoxido de carbono em gas carbonico (CO;) (BOLLMANN et al., 2008).

A reacdo de deslocamento de gas d’dgua é reversivel, relativamente lenta e
moderadamente exotérmica, sendo a entalpia de reacdo (AHyesk) igual a - 41,2 ki/mol e a

variacdo da energia de Gibbs (AG) equivalente a - 28,6 kJ/mol (GUNAWARDANA et al., 2009).

As fontes fosseis de combustiveis sdo limitadas e ndo renovaveis. Com a previsdo do
esgotamento do petrdleo nas proximas décadas, fonte primordial de fornecimento de energia,
torna-se urgente a busca por fontes energéticas que possam substitui-lo. Tais fontes devem ser
capazes de assegurar, ao mesmo tempo, o suprimento diante de uma demanda mundial
crescente e a devida protecdao ao meio ambiente. O hidrogénio é uma das fontes alternativas
para geragao de energia, pois tem grande capacidade de armazenar energia. Segundo Santos et
al. (2007), a produgdo de hidrogénio através da WGSR pode favorecer o uso desse gds como
uma alternativa aos atuais combustiveis de origem féssil, além de solucionar a dificuldade de

estocagem e distribuigao.

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 é
maior que em qualquer outro combustivel: 120,7 kl/g. Além disso, ele é compacto e possui
baixo peso molecular: no estado liquido ocupa 1/700 do espago que ocuparia no estado gasoso

(SANCHES, 2009).

O produto da combustdo do hidrogénio é apenas dgua (dai o nome: hydro = agua e genes
= gerar), sendo por isso frequentemente referenciado como energia limpa. Entretanto, ao

aproveitar hidrocarbonetos do petréleo ou do gas natural para gerar hidrogénio, ocorre a
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formacdo de poluente: o gds carboOnico. Ainda assim, H, tem um papel social relevante
relacionado a qualidade de vida da populacdo, pois é responsavel por retirar a poluicio das
cidades. Nos centros urbanos, onde é consumido, ha a formacdo apenas de agua, enquanto o
CO, é produzido nas unidades de geracdo de H,, afastadas de onde vive a populacdo. Além
disso, os carros a hidrogénio tém vantagem sobre os movidos a combustiveis fdsseis, pois,

sendo mais eficientes, demandam menos combustivel.

Segundo Lu et al. (2007), o hidrogénio é utilizado como combustivel e como matéria-
prima em importantes processos, como na producdo de amoénia destinada ao mercado de
fertilizantes. Também ¢é utilizado na producdo de metanol, em industrias quimicas e
metalurgicas, e no aprimoramento de combustiveis fosseis em refinarias de petréleo, através do
processo de hidrocraqueamento. Além disso, hd uma demanda crescente por hidrogénio a ser

consumido na sintese de Fischer-Tropsch e em células a combustivel.

Sjardin et al. (2006) afirmam que o hidrogénio, como futuro combustivel transportavel,
tornou-se um competidor para substituicdo da gasolina e do 6leo diesel. Ele é usado em células
a combustivel veicular com uma eficiéncia que pode ser de duas a trés vezes maior do que
aquela conseguida nos atuais veiculos a combustdo interna e, ainda, emitindo somente vapor
de agua. O crescente interesse econdmico pelo hidrogénio é devido, principalmente, ao
potencial para resolver os dois maiores desafios enfrentados por muitas das economias

mundiais: atingir uma independéncia energética e minimizar o impacto ambiental.

De acordo com Sanches (2009), a produgdo de hidrogénio pode ser feita por diversos
processos: a partir de gds natural, petréleo, hidrocarbonetos, carvao, biomassa e lixo urbano.
Uma forma significante de producao é a reforma a vapor de hidrocarbonetos, especialmente do
metano. Outra rota promissora, porém com custo maior, é a pirdlise em altas temperaturas
(decomposicdo na auséncia de oxigénio) dos hidrocarbonetos, produzindo coque. Hidrogénio
pode também ser produzido a partir de d4gua, através de eletrélise, fotoeletrdlise,
decomposicdo em altas temperaturas e processos fotobioldgicos. O uso de energia nuclear
necessaria para um futuro fornecimento de hidrogénio é também levado em consideracao.
Sjardin et al. (2006) apresentam uma tecnologia alternativa que promete uma econémica

producdo de H, em pequena escala, combinada com um meio de captura de CO,: é a tecnologia
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dos reatores com membrana. Comumente sdao usadas membranas densas de paladio, as quais

sdo consideradas permedveis somente ao hidrogénio.

Atualmente, a producdo de hidrogénio em escala industrial é feita, em grande parte,
através da remocdo de H, de hidrocarbonetos, como pela reforma catalitica de gds natural,
devido a abundancia dessa matéria-prima e as vantagens econOmicas sobre outros processos,
tais como a oxidacdo parcial de hidrocarbonetos e a eletrélise da dgua. Entretanto, a reforma a
vapor de metano é altamente endotérmica e limitada pelo equilibrio quimico, de modo que
altas temperaturas de operacdo devem ser empregadas para a obtencdo de uma conversao
satisfatoria (SANTOS, 2005). Portanto, a reforma a vapor ocorre a altas temperaturas, entre 700
e 1100 °C, nas quais o vapor de agua reage com metano (CH4) para produzir gas de sintese. O
desempenho do reator e a qualidade dos produtos da reacdo dependem, quase que
exclusivamente, da temperatura e da pressdo de reacdo, bem como da relagdo vapor/carbono.
O gas de sintese obtido é um intermediario, que também pode ser produzido a partir de outros
hidrocarbonetos, e é constituido por hidrogénio e mondxido de carbono em diferentes
proporc¢des, podendo conter tracos de CO,. Hidrogénio adicional pode ser gerado a partir do
vapor, consumindo parte do mondxido de carbono através da reacdo de deslocamento de gas
d’agua estudada neste trabalho. Essa reacdo é também uma fonte industrial comum de diéxido
de carbono. Desse modo, a WGSR é posicionada logo apds o reator de reforma a vapor de

metano, e tem como objetivo aumentar a eficiéncia do processo produtivo.

Os hidrocarbonetos usados na produgdo de hidrogénio contém compostos de enxofre que
atuam como venenos para os catalisadores e, por isso, as cargas de alimentacdo devem ser
purificadas. Na dessulfurizagdo, os compostos sulfurados sdo convertidos a acido sulfidrico com
hidrogénio, sobre catalisadores de cobalto-molibdénio suportados em alumina, sendo o H,S

posteriormente retido em leitos de dxido de zinco (HZS(g)+ZnO(S)92n5(5)+H20(|)). Por meio desse
processo a concentragdo de enxofre é reduzida a menos de 0,01 mg/L (FUENTES, 2006).
A reacdo de deslocamento de gas d’agua, usada na producgdo industrial de H,, é também

empregada no processamento de combustivel para aplicacdo em células a combustivel.

Portanto, dependendo da aplicacdo, as composicdes do gas reagente e as condi¢des reacionais



INTRODUCAO 4

adotadas variam (KORYABKINA et al., 2003). O principal problema é quando os produtos da
reacdo estdo presentes na alimentacao do reator. H, e CO, sdo limitantes da taxa da WGSR e,

em altas concentragdes, dificultam o processo de maneira significativa.

A WGSR é, 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
gue o equilibrio é favoravel. O interesse econdmico em aumentar a producdo de hidrogénio faz
com que a quimica e a catdlise da reacdo de deslocamento de gds d’agua sejam muito
estudadas. Busca-se o desenvolvimento de catalisadores que apresentem conversdes de
mondxido de carbono superiores as obtidas com o catalisador comercial Cu/ZnO/Al,05; (SANTOS
et al., 2007). Ovesen et al. (1996) afirmam que a reacao industrial ocorre tipicamente a 200 °C,
30 atm e uma razdo vapor/gas seco de 0,4, sendo a composicdo do gas seco 2% CO, 20% CO, e
78% H,. De acordo com Koryabkina et al. (2003), os dois sistemas mais estudados sdo

catalisadores a base de cobre e platina.

Este trabalho tem como finalidade o estudo da reacdo de deslocamento de gas d’agua
(WGSR) sobre catalisadores metalicos de cobre e niquel suportados em nanofibras de carbono
(NFC) ou alumina. A sistematica adotada consiste primeiramente na prepara¢do das NFC, em
seguida na preparag¢dao e caracterizagdo dos catalisadores. Posteriormente, as condi¢des de
reacao sao testadas entre 125 e 300 °C, com variagdes nas pressdes parciais de CO e agua, de

modo a alterar a razdao molar entre os reagentes.

Também fez parte do trabalho, a montagem de uma unidade micropiloto de produgao de
hidrogénio através de WGSR no Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) em Cachoeira Paulista — SP, possibilitando a

coleta dos dados de reacdo e a realizacao de trabalhos futuros.

Além disso, outro objetivo da pesquisa foi testar a aplicacdo de corrente elétrica em
catalisadores metalicos suportados em nanofibras de carbono, ja que esse suporte apresenta
alta condutividade elétrica. Sendo assim, uma diferenca de potencial crescente, aplicada no
leito catalitico, permite a observacdo do efeito da corrente nos catalisadores e,

consequentemente, na reagéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Células a Combustivel

Atualmente, na tentativa de reduzir os impactos ambientais causados pela queima direta
de combustiveis fésseis, existe um grande interesse em sistemas de geracdo de energia elétrica

menos poluentes e mais eficientes.

Uma das alternativas mais promissoras sao as células a combustivel, para aplicacdo como
fonte de energia em sistemas portateis e moveis. Uma célula a combustivel funciona
basicamente como uma célula galvanica convencional, exceto pelo fato de que o combustivel é
continuamente injetado e oxidado em um dos eletrodos. O combustivel de maior interesse para
esses sistemas tem sido o hidrogénio, devido a sua alta reatividade, porém existem células que

empregam diretamente metanol ou etanol.

Dentre os varios tipos de células a combustivel desenvolvidos, aqueles que utilizam
membranas poliméricas (PEMFC) tém recebido grande destaque nos anos recentes. Nessas
células, o eletrdlito € uma membrana condutora i6nica, e os eletrodos sdo compostos de uma
matriz hidrofébica de carbono impregnada com platina altamente dispersa no substrato. O H, é
consumido no anodo, gerando elétrons e ions hidrogénio, enquanto no catodo o oxigénio se

combina com os ions hidrogénio para produzir dgua.

A reforma catalitica a vapor de metano, metanol, etanol ou biogds constitui uma rota
promissora para a producdo de hidrogénio. Entretanto, o gas de mistura resultante dessa
reagao contém porcentagens de CO, que variam entre 5 e 10%, incompativel com a tecnologia
da célula a combustivel (PEMFC) com anodo a base de platina. Para evitar o envenenamento
dos eletrodos da célula, o combustivel H, deve ser muito puro (livre de enxofre e com menos de
50 ppm de CO), de modo que alguns métodos de purificacdo devem ser adicionados para atingir
esse objetivo. Todavia, a reacao de deslocamento de gas d’agua é geralmente proposta devido a
duas principais vantagens: (i) permite a redug¢do do teor de CO abaixo de 1% e (ii) aumenta o
rendimento em H,. Para atender o limite de 50 ppm exigido pela PEMFC, uma etapa adicional

de purificacdo deve ser efetuada, como por exemplo a oxidacao preferencial de CO.
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2.2. Reagdo de Deslocamento de Gas d’Agua

A reacdo de deslocamento de gas d’agua foi reportada pela primeira vez em 1888,
tornando-se popular mais tarde como fonte de hidrogénio para o processo Haber na producao

de amonia (RATNASAMY; WAGNER, 2009).

Phatak et al. (2007) afirmam que o interesse em células a combustivel para uso residencial
e automotivo tem gerado uma movimentacdo significativa no estudo de catalisadores que
sejam ativos e estdveis sob as condicdes de operacdo dessas células. Desse modo, a geracdo de
hidrogénio, assim como a supressdo do monodxido de carbono, tém atraido bastante interesse.
Neste contexto, pode-se observar a reacdo de deslocamento de gdés d"agua desempenhando um
importante papel nas aplicacbes industriais (BOLLMANN et al., 2008). O desafio é que a
conversao de CO na WGSR é termodinamicamente mais favordvel a baixas temperaturas,
requerendo grandes volumes de reator, a menos que um catalisador com alta taxa por unidade
de volume seja encontrado. A WGSR ¢é favorecida a temperaturas abaixo de 600 °C e pode
ocorrer até mesmo abaixo de 200 °C se a quantidade de catalisador ativo for suficiente (SILVA,

2008b).

Industrialmente, a rea¢dao de deslocamento de gds d’agua é conduzida usando-se dois
tipos de catalisadores, em duas faixas de temperatura diferentes: baixa temperatura (low
temperature shift, LTS) e alta temperatura (high temperature shift, HTS). Temperaturas elevadas
de reacdo sdo desejaveis, porque elas correspondem a taxas mais altas e menores volumes de
catalisador. Porém, temperaturas reduzidas sdo necessarias para se atingir maiores conversodes
de equilibrio, ja que a constante de equilibrio diminui com o aumento da temperatura (LUND,
2002; RATNASAMY; WAGNER, 2009). O primeiro estagio da reacdo de deslocamento de gas
d’agua acontece a altas temperaturas, entre 350 e 450 °C, e utiliza catalisadores a base de ferro,
Fe,03/Cr,03, os quais, segundo Lund (2002), apresentam baixo desempenho sob altas pressoes
parciais de CO,. O estagio final da WGSR acontece a temperaturas menores (190 — 250 °C) e o
catalisador comercialmente utilizado é o Cu/ZnO/Al,03. Tal material possibilita alta taxa de
reacdo por unidade de volume, contudo apresenta baixa estabilidade sob condicdes de altas

temperaturas e de paradas constantes do reator (GRENOBLE et al., 1981). Segundo Phatak et al.
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(2007) e Gunawardana et al. (2009), os catalisadores normalmente usados na industria, a base
de cobre e com reacdes a baixas temperaturas, requerem prolongada pré-reducdo in situ, sao

sensiveis ao ar (piroféricos) e a dgua condensada e sdo envenenados pelo enxofre.

Em virtude da demanda por tecnologias cada vez mais flexiveis e que permitam processar
cargas de diversas procedéncias, a diferentes temperaturas, existe o interesse pelo
desenvolvimento de sodlidos capazes de catalisar a WGSR com eficiéncia, em diferentes
condicbes de operacdo. Em particular, é desejavel a operacdo a temperaturas baixas, com a
finalidade de reduzir os custos com energia. Além disso, esse procedimento pode aumentar a
vida util do catalisador, pela diminuicdo da severidade da operacdo. O desenvolvimento de
novos catalisadores é o grande desafio para um processo catalitico de geracdo de hidrogénio.
Procuram-se novos materiais que apresentem alta atividade e estabilidade catalitica,
objetivando a formacdo de fases altamente dispersas e ativas na superficie, com particulas

metalicas de tamanho nanométrico (SANTOS et al., 2006).

Assim, numerosos sistemas cataliticos tém sido estudados para a reacdo de deslocamento
de gas d’agua, porém maior aten¢do tem sido dada aos metais nobres suportados, tais como
platina, palddio e ouro. Segundo Pazmifio et al. (2012), catalisadores a base de metais nobres
sdo materiais atrativos para a WGSR a baixas temperaturas, porque oferecem maior
estabilidade durante ciclos de inicializagdo e encerramento (startup e shutdown) do que os
catalisadores convencionais. Além disso, esses catalisadores sdo estdveis ao ar e apresentam
tolerancia as impurezas, tais como enxofre. Ja Bollmann et al. (2008) dizem que, apesar de
serem mais robustos, esses materiais exibem menores taxas de giro (turnover rates, TOR) do

gue o catalisador industrial a base de cobre e éxido de zinco, além de serem mais caros.

2.3. Suporte Catalitico

Um dos suportes cataliticos utilizados neste trabalho foi a alumina. Trata-se de uma
ceramica que pode se apresentar em diferentes fases cristalinas: a, v, 9, k, n, p, 0 e %, as quais
estdo associadas as suas propriedades e aplicagdes. A y-Al,O; é uma fase metaestavel, presente

a temperatura ambiente, muito comum e com forma policristalina de alta area superficial, entre
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200 e 400 m?/g. A y-alumina é usada principalmente na adsor¢cao de metais pesados, como
suporte catalitico e como meio adsorvente para purificacdo de gases industriais. Essa fase
cristalina possui uma estrutura cubica que é instdvel a temperaturas mais altas, transformando-
se em a-alumina (estrutura trigonal, hexagonal romboédrica, fase mais estavel na natureza,

formada em amplo intervalo de temperatura).

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em catdlise
tem ganho grande impulso. As altas areas superficiais, produzidas por um conjunto de particulas
nanométricas em relacdo ao seu volume, vém a ser de crucial importancia, ja que a catdlise é
um processo que acontece na superficie (SANTOS et al., 2006). Essas caracteristicas fazem com
gue os materiais nanoestruturados exibam propriedades fisicas e quimicas significativamente

incomuns as apresentadas pelos materiais massicos convencionais (COSTA et al., 2006).

O uso de nanotubos de carbono (NTC) como suporte catalitico em catalise heterogénea
tem atraido interesse de maneira crescente, devido as suas caracteristicas especificas. Huber et
al. (2007) sugerem que os nanofilamentos de carbono podem também, em alguns casos, servir
como adsorventes e ativadores para as moléculas reagentes. De acordo com Vieira et al. (2005),
as nanofibras de carbono apresentam vantagem sobre os nanotubos quanto a sua aplicagdo em
catdlise, por exibirem planos prismaticos na sua superficie, os quais promovem uma melhor
interacdo metal/suporte. Esses nanomateriais apresentam ainda uma elevada superficie
especifica, proporcionando um melhor contato entre os reativos e reagentes. O fato mais
interessante a se destacar é a auséncia de poros oclusos nesses materiais, facilitando a difusdo
de massa pelo catalisador, principalmente em rea¢des em fase liquida ou extremamente
rapidas. As nanofibras de carbono tém também alta resisténcia mecanica e alta condutividade
elétrica (HUBER et al., 2007), além de serem resistentes a meios acidos e bdsicos. Cumpre
ressaltar que metais preciosos impregnados nesses nanomateriais podem ser facilmente
recuperados, através da simples combustdo do suporte (HAMMER et al., 2007b). Contudo, na
presenca de hidrogénio ou oxigénio, tais materiais tém emprego limitado a temperaturas

inferiores a 500 °C.

Segundo Hammer et al. (2007b), o tamanho e a morfologia das nanofibras de carbono

proporcionam altas dreas superficiais, mantendo sempre vazios macroscopicos que cumprem o
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papel de poros. Assim, esses materiais apresentam excelentes propriedades de transporte no
reator, reduzindo o risco de limitagGes por difusdo induzida em microporos. Entretanto, o
tamanho nanométrico das nanofibras pode ocasionar perda de carga e problemas durante o
carregamento de reatores, devido ao alto grau de empacotamento. A fim de eliminar tais
problemas, alguns pesquisadores desenvolveram um método de preparacdao de nanofibras de
carbono na forma macroscépica (PHAM-HUU et al., 2001), o qual serda empregado neste

trabalho.

2.4. Sistemas Cataliticos para WGSR

Ratnasamy e Wagner (2009) dividiram os catalisadores da reacdo de deslocamento de gas
d’agua em quatro tipos gerais. Um deles é o catalisador de dxido de ferro promovido com dxido
de cromo, o qual ndo é reduzido ja que as fases ativas sdo os oxidos. Catalisadores desse tipo
promovem a WGSR em temperaturas moderadamente altas (350 — 450 °C) e sdo chamados de
catalisadores HTS (high temperature shift). O segundo tipo sdo os catalisadores a base de dxido
de cobre e zinco, conhecidos como catalisadores LTS (low temperature shift), porque sao usados
em temperaturas relativamente baixas (190 — 250 °C). Os catalisadores LTS sao calcinados e
reduzidos, uma vez que a fase ativa é os metais e ndao os éxidos. O terceiro tipo emprega sulfeto
de cobalto e molibdénio como ingredientes ativos, sendo tolerantes ao enxofre. O quarto tipo,
ndo muito utilizado atualmente, sdo catalisadores de cobre e zinco modificados com o6xido de
ferro, os quais sdo empregados em temperaturas intermediarias (medium temperature shift),
entre 275 e 350 °C. Além desses quatro tipos, catalisadores baseados em metais preciosos,
principalmente ouro e platina, tém sido muito investigados durante a ultima década para

aplicagdes em células a combustivel.

A cinética da WGSR foi investigada por Grenoble et al. (1981) para metais de transicdo do
grupo VIIB, VIl e IB suportados em alumina. Foi demonstrado que a taxa de giro da reac¢do a
300 °C varia em uma faixa maior que trés ordens de grandeza e decresce na sequéncia: Cu >
Re > Co > Ru > Ni > Pt > Os > Au > Fe > Pd > Rh > Ir. Estes pesquisadores foram os primeiros a

relatar a dependéncia da taxa de reacdo com as pressdes parciais dos reagentes. Eles
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obtiveram, para a maioria dos metais, ordens de reacdo em relacdo ao CO préximas de zero e
em relacdo a dgua proximas de 0,5. Os autores também testaram outros suportes (SiO;, e C)
para platina e rédio, e observaram um forte efeito do suporte na atividade dos metais. Por
exemplo, a taxa de giro para platina suportada em Al,03; é dez vezes maior que a taxa de giro

para Pt/SiO,.

A pesquisa feita por Boisen et al. (2010), semelhante ao trabalho de Grenoble et al.
(1981), avaliou a atividade de 12 metais de transigdo suportados em MgAIl,0,4 e Ceg 75Zrp,250, na
WGSR, tentando esclarecer a influéncia do metal ativo e do suporte. Os resultados obtidos
mostraram que a Pt/Ce75Zrp,s0, € o sistema mais reativo para essa reagdo. Foi ainda
observado que, empregando esse mesmo suporte, as atividades medidas a 270 °C seguem a
seguinte ordem: Pt > Re > Rh ~ Pd > Ru > Ni > Ir ~ Co > Cu > Ag > Fe > Au. Para os catalisadores
suportados em MgAl,O4, 0 cobre foi o metal mais ativo e as atividades seguem a sequéncia:
Cu> Pt > Rh > Pd > Re > Ni > Au > Ru ~ Co ~ Ag > Ir ~ Fe. As atividades dos catalisadores
suportados em Ceq75Zrp250, geralmente s3ao maiores do que as dos catalisadores suportados
em MgAl,Q,4, exceto para Cu e Au. As sequéncias de atividade apresentadas diferem daquela

obtida por Grenoble et al. (1981), talvez devido ao emprego de diferentes suportes.

Li et al. (2000) estudaram o 6xido de cério contendo cobre e niquel como catalisador na
WGSR a baixas temperaturas (175 — 300 °C). Os autores constataram que a adi¢gdo de pequenas
quantidades (2% em massa) de cobre ou niquel aumentava significativamente a atividade do

cério, sendo que o melhor desempenho foi obtido para o sistema Cu/Ce(La)O,.

Os parametros cinéticos da reacdo de deslocamento de gds d’agua, empregando
catalisadores a base de cobre, foram obtidos por Koryabkina et al. (2003). As condicbes
empregadas foram de reforma de combustivel para aplicagdo em células a combustivel: 7% CO,
8,5% CO;, 22% H,0, 37% H, e 25% Ar, 1 atm e temperatura na faixa de 200 °C. Os catalisadores
testados foram 8% e 12% CuO/Al;03, 8% CuO/Ce0O,, 8% CuO/15% CeO,/Al,0;3 e
40% Cu0/22% ZnO/Al,03. Os dados obtidos mostraram que a adigdo de CeO, ao catalisador
diminui a area metdlica do cobre, e que tanto a adicao de CeO,, como a de ZnO ndo provoca
aumentos na taxa de reacdo por unidade de drea de cobre exposto, ou seja, eles ndo sao

promotores. A taxa por unidade de area metalica de cobre foi a mesma para todos os



REVISAO BIBLIOGRAFICA 11

catalisadores testados, o que permitiu aos autores concluirem que a reacdo ocorre somente no
cobre, o sitio mais ativo desses catalisadores. Campbell e Daube (1987) ja haviam afirmado que
o0 cobre metdlico é o elemento mais ativo na WGSR. Além disso, Koryabkina et al. (2003)

observaram uma forte inibicdo provocada pelos produtos da reacdo, ou seja, H, e CO.,.

Gunawardana et al. (2009) avaliaram o desempenho de catalisadores de Cu/CeO, na
reacdo de deslocamento de gds d’agua para temperaturas entre 150 e 360 °C. Eles mostraram
gue a atividade do CeO, aumenta com a adicdo de cobre, confirmando que ha afinidade entre
esses dois materiais. O melhor desempenho foi obtido quando a quantidade atémica relativa de
cobre atingiu 80%. Esse resultado difere daquele obtido por Koryabkina et al. (2003). Segundo
Gunawardana et al. (2009), muitos estudos tém sido feitos com catalisadores de cobre
suportado em Ce0,, mostrando que esse é um sistema versatil e promissor para a WGSR, o qual
é ativo tanto em baixas como em altas temperaturas. Foi também reportado (MARINO et al.,

2008) que cobre-céria é altamente ativo na oxidacdo preferencial (PROX) de CO.

Silva (2008a) além de estudar catalisadores de Cu/CeO, aplicados a WGSR entre 200 e
350 °C, estudou também o efeito da adicdo de ouro, paladio e platina nesses catalisadores.
Foram testados suportes de CeO, preparados por diferentes métodos, assim como um suporte
misto Ce0,/Zr0,. Segundo o autor, a adi¢do de zirconia levou a estabilizagdo do CeO,, evitando
a diminuicdao da area superficial. Os ensaios de oxidagdo a temperatura programada mostraram
gue nado ocorre deposi¢ao de carbono sobre os catalisadores. Em relagdao ao aumento do teor
de promotor nos catalisadores bimetalicos, foram observados comportamentos diferentes.
Enquanto os catalisadores com Au apresentaram uma diminui¢do da atividade com o aumento
da quantidade adicionada, ocorreu o contrdrio com os catalisadores contendo Pd. Ja as
amostras contendo Pt mantiveram a atividade quase inalterada, em todos os teores estudados.
Silva (2008a) concluiu que, dentre os materiais testados, o palddio mostrou melhor
desempenho, tanto como catalisador monometdlico quanto como promotor dos catalisadores

de cobre suportado.

Phatak et al. (2007) determinaram os parametros cinéticos da WGSR em catalisadores de
platina suportada em alumina e céria, sob condi¢cdes de reformador de combustivel para

aplicacdo em células a combustivel, ou seja: 6,8% CO, 8,5% CO,, 22% H,0, 37,3% H, e 25,4% Ar,
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na faixa de temperatura de 180 a 345 °C. Eles mostraram que a taxa de giro (TOR) do catalisador
Pt/CeO, foi 30 vezes maior do que para Pt/Al,Os. Os autores obtiveram ordens de reacdo
negativas para os produtos da reacao (H, e CO,), mostrando que eles inibem a reacdo direta de

deslocamento de gés d’dgua, como ja havia sido afirmado por Koryabkina et al. (2003).

Sob as condi¢Oes operacionais de uma célula a combustivel, hd hidrogénio em excesso e a
concentracdo de CO, é significativa. Portanto, as medidas cinéticas da WGSR devem considerar
ndo sé o efeito dos reagentes, como também dos produtos (H, e CO,) na taxa da reacdo

(KORYABKINA et al.,2003; PHATAK et al., 2007).

Lund (2002) estudou a cinética da WGSR sobre catalisadores de ferro e cromo em um
reator de membrana. O autor utilizou membrana de paladio, muito atrativa, uma vez que gera
hidrogénio 100% puro enquanto captura o CO, formado. Isso faz com que as condi¢Oes de
operacdo nesse sistema sejam altas pressdes parciais de CO,. O autor também testou cério e
cobre como promotores e constatou que, nas condigdes testadas, apenas o cobre incrementou
a atividade do catalisador, com uma carga 6tima na ordem de 10% em massa. Os resultados de
simulacdo que Lund (2002) obteve indicaram que um excesso de vapor na alimentacgdo (trés
mols de H,O por mol de CO) é benéfico. Isso porque o excesso de vapor reduz a taxa de
aumento na temperatura do leito catalitico (em processos adiabaticos tipicos na industria),
incrementando a conversdo de equilibrio, a qual ja é favorecida pelo excesso de reagente. O
autor apresentou o sistema CoMo/Al,O; como um catalisador promissor para a WGSR em
reatores de membrana. Trata-se de uma alternativa ao sistema ferro-cromo, ja que tal material
nao é inibido por CO,, contudo requer temperaturas mais baixas e um continuo suprimento de

enxofre.

Dois tipos de catalisadores, um de altas temperaturas (HTS) a base de 6xido de ferro e
cromo e outro de baixas temperaturas (LTS) a base de éxido de cobre e zinco suportado em
alumina, foram avaliados na reacdo de deslocamento de gas d’agua por Chen et al. (2008). Eles
avaliaram importantes parametros e condi¢des operacionais que afetam essa rea¢do, como:
tipo de catalisador, tempo de residéncia dos reagentes no leito catalitico, temperatura de
reacdo e razdo vapor/CO. O catalisador de altas temperaturas foi avaliado entre 300 e 500 °C. Ja

o catalisador LTS foi empregado em temperaturas entre 120 e 400 °C. Os experimentos
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indicaram que o tempo de residéncia deve ser de pelo menos 0,09 s para que a conversdo de
CO na WGSR seja satisfatdria, independentemente do catalisador utilizado. O aumento da
temperatura melhora o desempenho do catalisador HTS. Enquanto isso, para o LTS, a reacdo s6
ocorre em temperaturas superiores a 200 °C e a conversdo de CO diminui com o aumento da
temperatura. Esses comportamentos revelam que a WGSR utilizando catalisadores HTS e LTS é
governada pela cinética quimica e pelo equilibrio termodinamico, respectivamente. Os
pesquisadores, ao avaliar a influéncia da razdo vapor/CO (2, 4 e 8) na WGSR, concluiram que a
conversdo de CO aumenta se a razdo entre os reagentes aumenta. Entretanto, o desempenho
da WGSR é insensivel as varia¢Ges de razao se H,0:CO for maior do que 4. Segundo os autores,
dois fatores podem ser considerados para explicar o aumento na conversdo de CO com o
aumento na razdo H,0:CO, um deles é o aumento do tempo de residéncia dos reagentes e o

outro é o maior consumo de CO para atingir o equilibrio termodinamico.

Figueiredo et al. (2005) estudaram o desempenho de catalisadores de cobre e zinco
suportados em alumina na WGSR a baixas temperaturas. Os autores mostraram que a
conversdo de CO aumenta continuamente com o aumento da razdo vapor/carbono (avaliada
entre 0,1 e 1,2) até atingir um valor constante em H,0:C = 0,8, como afirmado mais tarde por
Chen et al. (2008). Além disso, os autores avaliaram a influéncia do tempo de contato na
conversao e concluiram que hda trés regides, uma com alta conversdo para baixa razao
vapor/carbono em menores tempos de contato, bem como o oposto para maiores tempos de
contato, além de uma regido intermediaria. De modo que essas duas variaveis, razdo H,0:C e
tempo de contato, podem ser utilizadas como ferramentas basicas para reduzir a quantidade de

vapor introduzida no sistema.

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 deslocamento. Assim, a formacdo de metanol pode ser evitada através de uma
corrente com excesso de vapor, a qual bloqueia os sitios ativos do catalisador, evitando a

adsorcao do hidrogénio responsdavel pela formacao do metanol.

Santos et al. (2007) sintetizaram por combustdo catalisadores de NiAl,0, com uma drea

superficial de 88 m?/g, e avaliaram seu desempenho na WGSR. A uma temperatura de 500 °C a
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conversdo de CO a CO, foi de 92%, porém a temperaturas menores o catalisador nao
apresentou atividade. A mistura reacional empregada foi 5% CO/N,, com fluxo de 30 mL.min™ e
uma razdo molar H,0:CO igual a 0,3. Costa et al. (2006) apresentaram pd nanométrico de ferrita
de niquel (NiAl,04), também preparado por combustdo, com area superficial de 55 m?/g, como
um catalisador bastante ativo para a WGSR na faixa de temperatura entre 250 e 450 °C. Esses
resultados mostram que o niquel também pode ser empregado como catalisador na reacao de
deslocamento de gas d’agua, justificando a utilizacdo do metal neste trabalho. Entretanto,

observa-se que niquel é ativo apenas em temperaturas moderadamente elevadas.

Pazmifio et al. (2012) estudaram o efeito de aditivos alcalinos (sddio, litio e potdssio),
como promotores da WGSR a baixas temperaturas (200 a 250 °C) em catalisadores de platina
suportada em alumina e titdnia. As condicGes operacionais empregadas foram: 250 °C, 1 atm e
6,8% CO, 22% H,0, 37% H, e 8,5% CO,. O sddio foi o melhor promotor da taxa de giro (TOR),
pois a presenca dele altera as ordens de reacdo e aumenta a energia de ativacdo. A taxa de giro
da Pt/Al,03 aumentou em até 107 vezes e da Pt/TiO, em até 4 vezes para razdo molar Na:Pt em
torno de 30. Caso o catalisador seja Pt/Al,O3, litio e potassio também sdo promotores da taxa de
reacao, com razao molar (alcalino:Pt) étima entre 30 e 50. Os pesquisadores concluiram que o
sédio cria novos sitios ativos do mesmo tipo em ambos os suportes. O efeito promotor desse
alcalino é causado pela modificagdo das propriedades do suporte e ndo da platina, de modo que

a Pt ativa permanece no estado metdlico.

Hammer et al. (2007a) testaram a atividade catalitica e a estabilidade na WGSR de
catalisadores a base de ouro suportados em TiO,, TiO,/NFC e NFC. Eles concluiram que as NFC
sdo efetivas como material de suporte para prevenir a sinterizacdo das particulas de Au durante
a reacdo de deslocamento de gdas d’agua. Além disso, Au/TiO,/NFC apresenta maior estabilidade
do que o Au/TiO,. Isso ocorre, provavelmente, devido a elevada area superficial das NFC, que
contribui para a estabilizacdo e favorece a dispersao do dxido e, portanto, das particulas de Au.
Eles observaram também que a atividade catalitica aumenta significativamente quando éxido
de titania esta presente no material catalitico, comparado com Au depositado diretamente nas
NFC. Isso mostra que ambos, NFC e dxido, precisam estar presentes para se obter alta atividade

catalitica na WGSR.
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Huber et al. (2007) estudaram catalisadores nanocompdsitos contendo nanofibras de
carbono e 6xido metdlico misto (MMO) de cobre, cério e zirconio, preparados por
coprecipitacdo homogénea com ureia. As NFC atuaram como agentes dispersantes inertes das
particulas do 6xido metdlico, sendo que a diminuicdo da aglomeracdo das particulas resultou
em um aumento da superficie exposta de metal e, portanto, do nimero de sitios ativos na
superficie. Os catalisadores preparados foram testados na WGSR e aqueles contendo NFC
apresentaram atividade catalitica global e estabilidade similares aqueles correspondentes livres
de NFC. Os autores concluiram que 13% em peso do MMO pode ser substituido por NFC sem

diminuir a estabilidade e a atividade catalitica global do catalisador.

2.5. Catalisadores de Cobre e Niquel Suportados em Alumina

Catalisadores de niquel, em especial Ni/Al,0s, sdo os mais utilizados na reforma a vapor
de metano. As vantagens desse metal sdo a grande abundéancia, a alta conversdo na reacdo e o
baixo custo; entretanto, ele tem como problema a suscetibilidade a formacdo de carbono. Uma
das formas de minimizar esse efeito é através da adicdo de dxidos de calcio e magnésio; outro
procedimento é trabalhar em excesso de vapor, porém isso aumenta o consumo de energia

(SANTOS, 2005).

Dissanayake et al. (1991) estudaram catalisadores de Ni (25% em massa) suportado em
alumina para oxidag¢dao parcial do metano na faixa de temperatura entre 450 e 900 °C. Em
temperaturas inferiores a 700 °C, eles observaram apenas a producdo CO, e H,O, sem a
formacgao de coque. Segundo os autores, seletividades a mondxido de carbono préximas de 95%
e conversdes quase completas de metano podem ser obtidas em temperaturas superiores a
700 °C. Eles concluiram que a produgdo de gas de sintese, a partir de misturas de CH; e Oy, é

factivel em altas pressoes, tais como 10 atm.

Nanoparticulas de cobre e niquel suportadas em y-Al,03, na presenca de acido e base de
Lewis, atuam como catalisadores da reacao de acoplamento de amina com alcool. O catalisador
bimetdlico com 45% de niquel e 10% de cobre (em massa) apresenta alta atividade, excelente

seletividade e alto rendimento na N-alquilagdo de aminas com alcodis alifaticos/aromaticos,
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produzindo os alcodis correspondentes (SUN et al., 2012).

Ling et al. (2012) empregaram CuO/y-Al,03 como catalisador heterogéneo na sintese de
diaril-éter (3-metil difenil éter) em uma reacdo de acoplamento de iodo-benzeno com m-cresol.
Os catalisadores de cobre suportado tém potencial para serem utilizados em reacdes de
acoplamento, sendo que o catalisador por eles empregado foi mais eficiente do que os outros
catalisadores a base de cobre (CuO/ZrO,, CuO/CeO, e CuO/La,03). De acordo com as
caracterizacOes feitas, eles concluiram que a atividade catalitica do sélido é devido as espécies
de Cu (Il) altamente dispersas. Como catalisador heterogéneo CuO/y-Al,O3 pode ser reusado por
trés ciclos, com rendimentos de moderados a bons. Os parametros reacionais foram
investigados e, nas condicdes 6timas, o rendimento atingiu 76%. Segundo esses autores (LING
et al, 2012), nanoparticulas de Cu e CuO, assim como nanotubos de Cu,0, tém sido
recentemente empregadas em algumas reagdes. Entretanto, o processo de produgdo e

separac¢do dos nanomateriais em escala industrial ainda é problematico.

Grenoble et al. (1981) testaram catalisadores de cobre e niquel suportados em alumina,
entre outros metais de transicdo, na reacao de deslocamento de gas d’agua. Os pesquisadores
mostraram que o cobre é 119 vezes mais ativo do que o niquel. As condi¢des 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 a 300 °C. Tais condi¢des foram, aproximadamente,

reproduzidas neste trabalho.

Pela revisao da literatura observa-se que tanto niquel quanto cobre podem ser utilizados
como catalisadores da reacdo de deslocamento de gds d’dgua. A alumina se apresenta como
suporte mais adequado para ambos os metais. As nanofibras de carbono podem ser um suporte
alternativo bastante promissor, considerando suas excelentes caracteristicas estruturais. O
estudo da WGSR visa atender a demanda por processos eficientes de producdao de hidrogénio,

destinados a aplicagcdao em células a combustivel, como alternativa aos combustiveis fésseis.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo descreveremos a unidade experimental montada para a execucdo dos
testes cataliticos, a preparacdo dos suportes de nanofibras de carbono, a preparacdo e as
técnicas de caracterizacdo dos catalisadores e os testes cataliticos em diferentes condicdes de

reacao.

Os testes cataliticos, assim como o preparo dos suportes cataliticos e dos catalisadores,
foram realizados no Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP) localizado no

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE) de Cachoeira Paulista — SP.

3.1. Preparagao do Suporte Catalitico

Os suportes cataliticos utilizados neste trabalho foram a y-alumina (Harshaw Catalysts) e
um mondlito a base de nanofibras de carbono ancoradas na superficie das fibras constituintes

de um feltro de grafite (Seecil Carbon Technologies).

O precursor das nanofibras de carbono, o feltro de grafite, é composto por microfibras de
grafite entrelagadas, com aproximadamente 15 pum de didmetro e alguns centimetros de
comprimento, produzidas a partir da fibra de rayon (FURTADO, 2009). O feltro foi cortado na
forma de retangulos (50 mm x 33 mm) e imerso em 4acido nitrico concentrado (65% P.A,,
Reagentes Analiticos IMPEX) por 1 hora. Esse tratamento com acido tem como finalidade a
remoc¢ao de impurezas e a introducdo de grupos oxigenados na superficie do material,
incrementando assim a dispersdo das particulas metalicas (YU et al., 2007). Em seguida, o feltro

foi enxaguado com agua destilada e secado em estufa a 120 °C durante 12 horas.

Posteriormente, foram impregnados 2% em massa de niquel na superficie do feltro,
utilizando nitrato de niquel hexahidratado (99%, Acrdés Organics) como sal precursor. Para tanto,
foi utilizada uma solugdao aquosa contendo 50% em volume de etanol, respeitando o volume
poroso do substrato (10 mL de solugdo por grama de feltro). O material foi submetido a um

fluxo de ar quente por 30 minutos, girando-se a peca para evitar a sedimentacdo do sal. Em
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seguida, ocorreu a calcinacdo em mufla a 350 °C durante 1 hora, com taxa de aquecimento de
10 °C/min. O feltro impregnado com niquel foi entdo transferido para um reator tubular de
quartzo, com 60 mm de diametro, disposto horizontalmente em um forno tubular (Figura 3.1a).
Foi ajustado um fluxo de 200 mL/min de H, durante 1 hora, e mantida a temperatura em 400 °C
para reducdo do metal. Em seguida, a temperatura foi elevada até 700 °C e um fluxo de etano
de 50 mL/min foi adicionado, de modo que a mistura reacional mantivesse uma razdo
volumétrica 4:1 (H,:C,Hg). O material foi mantido sob essa mistura gasosa a 700 °C por 2 horas,
e nessas condicOes ocorreu o crescimento das nanofibras de carbono na superficie do feltro. Em
tais condicdes de reacdo, assim otimizadas, o material apresenta um ganho em massa de
aproximadamente 100% em relacdo a massa inicial do feltro e um aumento na area superficial
de1l mz/g (area superficial do feltro) para cerca de 100 mz/g, segundo Vieira et al. (2003). Apds
essa etapa, as NFC foram cortadas na forma de pastilhas cilindricas, medindo 20 mm de
didametro (diametro interno do reator) e 5 mm de altura (espessura original do feltro), como

mostra a Figura 3.1b.

Figura 3.1: (a) Fotografia da unidade de sintese de NFC e (b) imagem de uma pastilha de NFC
crescidas sobre o feltro de grafite.
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A y-alumina, segundo o fabricante, possui area superficial de 234 mz/g, volume total de
poros igual a 0,65 cm’/g e didmetro de poros inferior a 30 nm. Trata-se de um suporte
tradicionalmente empregado nesta reacdo, o qual foi utilizado para comparar seus resultados

com aqueles obtidos a partir das nanofibras de carbono.

3.2. Preparacgao dos Catalisadores

Na preparacdo do catalisador suportado em nanofibras de carbono, uma quantidade de
nitrato correspondente a 5% em massa (concentracdo nominal) de metal foi dissolvida em
solucdo aquosa, contendo 50% em volume de alcool etilico. Em geral, o volume em mL da
solucdo aquosa do sal precursor, utilizada para a impregnacdo do catalisador, equivale a
aproximadamente cinco vezes a massa (em gramas) empregada de NFC. A solucdo contendo o
metal foi entdo gotejada sobre a superficie do substrato. Em seguida o material foi secado em
estufa a 120 °C por 12 horas e calcinado com passagem de ar sintético por 3 horas a 300 °C (taxa
de aquecimento de 10 °C/min). O fluxo continuo de ar sintético propicia uma decomposicdo
uniforme dos nitratos, garantindo que eles sejam arrastados e ndo adsorvam novamente.
Depois o material calcinado foi transferido para o reator de testes e reduzido in situ sob fluxo de
30 mL/min de H, por 2 horas a 350 °C, sendo a taxa de aquecimento de 25 °C/min. Apds a

reducdo, o reator foi resfriado até 100 °C sob fluxo de hélio.

A impregnacdo do metal sobre a alumina foi feita de maneira similar: nitrato do metal,
niquel ou cobre, foi diluido em 4dgua em quantidade tal que garantisse 5% de concentragao
massica do agente ativo no suporte catalitico, respeitando o volume da solugdo a ser gotejada,
equivalente ao volume poroso da alumina (1 mL de solu¢do por grama de alumina). Depois
foram efetuadas a secagem em estufa, a calcina¢do e a reducdo, de maneira idéntica a realizada

com os catalisadores a base de NFC.

Sabe-se que as nanofibras de carbono podem reagir com hidrogénio e oxigénio apenas em
temperaturas superiores a 500 °C. Portanto, as temperaturas de calcinacdo (300 °C) e redugdo

(350 °C) empregadas garantiram, com margem de seguranga, que o carbono do suporte ndo
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fosse consumido. A temperatura de calcinagdo foi menor que a de reducdo, ja que o oxigénio é

mais reativo que o hidrogénio e poderia danificar mais facilmente as NFC.

Silva (2008a) e Sun et al. (2012) também reduziram seus catalisadores (Cu/CeO, e
Ni/Cu/Al,03, respectivamente) a 350 °C sob atmosfera de H,. Fuentes (2006) calcinou seus
catalisadores a base de Ni, Zn e Al em condicdes semelhantes as empregadas neste trabalho:

300 °C por 4 horas sob fluxo de 100 mL/min de ar.

A massa de nitrato, precursor da fase ativa, necessaria para garantir 5% de concentracao

metalica no suporte catalitico foi calculada pela Equacdo 3.1.

m _ S-msuporte- Mnitrato
nitrato —
95.M.
Mmetal

(3.1)

Tem-se que Myitrqto € @ Massa de nitrato a ser diluida, Msyporte €quivale a massa do suporte
catalitico, alumina ou NFC, M,itqt0 € @ massa molar do sal precursor, € M et € @ massa atémica

do metal, niquel ou cobre.

Ao empregar os seguintes valores para o niquel: Myitrato = 290,80 g/mol € Mpmetas =
58,71 g/mol, a Equagdo 3.1 assume a seguinte forma: Mpitrato = 0,2607.Msyporte. NO caso do
cobre, Mitrato = 241,60 g/mol € Mpeta) = 63,56 g/mol, de modo que a Equacdo 3.1 fica Mpitrato =
0,2001.msyporte-

3.3. Caracterizagao dos Catalisadores

3.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura foram realizadas em um microscdépio
marca LEO, modelo 440i, no Laboratério de Recursos Analiticos e Calibracdo (LRAC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp. Foi utilizado o detector de elétrons secundarios
(SE), corrente do feixe de elétrons de 200 pA e tensdo elétrica de 15 kV para obtencdo das
micrografias. As imagens de caracterizacdo microestrutural obtidas permitiram observar a

superficie das amostras de NFC e avaliar a topografia com ampliacdes de até 10.000 vezes.
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Antes que as analises no microscépio fossem feitas, foi necessario recobrir a superficie dos
materiais com uma camada de ouro (Au), incrementando a condutividade elétrica e permitindo
a obtencdo de imagens mais nitidas. Isso porque, além da deposicdo melhorar o nivel de
emissao de elétrons, facilitando a construcdo da imagem, had uma necessidade de interacdo do
feixe eletrénico com a amostra, de modo que, caso as amostras ndo sejam condutoras, é
possivel tornd-las através de processos fisicos como evaporacdo ou deposicdo de ions
(sputtering) (GOLDSTEIN et al., 1992). O recobrimento foi feito por deposicdo de ions metalicos
de ouro através do equipamento sputter coater POLARON, modelo SC7620 da marca VG

Microtech, sendo que a camada obtida foi da espessura de aproximadamente 92 A.

3.3.2. Difragao de Raios X (DRX)

A técnica de Difracdo de Raios X permite identificar o tipo de molécula ou atomo
responsdvel pelo espalhamento do feixe incidente, as fases cristalinas presentes nos
catalisadores, os arranjos e orientacgGes cristalograficas e o tamanho de particulas. A DRX estuda
a estrutura de um sélido em nivel atdmico, em planos de distancia reticular € (nm), sendo que o
arranjo cristalino deve satisfazer a condicdo geométrica necessaria para que ocorra reflexao, a

qual é expressa pela Lei de Bragg (Equacgao 3.2).
A =2.0.senf (3.2)
Onde A é o comprimento de onda da radiacao incidente (nm), € a distancia dos planos
cristalinos (nm) e Aa posicdo do pico de difragdo (°).

As analises de DRX foram realizadas pela metodologia do p6 em um difratdmetro de raios
X da marca Philips Analytical, modelo X’Pert PW3050, localizado no Laboratério de Recursos
Analiticos e Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, com as

condic¢des de operagado descritas a seguir.

- Anodo de cobre e radiacdo K, com 0,154056 nm de comprimento de onda (M),

intensidade de 40 kV e corrente de 30 mA;

- Velocidade de varredura: 0,04 °.s™ (passo de 0,02 ° com duracdo de 0,50 s);
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- Faixa de varredura (26): 10 a 80 °.

A identificacdo das fases cristalinas foi feita por comparacdo dos resultados obtidos com
as fichas de padrdes cristalograficos do Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) — The International Centre for Diffraction Data, Pensilvania — EUA, dados esses

fornecidos pelo software da Philips Analytical que acompanha o difratébmetro.

O tamanho de particula pode ser calculado pela equacdo de Scherrer (Equacdo 3.3) da

seguinte forma:

Lk
~ B.cos6

(3.3)

Sendo d o tamanho do cristal; k a constante de proporcionalidade que depende da forma
da particula e assume valor de 0,94 para esferas; A o comprimento de onda, igual a 0,154056

nm; B alargura a meia altura do pico de difragdo; e fa posicao do pico de difragao.

3.3.3. Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)

Trata-se de uma técnica de analise quimica que permite quantificar os metais presentes
nos catalisadores. A técnica possui boa sensibilidade, fazendo medidas precisas e
proporcionando baixos limites de detec¢do (LD). Os testes de ICP OES foram feitos pela empresa
Bioagri Ambiental em Piracicaba — SP, utilizando-se um equipamento da marca PerkinElmer,
modelo Elan DRC-e, sendo que as referéncias metodoldgicas foram POP PA 035/ SMWW 31208/
USEPA 6010.

A técnica faz uso de uma fonte de argbnio que excita um plasma a alta temperatura (7.000
— 10.000 K). A amostra é introduzida no centro do plasma, sob forma de neblina, e a fonte
produz atomos excitados, os quais emitem radiacdo em comprimentos de onda caracteristicos
dos elementos presentes na amostra. As radia¢gdes emitidas, apds conveniente separagdo de
seus comprimentos de onda por sistemas dpticos, tém suas intensidades respectivas medidas

por meio de detectores de radiacdo. As intensidades sdo correlacionadas as concentracdes
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correspondentes através de curvas de calibracdo, obtidas pela medicdo prévia de padrdes de

referéncia (WIKIPEDIA, acesso em 18.05.2012).

3.3.4. Fisissor¢ao de Nitrogénio

A determinagdao da area superficial especifica (Sger), do volume poroso e do diametro
médio de poros foi realizada por adsorcdo reversivel de nitrogénio sobre os catalisadores,
adotando-se o método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET). O equipamento
utilizado foi da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020, localizado no Laboratério para Estudo

de Processos de Adsorcdo e Catalise (LEPAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.

Nesta analise, uma massa determinada de cada amostra, em torno de 200 mg, foi
previamente tratada a 300 °C, por um periodo minimo de trés horas, sob vacuo dindmico. Em
seguida a amostra foi resfriada até uma temperatura proxima da temperatura de condensacgdo
do nitrogénio, - 196 °C, na qual se da a adsorc¢do do gas em diferentes pressoes relativas (P/Po),
com a dessorcdo sendo realizada a temperatura ambiente. Obtiveram-se entdo as isotermas de

adsorc¢do (Apéndice B), dadas pelo volume adsorvido a cada pressao aplicada.

A partir dessas isotermas, admitindo-se validas as hipdteses de BET, verifica-se que a
adsor¢do é determinada, a baixos valores de pressao parcial, pela Equac¢do 3.4. Ou seja, esta
equacao representa a isoterma de BET para adsor¢do de gases sobre superficies sélidas.

P/P, 1 (C-1D.P

= 3.4
VA=P/Py) _ C.Vy T Vo C.Py (3.4)

Na Equacdo 3.4, P/P, é a pressdo relativa, V é o volume do gés adsorvido (m?), Vi é o
volume da monocamada de nitrogénio (m?®) e C é uma constante que envolve entalpias de
adsorcdo e condensagdo. Ha uma relagdo linear entre (P/Py)/V/(1-P/Py) e P/Py que permite

obter o valor de V.

Conhecendo-se o volume de nitrogénio adsorvido na monocamada (Vy), a drea superficial

da amostra (Sget) pode ser calculada pela Equacgao 3.5.
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Vy.a.Ny

Sger = VNZ—m (3.5)

Onde o é a drea de projecdo que a molécula de N, ocupa na monocamada
(0,162 nm*/molécula), N é o nimero de Avogadro (6,022.10?* moléculas/mol), Vi, é o volume
molar do nitrogénio (m?/mol) e m é a massa da amostra (g).

O volume de poros foi estimado pelo método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) como
sendo o volume cumulativo de adsor¢cdao em poros com largura entre 1,7 e 300,0 nm. Esse

método é baseado na suposicao de poros cilindricos, e a condensacdo capilar nos poros é levada

em conta pela classica equacdo de Kelvin (BARRETT et al., 1951).

3.4. Condi¢Oes Reacionais
3.4.1. Unidade Experimental

Uma unidade micropiloto de produc¢dao de hidrogénio através da WGSR foi montada no
Laboratério Associado de Combustdo e Propulsdo (LCP) do Instituto Nacional de Pesquisas

Espaciais (INPE) em Cachoeira Paulista — SP, como mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2: Imagem da linha reacional utilizada nos testes cataliticos.
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A linha reacional é composta por um sistema de distribuicao e controle de vazdo dos gases
(reagente e inerte), um saturador para alimentacdo de vapor d’agua, um reator de leito fixo
inserido em um forno elétrico tubular bipartido, um condensador na saida do reator, um filtro
para retencdo de umidade e um cromatdgrafo a gds utilizado para andlise dos produtos gasosos
da reacdo. O fluxograma do sistema, apresentado na Figura 3.3, representa de maneira

esquematica e descritiva o sistema reacional mostrado na Figura 3.2.

¥

o000 ()

i)
cooo )
()

01 - Cilindro contendo gas hidrogénio; 02 — Cilindro contendo mondxido de carbono; 03 — Cilindro de hélio; 04 — Controlador de vazdo de CO; 05 -
Controlador de vazdo de He; D — Saturador de agua; 07 — Banho de glicerina aquecida; 08 — Aquecedor & agitador; 09 — Termametro; 10 — Mandmetro
indicando pressdo relativa; 11 — Reator de leito fixo; 12 — Forno elétrico; 13 — Controlador de temperatura do forno; 14 — Condensador de produtos
liguidos; 15— Banho de gelo; 16 — Dessecador contendo silica gel; 17 — Cromatagrafo & gas; 18 — Fluximetro de bolhas; 18 - Saida de gas para ambiente

externo e ventilado; 20 — Computador utilizado para receber e armazenar os dados fornecidos pelo cromatdgrafo; 21 — Cilindro de He utilizado como gas
de arraste no cromatografo.

Figura 3.3: Fluxograma da linha reacional utilizada para coleta dos dados experimentais.

A linha foi toda confeccionada com tubulacdo de 1/8 de polegada de didmetro externo,
em aco inoxidavel 316 (parte aquecida) e com tubos, também de 1/8”, em PFA (copolimero de
tetrafluoretileno e perfluoralcéxido) para as demais partes. As valvulas presentes na linha

reacional foram utilizadas para controle do fluxo de gases no sistema e foram adquiridas, assim
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como as conexdes, junto a Swagelok Brasil. As vazbes dos gases foram ajustadas por

controladores massicos de fluxo da marca Aalborg, modelo GFC17 (itens 04 e 05 na Figura 3.3).

Ainda na Figura 3.3 tem-se o saturador com 500 mL de volume (item 06), confeccionado
em aco inoxidavel 316, que foi aguecido em banho de glicerina (item 07), com o auxilio de um
aquecedor e agitador magnético da marca Velp Scientifica (item 08). A linha entre o saturador e
o reator foi aquecida com uma resisténcia na forma de fio recoberto com silicone, acoplada a
um controlador de temperatura da marca Novus, sendo que a temperatura foi mantida em

80 °C.

O reator (Figura 3.3, item 11) foi fabricado a partir de um tubo de cobre, com 20 mm de
didmetro interno e 55 cm de comprimento, o qual foi fechado nas extremidades por flanges
confeccionadas em aluminio, empregando-se anéis de Viton para veda¢do. Uma tela de aco
inoxidavel foi colocada no interior do reator em altura mediana para suportar o catalisador. O
reator foi aquecido externamente por um forno elétrico, marca Carbolite, modelo VST 12/300

(itens 12 e 13 da Figura 3.3).

Os gases reagentes foram enviados para o reator ou para o cromatégrafo, passando ou

nao pelo saturador, uma vez que foram instalados dois desvios (by-pass) na linha reacional.

Devido a grande quantidade de dgua que ndo reage (reagente em excesso) na WGSR e
gue pode mascarar as analises dos gases oriundos do reator, foi montado um sistema para a
retencdo de produtos liquidos na saida do reator, como apresentado na Figura 3.3 pelos itens
14, 15 e 16. Assim, foi instalado um frasco coletor, com volume de 100 mL, imerso em banho de
gelo, seguido de um tubo dessecador contendo silica gel, de modo a garantir a introducdo de
gas seco no cromatdgrafo. O cromatdgrafo a gas empregado foi um PerkinElmer, modelo Clarus
500. Foram utilizados um detector de condutividade térmica (TCD) e uma coluna empacotada
Chromosorb 102 com 12 pés de comprimento e 1/8 de polegada de didmetro externo, com
granulometria de 60/80 mesh para separa¢do dos produtos. Os parametros de operagdo do

cromatégrafo estdo especificados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Parametros de operacdao do cromatdgrafo Clarus 500

Parametro Valor
Gas de arraste Hélio
Vazdo do gas de arraste 40 mL/min
Temperatura da coluna 50°C
Temperatura do detector 130 °C

3.4.2. Sistema Reacional

As reacbes estequiométricas que podem ocorrer no sistema reacional em estudo sdo

descritas a seguir.

CO +H,0 - C0, +H, (1.1)
CO+CO - CO,+C (3.6)
CO +3H, - CH, + H,0 (3.7)
C+2H, - CH, (3.8)
CO+H, - C+H,0 (3.9)
CO + H, - CH,0 (3.10)
CO +2H, — CH;0H (3.11)
CO, + H, » HCOOH (3.12)

A reacdo estequiométrica representada pela Equacdo 1.1 (WGSR) é uma reagao primaria e
a principal neste estudo. Da mesma forma, a reagao representada pela Equacdo 3.6 também
deve ser primdria, pois resulta na formac¢ao de diéxido de carbono. Assim, um balanc¢o de massa
para essa espécie (CO,) deve levar em conta a contribuicdo de cada uma das duas reacdes. E
necessario avaliar também a possibilidade de formag¢ao de coque, considerando as reagdes
descritas nas Equacgdes 3.6 e 3.9, e a possibilidade de formacao de metano (CH,) pelas reagdes
dadas nas Equacdes 3.7 e 3.8. Em particular, sabe-se que a reacdo representada pela Equacao
3.7 ocorre com mais facilidade na superficie do niquel. Portanto, quando o catalisador for

niquel, a probabilidade de que ocorra a formacdo de metano sera maior. As demais reacoes,
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3.10, 3.11 e 3.12, possuem remotas chances de ocorrer, mesmo assim é preciso verificar se

acontecem ou nao.

Os produtos liquidos foram coletados na saida do reator e analisados para verificar se
havia presenca de subprodutos, como o metanol (CH;OH) e o formaldeido (CH,0). Essa andlise
foi feita no Laboratério para Estudo de Processos de Adsorcdo e Catalise (LEPAC) na Faculdade
de Engenharia Quimica da Unicamp. O material foi injetado manualmente, cerca de 1 ulL de
cada amostra, em um cromatégrafo a gas da marca Hewlett Packard, modelo HP 6890. A
separacdo dos produtos foi realizada em uma coluna empacotada Porapak Q com 2 m de
comprimento, 1/8 de polegada de didmetro externo e granulometria de 80/100 mesh. O
detector empregado foi o de condutividade térmica (TCD) e os parametros de operac¢do do

cromatégrafo HP 6890 sdo apresentados a seguir, na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros de opera¢ao do cromatografo HP 6890

Parametro Valor
Gas de arraste Nitrogénio
Vazdo do gds de arraste 20 mL/min
Temperatura da coluna 70 °C por 3 min,
35 °C/min
100 °C por 30 min
Temperatura do injetor 150 °C
Temperatura do detector 250°C

E necessario considerar também a possibilidade de formac3o de coque. No entanto, como
um dos suportes utilizados também é formado por atomos de carbono, torna-se dificil
determinar quanto de coque poderia ter sido formado nas rea¢cdes em estudo. Entretanto, é
possivel determinar essa quantidade através do balan¢o de carbono. Além disso, é preciso
avaliar também a possibilidade da reacdao do coque com hidrogénio, formando metano
(Equacdo 3.8), sem o consumo do carbono constituinte das nanofibras, de modo que todas

essas questdes foram testadas durante o trabalho experimental.



MATERIAIS E METODOS 29

3.4.3. Parametros de Reagdo

O reator foi carregado em cada teste catalitico com aproximadamente 600 mg de
catalisador, o qual é colocado sobre uma tela de aco inoxidavel fixada para ajustar o leito
catalitico em altura mediana no reator. Antes de iniciar os ensaios, foi realizada a reducao in situ
do material (previamente calcinado) em atmosfera de hidrogénio, como descrito
anteriormente. Apés a reducdo, o fluxo de hidrogénio foi substituido pelo hélio, resfriando o
reator até atingir a temperatura de 100 °C. Essas condi¢Ges foram mantidas por 30 minutos,
garantindo assim a completa remocdo do hidrogénio da linha reacional. Cabe ressaltar que
nessa etapa o fluxo de gas foi desviado do saturador, evitando assim a alimentacdo de agua no

sistema.

Em seguida a temperatura do reator foi ajustada para 125 °C, com taxa de aquecimento
de 5 °C/min sob fluxo de hélio. Ao atingir a temperatura de rea¢do, o mondxido de carbono
comecou a ser alimentado e foram realizados ensaios em branco. Em tais ensaios, o fluxo de gas
foi alimentado diretamente no cromatdgrafo, desviando do saturador e do reator (by-pass).
Desse modo a concentragdo inicial de CO alimentada no sistema foi analisada diretamente e

medida, confirmando assim o valor nominal estabelecido nos controladores massicos de fluxo.

Verificadas as vazoes dos gases reagente e inerte, o fluxo gasoso foi direcionado ao
saturador e reator. Assim, a mistura gasosa CO e He arrastou vapor d’dgua para o reator,
garantindo a admissdo do reagente liquido ao sistema. Apds 20 minutos de estabilizacdo, seis
amostras de efluentes do reator foram analisadas no cromatégrafo, permitindo quantificar os
produtos da reacdo e o monodxido de carbono ndo consumido na temperatura testada. A
temperatura foi entdo alterada, aumentando 25 °C com taxa de aquecimento de 5 °C/min, e 20
minutos depois os produtos e o CO ndo reagido foram novamente quantificados. O
procedimento se repetiu, de modo que a ultima temperatura testada foi 300 °C. Ou seja, para

cada condi¢do de reagdo, catalisador, pco € pu,o, foram testadas oito temperaturas, a saber:

125, 150, 175, 200, 225, 250, 275 e 300 °C. A conversdao de monoéxido de carbono foi tomada
como a média das medidas efetuadas continuamente, durante um periodo de cerca de 40

minutos em que o sistema permaneceu em cada temperatura ajustada para a reagao.
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As condi¢Oes padrées de trabalho foram: vazdo de CO de 5,00 mL/min; vazdo de He de
67,9 mL/min; temperatura do saturador de 70 °C e vazdo de H,0 de 27,3 mL/min. A pressio

relativa na linha reacional foi mantida em 19 kPa e a temperatura ambiente em 23 °C.

Para avaliar a influéncia da razdo molar entre os reagentes, a temperatura no saturador
variou entre 60 e 80 °C, com intervalos de 5 °C, e a vazdao de CO foi mantida constante. As
variacdes na temperatura do saturador representaram uma variacdo de pressdo parcial de dgua
na faixa entre 20,01 kPa e 47,44 kPa. Outros testes foram feitos mantendo-se a temperatura de
saturacdo da dgua em 70 °C e variando a vazdo de CO, sendo que nesse caso a vazdo de He

também foi alterada para manter uma vazao total fixa de 100 mL/min.

Para que a composicdo do gas seco fosse quantificada, foi feita uma calibracdo no
cromatégrafo usando-se padrdo externo, antes da realizacdo dos testes cataliticos. A mistura
padrdo primario foi adquirida junto a IBG (Industria Brasileira de Gases) com certificado nimero
IBG1360411 e composi¢cdo molar de 10% CO, 10% CO,, 5% H,, 5% CH4 e balanco de hélio. Foram
injetadas aliquotas da mistura padrao e identificados os tempos de retencdo das substancias
(MINDRUP, 1978). A area de cada um dos picos gerados no cromatograma foi relacionada com a
composicdao molar pré-estabelecida. Os gases identificados apresentam curtos tempos de
retengdo, o que possibilitou a realizagdo das andlises com duragdo de 4 minutos para cada

cromatograma.

3.4.4. Aplicagao de Corrente Elétrica

O objetivo dos testes cataliticos com corrente elétrica é avaliar o comportamento do
catalisador com a introducdo desta nova varidvel: potencial elétrico, verificando-se se ha
alteragdo no comportamento catalitico do material e se essa alteracao é favoravel a reacao de

deslocamento de gas d’agua aqui estudada.

Os testes com corrente elétrica foram efetuados sobre catalisadores de niquel suportados
em nanofibras de carbono, por ser esse suporte um excelente condutor elétrico. Foi colocada
uma haste de latdo no interior do reator através de uma conexdo na extremidade superior do

mesmo, a qual foi cravada no centro dos discos do catalisador a base de nanofibras. A haste foi
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isolada de qualquer contato com o reator, ou seja, ela ndo devia tocar as paredes internas, nem
o conector ao qual foi fixada com uma anilha de teflon. O outro polo necessario para a aplicacdo
de potencial elétrico, e consequente passagem de corrente elétrica, foi a propria parede do
reator (eletrodo massa), feita de cobre para facilitar o transporte de elétrons. Externamente foi
colocada uma fonte geradora de corrente, marca LABO, modelo FR 3015, com capacidade de
30 volts e 1,5 ampéres, como mostra a Figura 3.4a. Foi utilizado também um multimetro digital

marca Yokogawa, modelo 2502B (Figura 3.4b), para monitorar a aplica¢do de corrente.

L e Pl W L S A
Figura 3.4: (a) Fonte geradora de corrente marca LABO, modelo FR 3015; (b) multimetro digital
marca Yokogawa, modelo 2502B.

3.4.5. Calculos

Os valores de conversdo (X) foram determinados pela razdao entre a quantidade total de
monoxido de carbono consumido na reacao (Fgo - Fco) e a quantidade total de CO alimentada

no reator (F,), conforme apresentado na Equacéo 3.13.

FS —F,
¥ = -0 _ co (3.13)
Feo
A taxa de uma reacdo quimica (r) pode ser definida como mostrado na Equacdo 3.14.

Sendo v; o coeficiente estequiométrico da espécie i, que assume valor negativo para os
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reagentes e positivo para os produtos, n; o nimero de mols da espécie i, t o tempo (s) e W a

massa de catalisador (g).

_ 1 dni
"= Vi.W dt

(3.14)

Ao realizar os experimentos no laboratdrio para medir a conversdo das reacdes em fase
gasosa catalisadas por sélidos, foi assumido, implicitamente, o trabalho em regime diferencial
de reacdo, isto é, considerou-se que os dados de reacdo podem ser tratados como se o reator
fosse diferencial. Essa hipdtese simplifica sobremaneira os calculos, pois a taxa de reacao (r)

para reator diferencial pode ser calculada pela Equacdo 3.15 da maneira descrita a seguir.

r= —ryp= (3.15)

A hipotese adotada para simplificar a Equacdo 3.14 e obter a Equacdo 3.15 é valida apenas
para baixos valores de conversdo: X < 10%. Ou seja, reatores de leito fixo s6 podem ser tratados
como reatores diferenciais se a conversao for inferior a 10% na maioria das reacGes, uma vez
qgue, dentro dessa faixa de conversdao, ambos 0s reatores apresentam o mesmo resultado

(Apéndice A).

A velocidade de uma reacgdo catalitica, tal como definida pelas Equagdes 3.14 ou 3.15, é
funcdo apenas da composicdo da mistura reacional em contato com o catalisador e da
temperatura de reagdo. Isso, se excluida a eventual influéncia dos fendmenos de transferéncia
de massa e calor na particula do catalisador. Para exprimir a influéncia da composi¢cdo e da
temperatura sobre a velocidade de uma reagdo catalitica pode-se recorrer a uma equagao
puramente empirica. Ou seja, a taxa de uma reacdo quimica é uma funcdo de varidveis
separaveis, sendo uma parte funcdo da temperatura e outra da concentracao de reagentes e

produtos, como mostra a Equacgao 3.16, conhecida como Lei de Poténcias.

T .
r=—=k(T).C" (3.16)
Vi
Sendo k(T) a funcdo da temperatura, C; a concentracdo do componente i e a; a ordem da
reacdo em relacdo ao componente i. Além disso, a soma das ordens de reacdo de todos os

componentes é a ordem da reacdo, a qual é um nuimero pequeno, em geral entre -3 e 3.
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A funcdo da temperatura é dada, na maioria das reacdes em que a temperatura varia
menos de 500 K, pela equacdo de Arrhenius (Equacdo 3.17). Na qual A é o fator pré-exponencial
que independe da temperatura, E, é a energia de ativacdo (kJ.mol™), R é a constante dos gases

(k).mol™*.K) e T é a temperatura absoluta (K).

k(T) = A.exp (— i) (3.17)
R.

Entretanto, esse recurso de definir a taxa de reacdo por equacdes empiricas apresenta os

inconvenientes de ndo considerar a natureza fisico-quimica do processo e ser questionavel

gualquer extrapolacdo a outras condicdes. Desse modo, o estabelecimento de equacdes da taxa

baseadas no mecanismo da reacdo, conhecido ou hipotético, tem a vantagem de permitir uma

extrapolacdo mais segura, a qual pode, inclusive, guiar estudos futuros.

Considerando a reacdo em um catalisador poroso, tem-se a seguinte sequéncia de

processos:

1) Difusdo dos reagentes da fase fluida até a superficie do catalisador (difusdo externa);
2) Difusdo dos reagentes no interior dos poros do catalisador (difusdo interna);

3) Adsorc¢do dos reagentes nos sitios ativos;

4) Reacgao na superficie ativa do catalisador;

5) Dessorgao dos produtos;

6) Difusdao dos produtos até o exterior da particula (difusdo interna);

7) Difusdo dos produtos da superficie para a fase fluida (difusdao externa).

Um esquema geral para o mecanismo de rea¢des de catdlise heterogénea é composto
pelas trés etapas de natureza quimica (etapas 3, 4 e 5). Ao derivar a equagdo da taxa para a
reacdo global, as equacdes da taxa para as etapas individuais sdo combinadas pela introducao

de duas hipdteses basicas:

12 hipdtese - O sistema reacional encontra-se em regime estacionario, ou seja, rggs = r =
rdes. Sendo rq.gs a velocidade de adsorcdo, r a velocidade da reacdo na superficie e rges a

velocidade de dessorcao.



MATERIAIS E METODOS 34

22 hipétese - Uma das etapas é determinante da velocidade global, ou seja, sua velocidade
é intrinsecamente muito menor do que a velocidade das etapas restantes. Nesse caso, a
velocidade da reacdo global é igual a velocidade da etapa determinante, enquanto as outras

etapas se encontram praticamente em equilibrio.

Os dados de reacdo obtidos em mol.gca{l.s'1 podem ser convertidos em mol.m?2.s?
permitindo uma andlise mais completa, ja que cada catalisador tem uma area superficial
diferente. Sendo assim, a partir dos dados de area superficial especifica BET, as taxas de giro da
reacdo, ou turnover rates (TOR), podem ser calculadas pela Equacdo 3.18 da seguinte maneira:

. _— FCOO.X
r = Yco = W_SBET (318)

As vazdes molares dos gases na entrada do reator (F), e FP) podem ser calculadas a
partir do volume molar de um gas ideal nas condi¢Ges de temperatura ambiente e pressdo da
linha reacional. Considera-se a equacdo de estado do gas ideal, Equacdo 3.19, na qual P é a
pressdo total (kPa), g; é a vazdo volumétrica de i (mL.s™), F; é a vazdo molar de i (mol.s™), R é a
constante dos gases cujo valor é 8314,472 mL.kPa.mol™®.K* e T é a temperatura em K na qual a

vazao volumétrica dos gases foi medida (geralmente é a temperatura ambiente).

A equacdo dos gases ideais (Equagdo 3.19) pode ser utilizada e é valida porque a pressao
parcial dos gases é baixa. O gas de arraste, nas condi¢cdes de temperatura e pressao utilizadas
neste trabalho, comporta-se como um gas ideal. Sendo assim, um mol de gds ideal a 23 °C e

114,3 kPa ocupa 21,54 litros.

A Equacdo 3.19 pode ser escrita, alternativamente, pela Equac¢ao 3.20, sendo p; a pressao

parcial de i e g a vazao volumétrica total dos gases.

Ao medirmos a vazao de gas com um fluximetro de bolha, tem-se que a vazao volumétrica

total é a soma das vazdes volumétricas das partes. Isso porque a faixa de vazdes é baixa e os
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gases podem ser considerados incompressiveis. Tal soma se aplica ao medirmos as vazdes de

gases insollveis ou pouco sollveis em agua, que é o caso do hélio e do mondxido de carbono.

No entanto, a medida de vazdes de vapores de substancias solUveis em agua, ou agua
propriamente, é altamente comprometida se usarmos fluximetro de bolha. Isso porque parte do
gas soluvel se dissolve na agua do fluximetro e, consequentemente, reduz sua quantidade na
fase gasosa, gerando um grande erro na medida de sua vazdo. Sendo assim, a vazao de vapor
d’agua pode ser calculada a partir da equacdo dos gases ideais. Aplicando as Equacdes 3.19 e

3.20 a 4gua e igualando-as, obtemos a Equacdo 3.21.

P.qu,0 = Puy0-9 (3.21)

Uma vez que a vazao total na entrada do reator (q) é a soma da vazao do gas de arraste

(dga = dco + Que) com a vazdo de agua (qu,o), tem-se:

P
=T gy e (3.22)
P a0 9,0 4H,0
_ Qga
A0 = 7p (3.23)
PH,0

Na Equagdo 3.23, a vazao volumétrica do gas de arraste (gs) € medida
experimentalmente com precisdo e P é a pressao total na linha reacional. A pressao parcial de

agua (pu,o0) € obtida pela equagdo de Antoine (Equagdo 3.24), conhecendo a temperatura no
saturador, e permite assim o calculo da vazdo volumétrica de agua.

B
In Psat = A— m (324)

Na equacdo 3.24, a temperatura é dada em °C e a pressao de saturacdo (psat), calculada

em kPa, é a pressao parcial do vapor d’agua (szo) na mistura de gases. A, B e C sdo parametros

ajustdveis e caracteristicos de cada substancia. Os parametros da equagao de Antoine para agua

sdo apresentados na Tabela 3.3, segundo dados apresentados por Smith et al. (2007).
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Tabela 3.3: Parametros da equacdo de Antoine para a agua, segundo Smith et al. (2007)

Validade da equagao A B C
0-200°C 16,3872 3885,70 230,170
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Propriedades dos Catalisadores

4.1.1. Morfologia

A morfologia dos catalisadores a base de NFC foi observada em um microscdpio eletrénico

de varredura e as imagens obtidas estdo apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2.

=  30pm N e . 3
Figura 4.1: Microgramas das NFC obtidos por MEV com ampliagdes de 400 vezes (a) e
2.000 vezes (b).

Na Figura 4.1 pode-se observar um crescimento uniforme das NFC sobre a superficie do
feltro de carbono, modificando assim a textura do substrato. E possivel ver também o
entrelacamento das NFC crescidas ao redor das fibras de carbono, ancorando-as entre si, fator

responsavel pelo aumento significativo da resisténcia mecanica do material precursor.
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Figura 4.2: Imagens obtidas por MEV de 5% Cu/NFC, apds calcinacdo. Ampliacdes de 2.000 vezes
(a) e 10.000 vezes (b).

As Figuras 4.2a e 4.2b assim como as Figuras 4.1a e 4.1b mostram um completo
recobrimento do material precursor por nanofibras. Todavia, o suporte com metal impregnado,
no caso cobre, tem as nanofibras mais aderidas a superficie do feltro e isso representa um
aumento na densidade do material (Figura 4.2a). Esse adensamento das NFC causado pela alta
temperatura a que foram expostas nao ocasiona, contudo, perdas na superficie especifica do
material. Na Figura 4.2b é possivel notar a ordem de grandeza das nanofibras de carbono
formadas. De acordo com Vieira et al. (2003), o diametro médio delas é de aproximadamente

30 nm e o comprimento é de algumas centenas de nanémetros.

Nos microgramas também é possivel observar alguns grdaos micrométricos sobre os
emaranhados. Esses graos podem ser niquel, evidenciando uma baixa dispersdo do metal ou
sinterizacdo causada pelas temperaturas a que foi submetido. Segundo Vieira et al. (2003),
apesar da baixa dispersdo do niquel na superficie das fibras de carbono constituintes do feltro, o
alto grau de recobrimento se deve ao mecanismo peculiar de crescimento das nanofibras,
denominado mais tarde de octopus-like (LOUIS et al., 2007). Nesse mecanismo parte do metal é
arrancado da particula metalica, transportado pelo interior das NFC e reexposto, gerando assim

novos nanofilamentos na forma de polvo.
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4.1.2. Fases Cristalinas

Amostras de NFC, y-Al,05, Cu/Al,03, Cu/NFC, Ni/Al,O3; e Ni/NFC foram analisadas, apos
serem calcinadas, pela técnica de DRX. Os difratogramas gerados sdo apresentados nas Figuras
4.3 e 4.4. A fim de identificar as fases cristalinas presentes nas amostras, os dados obtidos
foram comparados com padrdes cristalograficos disponiveis na base de dados do equipamento
Philips Analytical utilizado na andlise. Os padrdes fornecidos pelo JCPDS (Joint Committee on

Powder Diffraction Standards) estdo relacionados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: PadrGes cristalograficos do JCPDS utilizados para identificacdo das fases cristalinas

o Distancia Orientacdo do .
Cédigo . 20 Intensidade
. | Composto | interplanar plano .
Referéncia . . () (%)
(nm) cristalografico
0,239000 (311) 37,6033 80
10-0425 v-Al,03 0,197700 (400) 45,8618 100
0,139500 (440) 67,0323 100
0,610000 (020) 14,5088 100
0,316000 (120) 28,2171 60
17-0940 AIOOH
0,234000 (031) 38,4380 55
0,185100 (200) 49,1826 35
01-0646 C 0,337000 (002) 26,4258 100
0,251000 (111) 35,7431 100
01-1117 CuO
0,231000 (1112) 38,9572 100
22-1189 NiO 0,208800 (012) 43,2966 100

A Figura 4.3 apresenta difratogramas obtidos a partir das amostras calcinadas de alumina,

cobre suportado em alumina e niquel suportado em alumina.



RESULTADOS E DISCUSSAO 40

— Padrao y - AI203
=== Padrao AIOOH

(d)
n b
3 _Www”*‘b”wmwmmwwwwmwwwww Ny MMWWWWW%WMWWWWWMWMVMWMWM7‘C’
.

—r 1 -~ 1 - T T+t T 1T 11T 1T 1T "~ T 1T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

26 (")

Figura 4.3: Padrdes JCPDS (a) e difratogramas de raios X das amostras calcinadas de

y-AI203 (b), 5% CU/A|203 (C) e 5% NI/A|203 (d)

Nessa figura pode-se observar a presenga de seis picos principais. Os picos referentes a 26
igual a 37,1°, 45,9° e 67,0° correspondem, respectivamente, as reflexdes (311), (400) e (440) dos
planos cristalinos da y-alumina. J& os picos em 26 igual a 14,5°, 28,2° e 49,2° referem-se,
respectivamente, as reflexdes (020), (120) e (200) dos planos cristalinos do hidréxido dxido de
aluminio. A intensidade dos picos, em unidades arbitrarias, teve baixa amplitude, o que tornou

os difratogramas mais densos, com muitos ruidos e picos pouco definidos.

A auséncia de picos caracteristicos de niquel e cobre, na forma de dxidos, é um indicativo
de que os metais estavam presentes em estado amorfo ou altamente dispersos sobre o suporte.
Entretanto, deve ser considerada a possibilidade de que havia cristalitos com dimensdes
inferiores a 40 A, que é o limite inferior de deteccdo de estruturas cristalinas pela técnica de

DRX.

A Figura 4.4 contém os difratogramas obtidos por DRX para as amostras calcinadas de

NFC, Cu/NFC e Ni/NFC.
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Figura 4.4: Padrdes JCPDS (a) e difratogramas de raios X das amostras calcinadas de NFC (b),
5% Cu/NFC (c) e 5% Ni/NFC (d).

Os difratogramas (Figura 4.4) apresentaram linhas de espectro mais definidas, o que
facilitou a identificagdo dos picos. Isso aconteceu porque a amplitude das intensidades

detectadas foi maior, um indicativo de que os cristais eram maiores.

O primeiro pico apresentado é caracteristico do plano cristalografico (002) do carbono e
ocorre em 2@ igual a 26,4°. O segundo pico, que ocorreu em 268igual a 43,3°, representa o plano
(012) do 6xido de niquel, presente nas trés amostras. Provavelmente, esse pico é referente ao
Ni depositado para formagdo das NFC. Caso fosse observado apenas no catalisador 5% Ni/NFC,

tal pico seria referente ao Ni depositado posteriormente.

Na amostra do catalisador contendo 5% de cobre (Figura 4.4c) foi possivel identificar uma
pequena formagdo de picos caracteristicos do oxido cuprico em 26 igual a 35,7° e 39,0°

referentes aos planos cristalograficos (111) e (111) respectivamente. A presenca desses picos
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permite afirmar que as particulas de cobre estavam em tamanhos maiores no suporte de NFC

gue na alumina.

Por Difracdo de Raios X também é possivel caracterizar particulas metdlicas, desde que
elas estejam bem cristalizadas, com dimensdes entre 3 e 50 nm. O tamanho das particulas seria
calculado pela equacdo de Scherrer (Equacado 3.3). Entretanto, como os picos caracteristicos de

oxido de cobre e de 6xido de niquel ndo estavam bem definidos, a avaliacdo nao foi feita.

4.1.3. Concentragdao Metdlica

A concentracdo metdlica dos catalisadores foi determinada pela técnica de Espectrometria
de Emissdo Optica por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES). A caracterizacdo foi feita pela

empresa Bioagri Ambiental em Piracicaba — SP. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Concentracdo metalica presente nos catalisadores sintetizados

Concentragdo | Concentragdo real | Limite de detecgdo Erro

Catalisador nominal determinada por | da técnica ICP OES relativo
(%) ICP OES (%) (ppm) (%)
Ni/NFC 5,00 4,58 25 9,17
Cu/NFC 5,00 4,69 25 6,61
Ni/Al,O3 5,00 5,33 50 6,19
Cu/Al,03 5,00 5,10 50 1,96

Pelo pequeno erro relativo obtido entre os valores nominais e os valores reais de

concentracdo metalica podemos dizer que a técnica de impregnacao utilizada foi adequada.

4.1.4. Area Superficial

A adsorcao fisica de nitrogénio permitiu quantificar caracteristicas texturais dos suportes

cataliticos utilizados neste trabalho. Apds serem calcinados, esses materiais foram analisados.
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Os valores de area superficial, volume de poros e didmetro médio de poros estdo apresentados

na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados da adsorcdo de N, a -196 °C nos suportes cataliticos

Area superficial | Volume de poros | Diametro de poros
Amostra 2 4 3 4
(m”.g7) (em’.g7) (nm)
Feltro 0,3 0,0 -
NFC 67,2 0,2 11
Alumina 221 0,6 7,5

Os valores de area superficial para NFC e para y-Al,03 foram calculados pelo método BET;
as isotermas obtidas estdo apresentadas no Apéndice B. A drea superficial do feltro foi obtida
por dessorcdo BJH. O volume e o diametro de poros foram quantificados por dessorcao BJH

para os trés materiais analisados.

N3do foram efetuadas andlises por fisissorcdo de nitrogénio dos materiais apds a
impregnacdao dos metais, uma vez que suas propriedades texturais sao muito semelhantes as
dos suportes. Estudos anteriores evidenciam que a quantidade de metal impregnado altera
pouco os valores de drea superficial, volume de poros e diametro médio de poros dos suportes.
Sendo assim, ndao houve necessidade de caracterizar por adsor¢ao de N; as amostras

metal/suporte, reduzindo-se os custos de analise.

As isotermas obtidas para y-alumina (Figura B.4) e para o compdsito macroscopico a base
de NFC (Figura B.3) foram do tipo IV, ou seja, apresentaram formato caracteristico de sélidos
mesoporosos (2 a 50 nm). Observamos nas isotermas o fendmeno da histerese: a curva de
adsorcao nao coincidiu com a curva de dessorc¢ao, isto é, ndo houve reversibilidade. Segundo
Figueiredo e Ribeiro (1989), esse fenbmeno estd associado a condensacdo capilar, tipica de
estruturas mesoporosas, na qual a quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito,

correspondente ao enchimento completo dos capilares com adsortivo no estado liquido.

Os diametros de poros de 7,5 nm para alumina e 11 nm para NFC, conforme apresentado

na Tabela 4.3, sdo valores caracteristicos de sdlidos mesoporosos, justificando o formato e a
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histerese das isotermas obtidas. Todavia, devemos ressaltar que as nanofibras possuem uma
estrutura em filamentos entrelacados bastante particular, como foi mostrado nas micrografias

das Figuras 4.1 e 4.2.

A isoterma obtida para o feltro de carbono (Figura B.2) é disforme e isso ocorreu porque a
area superficial desse material é extremamente baixa (< 1 m?/g), inferior ao limite de detecgio
do aparelho. Para obtermos resultados de area superficial satisfatérios teria sido necessario
utilizar uma grande quantidade de material, o que era invidvel considerando a dimensdo da cela

de amostragem do equipamento.

De acordo com Vieira et al. (2003), o suporte para crescimento das nanofibras de carbono,
ou seja, o feltro, apresenta um ganho de 100% em massa e um aumento na area especifica de
aproximadamente 100 vezes apds o crescimento dos nanofilamentos sobre a superficie do
substrato. Neste trabalho foi também observado um ganho de massa em torno de 100% em
relacio a massa inicial do feltro, apds a sintese das NFC. Considerando o valor de area
superficial apresentado na Tabela 4.3 para o feltro, mesmo sendo impreciso, podemos afirmar
que o material apresentou area superficial inferior a 1 m?/g e que a sintese das NFC

correspondeu ao aumento da area superficial para 67,2 mz/g.

A alumina utilizada neste estudo foi triturada na granulometria entre 14 e 18 mesh, ou
seja, as particulas tém tamanho entre 1,00 e 1,41 mm. Os valores das propriedades texturais
obtidos para alumina calcinada a 300 °C e apresentados na Tabela 4.3 ficaram préximos aqueles
fornecidos pelo fabricante: Sger = 234 m?/g, volume de poros 0,65 cm?®/g e didmetro de poros

menor que 30 nm.

A maior area superficial da alumina favorece a dispersdo dos agentes ativos, pois ha uma
maior area disponivel do suporte para deposicdao do metal. No entanto, a baixa area especifica
do compédsito a base de NFC ndo implica que seus catalisadores tenham menor eficiéncia ou
desempenho catalitico insatisfatdrio, devido a sua peculiar estrutura em fibras, a qual favorece

a difusdo dos produtos e a acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos do catalisador.
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4.2. Testes Cataliticos

4.2.1. Catalisadores de Niquel

Os catalisadores de niquel foram testados nas condicdes de reacdo adotadas como
padrdo, as quais sdo temperatura de saturacdo da dgua (Tsat) igual a 70 °C e vazdo de CO (qgco) de
5 mL/min na alimentagdo do sistema reacional. Substituindo o valor de T, na equacdo de
Antoine (Equacdo 3.24) é possivel calcular a pressdo parcial de dgua, nesse caso igual a
31,26 kPa. A vazao total dos gases (qga) alimentados foi controlada e seu valor conferido através
de um fluximetro de bolhas instalado na saida do sistema reacional (Figura 3.3). Sabendo o valor

de qgq € possivel calcular gu,o, @ vazdo molar dos reagentes e do inerte alimentados e a pressdo

parcial inicial de CO, igual a 5,76 kPa, de modo que a razdo molar entre os reagentes (H,0:CO) é

5,43.

Na saida do reator foram quantificadas por Cromatografia Gasosa as areas dos picos
correspondentes a deteccdo de CO e CO,. A partir da calibracdo feita previamente quantificou-
se as porcentagens dos gases e, consequentemente, suas vazdes volumétricas e molares. Com
esses valores foi possivel obter valores de conversao de CO em fungdo da temperatura de
reacao entre 200 e 300 °C para niquel suportado em alumina e NFC, os quais sdao apresentados

na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Conversdo de monoxido de carbono na WGSR para catalisadores de niquel, sendo
PH, 0= 31,26 kPa e pco= 5,76 kPa.

Comparando os catalisadores de niquel nos dois suportes em estudo podemos afirmar
gue as NFC se mostraram mais adequadas para suportar esse metal do que a alumina, como
mostrado na Figura 4.5. A conversdo de CO para 5% Ni/NFC foi 10 vezes maior que a conversao
de CO para 5% Ni/Al,0; quando a temperatura do reator estava em 275 e 300 °C. Para
temperaturas de reagao entre 200 e 250 °C, o metal suportado em y-alumina ndao se mostrou
ativo. Além disso, os catalisadores de niquel, em ambos os suportes, foram inativos para

temperaturas reacionais inferiores a 200 °C.

Os perfis de conversdo de CO obtidos para os catalisadores de niquel (Figura 4.5)
condizem com os resultados obtidos por Difracao de Raios X. Nao houve picos referentes ao
niquel para o catalisador 5% Ni/Al,O3 no difratograma da Figura 4.3, seja na forma metalica ou
NiO,, ao passo que sinais referentes ao metal foram observados no catalisador 5% Ni/NFC
(Figura 4.4). Como nao foi detectado niquel na alumina, infere-se que o metal estava disperso
em particulas muito pequenas, as quais dificilmente teriam sido reduzidas pelo hidrogénio,

justificando assim a baixa atividade dos catalisadores 5% Ni/Al,03. Além do tamanho das
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particulas metdlicas, outra possibilidade é que a temperatura de reducdo tenha sido insuficiente
para reduzir o niquel. Entretanto, para confirmar tal afirmacdo, seriam necessarios dados de

qguimissorcao de H,.

Testes em branco, utilizando apenas nanofibras de carbono, foram realizados, ndo tendo
sido observada a formacdo de nenhum produto. O suporte ndo se mostrou ativo nas condicbes
reacionais estudadas, mesmo contendo niquel em sua estrutura. Isso aconteceu porque as
particulas de niquel empregadas para o crescimento das NFC permaneceram completamente

recobertas por uma fina camada de carbono, apds a reacdo de sintetizacdo das NFC.

4.2.2. Catalisadores de Cobre

Testes em branco, sem catalisador, foram feitos para verificar se ocorria reacdo de
deslocamento de gas d’dgua catalisada pela parede de cobre do reator. Nenhum produto foi
detectado nas condicOes reacionais estudadas, ou seja, o cobre constituinte da parede do reator
ndo foi catalisador da reacdo. Isso era esperado, uma vez que a area superficial da parede
interna do reator era insignificante. Contudo, foi necessario empregar um reator de cobre para

gue funcionasse como eletrodo quando da aplicagdo de corrente elétrica ao sistema.

Foi efetuado um comparativo entre catalisadores a base de cobre, assim como para os
catalisadores de niquel, nas condi¢bes padrdo de reagdo: Ty, = 70 °C € gco = 5 mL/min, sendo

PH,0 = 31,26 kPa, pco = 5,76 kPa e razao molar H,0:CO de 5,43.

Na Figura 4.6 estdo apresentados os valores de conversdao de CO na WGSR em fungdo da
temperatura de reagao na faixa entre 125 e 300 °C, tanto para o cobre suportado em alumina

como em NFC.
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Figura 4.6: Conversdo de monoxido de carbono na WGSR para catalisadores de cobre, sendo

PH, 0= 31,26 kPa e pco= 5,76 kPa.

No caso do cobre, a alumina se mostrou um suporte catalitico mais adequado do que as
nanofibras de carbono (Figura 4.6) para aplicacdo na reagdo de deslocamento de gds d’agua. Na
temperatura de 300 °C a conversdo de CO para 5% Cu/Al,Os é 7 vezes maior do que aquela para

o catalisador 5% Cu/NFC.

Assim como no caso dos catalisadores de niquel, hd uma correlagdo entre os perfis de
conversao de CO apresentados na Figura 4.6 e os resultados obtidos por DRX para cobre
suportado em alumina e nanofibras de carbono. Sinais referentes ao cobre ndo foram
observados para 5% Cu/Al,Os3 (Figura 4.3), enquanto que picos caracteristicos de CuO foram
detectados para 5% Cu/NFC (Figura 4.4). Isso indicou que as particulas de cobre na alumina
eram menores e mais dispersas, ou seja, houve maior quantidade de metal exposto, o que
explica o0 melhor desempenho catalitico de 5% Cu/Al,0s, pois cobre é reduzido mais facilmente

qgue niquel.

Comparando as Figuras 4.5 e 4.6 observa-se que os catalisadores 5% Ni/NFC e 5% Cu/NFC

se comportaram de maneira semelhante, com conversées de CO similares para cada
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temperatura de reacdo. Entretanto, comparando-se niquel e cobre impregnados no suporte de
alumina, vé-se que os resultados foram completamente diferentes. Na temperatura reacional
de 275 °C, a conversdo de CO para 5% Cu/Al,0Os foi aproximadamente 100 vezes maior do que

para o catalisador 5% Ni/Al,03, enquanto que a 300 °C essa razdo é de 65 vezes.

Grenoble et al. (1981) estudaram diversos metais suportados em y-alumina na reagao de
deslocamento de gas d’agua. Os autores mostraram que a taxa de giro a 300 °C, pco = 24,3 kPa e

PH,0 = 31,4 kPa para 10% Cu é 119 vezes maior que para 5% Ni, o que condiz com os resultados

aqui obtidos. Cumpre ressaltar que o teor de cobre empregado por esses autores é o dobro do
teor metalico utilizado neste trabalho e que a pressdo parcial de CO utilizada por eles é 4 vezes

maior que a deste estudo.

Grenoble et al. (1981) correlacionaram a atividade do catalisador metdlico na WGSR com a
forca de interacdo entre o adsorbato (CO) e o adsorvente (metal), usando dados de calor de
adsorcdo de CO em varios metais. Os pesquisadores usaram valores de calor de adsorc¢do de CO
em metais puros e assumiram que sdo similares aos calores de adsor¢do de CO em metais
suportados em alumina. Segundo eles, essa € uma consideracdo razoavel, mas ndo se aplica a
outros suportes. Desse modo, os autores mostraram que a interagao entre CO e o niquel é
forte, ou seja, o intermediario de reacdo CO-Ni/Al,O3 é tdo estdvel que a reacdo subsequente
para produzir CO, se torna lenta, enquanto que no caso do cobre a for¢a de interagdao CO-
Cu/Al,0; é dtima. Isso significa que a interagdo é forte o bastante para fornecer uma
concentragao suficiente de espécies intermedidrias, mas nao tdo forte que dificulte a formacao
dos produtos. A correlagdao feita pelos pesquisadores explica a relagdao entre as atividades

cataliticas de 5% Cu/Al,03 e 5% Ni/Al,O3 obtidas neste trabalho.

As baixas conversdes de CO obtidas para ambos os metais suportados em nanofibras de
carbono podem ser explicadas pela hidrofobicidade do suporte. Tal caracteristica das NFC
dificulta a adsorcdo da dgua e, consequentemente, a reacdo de deslocamento de gds d’agua,

prejudicando o desempenho catalitico desses materiais.

A variacdo da temperatura de saturacdo da agua alimentada ao sistema reacional também

foi investigada para os catalisadores de cobre, com o objetivo de avaliar a influéncia dessa
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variavel na conversao do reagente limitante, ou seja, o mondxido de carbono. A variacdo em
Tsat, mantendo a vazdo volumétrica de CO fixa e igual a 5 mL/min, altera a pressdo parcial de
agua e a vazdo volumétrica total, modificando assim a pressdo parcial do mondxido de carbono
e, portanto, a razao molar dos reagentes. Dessa forma, para cada valor de T,,;; tem-se uma razao

molar H,0:CO, conforme apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Temperatura de saturacao da dgua e os correspondentes valores de pressdo parcial
de H,0 e CO e razdo molar dos reagentes, sendo gco = 5 mL/min

Tsat (°C) Pu,0 (kPa) | pco (kPa) H,0:CO
60 20,01 6,56 3,05
65 25,10 6,13 4,09
70 31,26 5,76 5,43
75 38,64 5,28 7,32
80 47,44 4,64 10,22

As Figuras 4.7 e 4.8 apresentam a conversdo de CO sobre os catalisadores de cobre
suportado em alumina (5% Cu/Al,03) e nanofibras de carbono (5% Cu/CNF) para cada valor de

temperatura de saturacdo da dgua e temperatura do reator adotados.
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Figura 4.7: Conversdo de CO na WGSR sobre o catalisador 5% Cu/Al,03; em fungdo da
temperatura reacional para varias T, sendo gco = 5 mL/min.

A Figura 4.7 mostra o comportamento da conversdao de CO para o catalisador de cobre
suportado em y-alumina. Observa-se que o aumento na temperatura de saturagdo da agua até
75 °C e a consequente elevagao da razao molar H,0:CO causaram um incremento na
guantidade de reagente consumido. Entretanto, quando a temperatura de saturacdao da 4gua
passou de 75 para 80 °C ocorreu uma queda na conversao de CO, indicando que o sistema tem
tolerancia a quantidade excedente de agua, e nesse caso houve saturacdo do catalisador.
Conclui-se, portanto, que para cobre suportado em alumina, a condi¢do reacional mais
adequada é a temperatura de satura¢do da agua igual a 75 °C quando a vazao volumétrica de

CO for 5 mL/min, ou seja, um razdo molar dos reagentes (H,0:CO) de 7,32.

O excesso de vapor na alimentacdo da WGSR tem dois efeitos benéficos: aumenta a
conversdo de equilibrio (LUND, 2002) e desfavorece a formacdo de coque (RATNASAMY;

WAGNER, 2009). Segundo Lund (2002), a conversao de equilibrio aumenta devido ao excesso de
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reagente e a diminuicdo no aumento da temperatura do leito catalitico, ja que a reacdo é

moderadamente exotérmica e ocorre, tipicamente, em condicdes adiabaticas.

—a—T =60°C
12 4 sat

X T, =65 °C

—4—T _=70°C
9 4 —K— Tsat=75 °C

—e—T_=80 °C

X0 (%)

T T T T T T T T T T T T T T
125 150 175 200 225 250 275 300
T(°C)
Figura 4.8: Conversdo de CO na WGSR sobre o catalisador 5% Cu/NFC em funcdo da

temperatura reacional para varias Ty, sendo gco =5 mL/min.

Na Figura 4.8 observa-se que os valores de conversdo de CO foram menores e
apresentaram uma pequena faixa de variagao, entre 0 e 12%. Isso aconteceu porque as
nanofibras de carbono sao hidrofébicas, o que prejudica o desempenho catalitico, na reagdo de

deslocamento de gas d’agua, dos metais nelas suportados.

A influéncia da quantidade de agua alimentada foi pequena para o catalisador 5% Cu/NFC,
de modo que ndo foi possivel observar comportamento linear entre Xco e Ts:. A Figura 4.8
mostra que o aumento na temperatura de satura¢do da agua, entre 60 e 70 °C e de 75 para
80 °C, gerou diminuicdo na conversdao de CO. Entretanto, houve um ligeiro aumento em Xco
guando T, passou de 70 para 75 °C. O maior valor de conversdao de mondéxido de carbono

ocorreu quando T foi a menor estudada e a razdo molar dos reagentes (H,0:CO) foi 3,05.
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Assim, quando o suporte catalitico do cobre é nanofibras de carbono, recomenda-se que a

temperatura de saturacdo da 4dgua seja 60 °C, a fim de garantir maior consumo dos reagentes.

Também foi avaliada a influéncia da pressdo parcial de mondxido de carbono, mantendo
fixa a pressao parcial de agua. Isso foi feito mantendo a temperatura no saturador constante e

igual a 70 °C, o que representa PHy0 = 31,26 kPa, enquanto a vazdo de CO assumiu valores de 5,

7,5 e 10 mL/min. A vazdo de He utilizado como diluente foi alterada de modo a manter fixa a
vazao volumétrica total do sistema. Assim, a pressao parcial de CO foi de 5,76, 8,75 e 11,35 kPa,
e as correspondentes razdes molares H,0:CO foram, respectivamente, 5,43, 3,57 e 2,75. Tal
estudo foi feito para catalisadores de cobre suportado em alumina e nanofibras de carbono. Os

resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10.

—®—p_=875kPa
—A—p_=11,35kPa

50

T T T T T T T T T T

T T T T T
125 150 175 200 225 250 275 300
T(°C)
Figura 4.9: Conversdo de CO na WGSR para 5% Cu/Al,03; em fungdo da temperatura de reagdo

para diferentes valores de pco, sendo PH,0 = 31,26 kPa.

Quando o suporte do cobre é alumina (Figura 4.9), o aumento na pressdo parcial de CO

resulta em um aumento no consumo de CO. Desse modo, para todas as temperaturas de reacao
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avaliadas, quanto maior a pressdo parcial de CO e menor a razdo molar H,0:CO, maior foi a

conversao de mondxido de carbono em produtos.

—m—p_ =576kPa
—®—p_,=875kPa
8 —A—p_ =11,35kPa

155 ' 1%0 ' 1;5 ' 2(I)O ' 255 ' 2%0 ' 2;5 ' 3(I)O
T(°C)
Figura 4.10: Conversdo de CO na WGSR para 5% Cu/NFC em func¢do da temperatura de reagdo
para diferentes valores de pco, sendo PHy0 = 31,26 kPa.

Na Figura 4.10 pode ser observado que, até a temperatura reacional de 225 °C, o
catalisador de 5% Cu/NFC apresentou maior conversdo de CO para valores menores de pco,
sendo esses valores de conversdo bem préximos entre si para as trés pressdes parciais
estudadas. Nas ultimas temperaturas reacionais testadas, 250, 275 e 300 °C, a pressao parcial
de CO mais favoravel a conversao do reagente foi a intermediaria, de 8,75 kPa, sendo que os
valores maximo e minimo de pco resultaram em X inferiores e bem préximos entre si. Pode-se
assim deduzir que a razdao molar H,0:CO de 3,57 é a mais adequada para a WGSR, o que se
assemelha ao observado na avaliagdo da influéncia de T, sobre Xco apresentada na Figura 4.8,

indicando como mais adequada a razao de 3,05. Entre ambas as condi¢des, H,0:CO igual a 3,05
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e 3,57, o maior valor de X foi obtido para a primeira delas em que Ty = 60 °C € gco =

5 mL/min.

Observando a Figura 4.10 tem-se que para o cobre suportado em nanofibras de carbono
ndo houve comportamento linear entre a conversdao de CO e a pressdao parcial de CO. O
consumo de mondxido de carbono foi baixo e X variou na pequena faixa, de 0 a 9%, devido a

hidrofobicidade do suporte.

A andlise das Figuras 4.8 e 4.10 permite afirmar que, nas temperaturas reacionais
estudadas, a conversdo de CO praticamente ndo se alterou com as variagbes nas pressoes

parciais de CO e H,0, quando o catalisador empregado foi 5% Cu/NFC.

4.3. Balang¢o Molar

Dentre as reagdes estequiométricas apresentadas no Capitulo 3 (item 3.4.2),
aparentemente apenas as reacoes 1.1, 3.6 e 3.9 podem ter ocorrido, sendo que a reacao dada
pela Equacdo 3.6 representa a soma das reagbes 1.1 e 3.9. Isso porque, analisando-se os
produtos liquidos da reagdao, ndo foi detectada a presengca de metanol e formaldeido,
descartando-se assim a possibilidade das reagdes representadas pelas Equag¢des 3.10, 3.11 e
3.12 terem ocorrido. Além disso, foi eliminada a possibilidade de formagdo de metano ao

analisar os produtos gasosos, ja que ele nado foi detectado em nenhum teste.

Foi ainda efetuado o balan¢o de carbono (Equagdo 4.1) nos dados de reagao coletados —
uma tabela com esses valores estd apresentada no Apéndice C (Tabela C.1). O erro do balango

molar de carbono foi calculado pela Equagao 4.2.

Fgo = Fco + Feo, (4.1)
E (%) = F—g". 100 (4.2)
Feo + Feo,

Os valores de Fp e Fco2 foram obtidos a partir das concentra¢des de CO e CO; no gds seco,

produto da reacdo, medidas em cada temperatura de reacao.
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Os valores de erro também estdo apresentados na Tabela C.1. 79% deles ficaram entre O e
1% e o valor maximo foi 5,62%, ou seja, foram erros bem baixos, sugerindo que, caso tenha

ocorrido a formacdo de coque, foi em pequena quantidade.

Assumiu-se que a diferenca obtida no balanco de carbono equivalia a formacdo de coque,
representada pela reacdo estequiométrica da Equacdo 3.9. Assim, o balanco molar foi calculado
como apresentado a seguir (Equacdes 4.3, 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7), sendo &; o grau de avanco da

WGSR (Equacdo 1.1) e & o grau de avanco da reacdo de formacao de coque (Equacdo 3.9).

Fc = F2 — Fco — Feo, (4.3)
$1 = Feo, (4.4)
$2 = F¢ (4.5)
Fuo =F0 =&+ &, (4.6)
Fu, =& — & (4.7)

Como mostram essas equacgbes, os valores de Fgo, Ff,zo, Fco € FCO2 determinados

experimentalmente foram utilizados para calculo dos outros valores de vazGes molares do

sistema reacional.

A atividade catalitica foi expressa pela taxa de desaparecimento de monéxido de carbono
(-rco), a qual foi dividida em duas parcelas: -rcoi;) consumido na WGSR e -reorz) consumido na
reagdo secundaria (Equagdo 3.9) para formagao de coque. Ja que -rcoi) = &1 € -reorz) = €2, tem-se
a Equacdo 4.8. Os valores de taxa de reagdo para ambas as reacdes estdo apresentados no

Apéndice D.
—Tco = —Tco1) — Tco(2) (4.8)

A comparagdo dos valores das taxas de reacdo obtidos neste trabalho com aqueles
publicados na literatura é impraticavel, uma vez que cada estudo é conduzido em condigdes
diferentes. Condi¢gGes mais similares as deste trabalho foram empregadas por Grenoble et al.
(1981). No entanto, ndo foi possivel tal comparacdo, visto que os autores apresentaram valores

de consumo de CO por sitio ativo do catalisador, os quais ndo foram calculados aqui.
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4.4. Equacgao da Taxa de Reacao

A velocidade da reacdo catalitica pode ser expressa pela equacdo empirica da Lei de

Poténcias (Equacdo 3.16) combinada a Equacao de Arrhenius (Equacdo 3.17).

E
r = A.exp [— R_?T] P& Pizo (4.9)

Entretanto, a Equacdo 4.9 ndo considera a natureza fisico-quimica do processo e se aplica
somente as condicdes em que foi ajustada, ndo permitindo extrapolacdes. Desse modo, é
preciso definir equacdes de taxa baseadas no mecanismo da rea¢do. Supde-se um mecanismo
para a reacdo de deslocamento de gas d’agua, e a partir dele se obtém a equacdo da taxa.
Ajustando os dados da taxa de reagdo obtidos experimentalmente, -rco;;) = ri, a equagdo da
taxa, pode-se determinar o mecanismo da reacdo e os parametros da equacdo, caso seja obtido

um bom ajuste dos dados a curva.

Considerou-se que a reagdo acontece em regime cinético, ou seja, os efeitos de
transferéncia de massa interna e externa sdo negligencidveis. A hipdtese adotada é valida,
tendo em vista as altas vazdes volumétricas empregadas, proximas a 100 mL/min, e as baixas

conversdes obtidas, menores que 10%.

Li et al. (2000) ao estudar a WGSR sobre catalisadores de cobre e niquel suportados em
oxido de cério propuseram um mecanismo redox de coopera¢do para a reagao. O mecanismo
envolve a oxidagdo do CO adsorvido no metal pelo oxigénio fornecido pela interface metal/céria
(Equacgdo 4.11), seguido pela dgua suprindo a vacancia de oxigénio na céria (Equacdo 4.10),

sendo que * denota os sitios ativos vazios da superficie catalitica.
H,0 +*—-> H, + 0 * (4.10)

Os autores assumiram que as reagles sao irreversiveis (Equacdes 4.10 e 4.11) e que elas
estdo no estado estaciondrio. Assim, a velocidade da primeira reacao é igual a da segunda,
garantindo que o oxigénio adsorvido seja completamente consumido. A partir disso obtiveram a

Equacdo 4.12 para a taxa de reacao.
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E, +E
r A1 Ay exp [——a1 az]-Pco-PHzo
R.T
P = —= (4.12)

E E
L] Ay.exp [—ﬁ].pco + Ay exp [—ﬁ].p,{zo

Outros mecanismos e outras equacdes da taxa foram sugeridos para analise cinética.
Desse modo, pode se avaliar em qual equacdo melhor se ajustam os dados experimentais

obtidos para os catalisadores de cobre suportado em alumina e NFC.

Admite-se que o mecanismo da WGSR é do tipo redox dado por trés etapas, sendo elas a
combinacdo da oxidacdo da superficie (Equacdes 4.10 e 4.13) com a reducdo da superficie

(Equacdo 4.14).

CO + %2 CO x (4.13)
H,0 + 2 Hy + 0 (4.10)
COx+ 02 COy + 2% (4.14)

Supondo que a etapa irreversivel e determinante da taxa de reag¢do é a adsorgao
dissociativa da agua (Equacdo 4.10), enquanto as outras etapas do mecanismo estdo

praticamente em equilibrio, obtém-se a Equacgao 4.15 para a taxa de reagao.

A.exp [— If_aT] -PH,0

A

- 1+ C.exp [—I{I—T].pco

r (4.15)
Adotando a formacdo de gas carbonico a partir de mondxido de carbono e oxigénio
monoatémico adsorvidos (Equacdo 4.14) como a etapa determinante da taxa de reacgdo e,

portanto, irreversivel, tem-se que a taxa de rea¢do é dada pela Equacgdo 4.16.

, E,+H +H
A.C'.C,.exp —aTTZ]-pCO-pHZO

= " - - (4.16)
(C'. exp [— W] .DPco + Cy.exp [— ﬁ] .pH20>

No entanto, se a etapa determinante for a adsorcao de CO (Equacdo 4.13) nos sitios ativos

vazios do catalisador, a taxa de reacao serd dada pela Equacdo 4.17.
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E,+H,+H
, A.Cz.C3-exp I:_aT%TB]'pCO'szo (4 17)
r = .
H, + H 2.H, + H
Cz_C3_exp [—%} 'pHZO + C22C3€Xp [_ I%T 3] 'pI%IZO +1

No Apéndice E hd um detalhamento de como as Equacgdes 4.12, 4.15, 4.16 e 4.17 foram

obtidas.

Os ajustes dos dados de reacdo as equacdes da taxa foram realizados para os
catalisadores de cobre com o auxilio do software Statistica. No total foram coletados 56 pontos
para cada tipo de catalisador: 5% Cu/NFC e 5% Cu/Al,0s. Entretanto, apenas parte desses dados
experimentais foi utilizada nos ajustes. Os pontos experimentais em que a conversao de
monodxido de carbono foi maior que 10% foram descartados, ja que nosso reator de leito fixo foi

considerado diferencial, como explicado no Apéndice A.

Em cada ponto experimental temos: a temperatura reacional, as pressdes parciais de agua
e CO calculadas a partir da vazdo molar de ambos na saida do reator (Equacdo 3.20) e a taxa de
reacdo experimental calculada a partir da conversdo, da vazdao molar de CO e da massa do

catalisador (Equacdo 3.15).

Como foi dito anteriormente, os dados com conversdo superior a 10% foram
desconsiderados. Restaram apenas 36 pontos para o catalisador de cobre suportado em
alumina. Ja para cobre suportado em NFC, somente um ponto foi desconsiderado. Os resultados

de ajuste obtidos estdo apresentados na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Parametros obtidos por ajuste nao linear dos dados de taxa de reacdo as equacgdes

teoricamente obtidas

Equagdo 4.9 A Ea (k).mol?) al a2 R?
5% Cu/Al,0; | 3,31.10™° 86,05 4,14 5,94 0,8408
5% Cu/NFC 0,34 69,80 0,64 -0,02 0,9053
Equacdo 4.12 A, Ea; (kJ.mol™) A, Ea, (kJ/mol) R?
5% Cu/Al,0; | 4,09.10° 19,35 57,46 42,55 0,2869
5% Cu/NFC 0,2016 69,39 0,1317 70,09 0,9036
Equacdo 4.15 A Ea (kJ).mol?) H (kJ/mol) R?
5% Cu/Al,0; | 5,86.10° 26,67 1,50 41,01 0,2811
5% Cu/NFC 0,0122 65,77 17,2 135,04 0,7309
Equagio 4.16 A Ea (kJ).mol?) c (o} H’ H, R?
5% Cu/Al,03 0,300 49,02 850,4 |3,25.10"| 18,50 | -29,84 |0,2321
5% Cu/NFC 9,24 72,21 0,80 095 | -2,76 | 0,60 |0,8883
Equagio 4.17 A Ea (kJ).mol?) (o} G H, H; R?
5% Cu/Al,0; | 5,17.10°® -11,02 -0,49 -6,45 | 2,06 | 29,65 |0,4656
5% Cu/NFC 0,403 75,40 -1,68.10% | -6,24 |-16,79 | -100,91 | 0,8880

Observando os valores de R? apresentados (Tabela 4.5), pode-se dizer qual das equacdes
de taxa desenvolvidas explica melhor os dados experimentais. O coeficiente de determinacao
(R%) é uma medida da qualidade do modelo em relagdo a sua habilidade de estimar
corretamente os valores da varidvel resposta, no caso a taxa de reacao (r). Tal coeficiente

assume valores entre 0 e 1 e, quanto maior, mais explicativo é o modelo.

Nao foram obtidos bons ajustes das equagdes para os dados de reagdo sobre 5% Cu/Al,0s,
indicando que nenhum dos mecanismos aqui propostos representa a atividade desse
catalisador na WGSR. Apenas a Lei de Poténcias (Equacdo 4.9) se ajustou razoavelmente aos
dados experimentais (R® = 0,8408). Entretanto, os valores de ordem de reacdo obtidos foram
muito altos, 4,14 e 5,94, os quais provavelmente estdo incorretos, ja que normalmente a soma
das ordens varia entre -3 e 3. Como sabemos, a Lei de Poténcias é uma generaliza¢ao e ndo nos
permite afirmar nada sobre o mecanismo da reagdo, apenas inferir valores de fator pré-
exponencial e energia de ativacdo. Nesse caso a energia de ativacdo da reacao foi determinada

como sendo 86,05 kJ/mol.
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A falta de ajuste dos dados referentes ao catalisador 5% Cu/Al,03 pode ter sido causada
pela menor quantidade de pontos experimentais (36 pontos). Desses dados, 78% foram obtidos
em apenas quatro temperaturas reacionais: 125, 150, 175 e 200 °C, ou seja, houve uma
concentracdo dos pontos em uma estreita faixa de temperatura, o que afetou de maneira

negativa os ajustes nao lineares as equacdes da taxa.

Os resultados de ajuste dos dados de reacdo sobre o catalisador 5% Cu/NFC foram bons
para quase todas as equacdes avaliadas. A maior quantidade de dados experimentais (55
pontos) em uma faixa mais ampla de temperaturas reacionais (125 — 300 °C) da confiabilidade
aos ajustes obtidos. O melhor coeficiente de determinacdo (R® = 0,9036) foi obtido para a
Equacdo 4.12, como ja havia proposto Li et al. (2000). Isso permite afirmar que o mecanismo da
WGSR sobre Cu/NFC é do tipo redox de cooperagdo, dado pelas Equacdes 4.10 e 4.11. Através
do ajuste a Lei de Poténcias (Equacdo 4.9) também foi possivel determinar a ordem aparente da
reacdo em relacdo aos reagentes, sendo 0,64 para o mondxido de carbono e aproximadamente

zero para a agua, enquanto a energia de ativacdo aparente foi 69,80 kJ/mol.

A Equacdo 4.17 ndo se ajustou bem para ambos os catalisadores e, além disso, foram

obtidos valores negativos de C, e C3, o que nao tem significado fisico.

Portanto, na faixa de temperatura estudada, entre 125 e 300 °C, as energias de ativagdo
aparentes da WGSR foram de 86,05 kJ/mol para catalisadores de 5% Cu/Al,O3; e de 69,80 kJ/mol
para 5% Cu/NFC, as quais foram estimadas através do ajuste ndo linear dos dados de reagdo a

Lei de Poténcias.

O trabalho de Grenoble et al. (1981) apresenta uma energia de ativacdo aparente de 55,7
+ 3,3 ki/mol para 10% Cu/Al,Os, valor que foi avaliado em uma faixa de temperatura de 50 a
300 °C. Tal resultado difere significativamente do obtido neste trabalho para 5% Cu/Al,Os: a
energia de ativagao aqui obtida foi 54% maior. Cumpre ressaltar que foi avaliada uma pequena
faixa de temperatura e que o teor metdlico foi simplesmente a metade daquele empregado por

Grenoble e seus colaboradores.

Além disso, Grenoble et al. (1981) avaliaram a influéncia do suporte para catalisadores de

platina, de modo que platina suportada em Al,05 e SiO, tém praticamente a mesma energia de
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ativacdo aparente (82,0 £ 5,4 kl/mol e 79,9 + 3,3 kJ/mol, respectivamente). No entanto, hd um
aumento significativo nesse valor, de aproximadamente 30%, quando o catalisador é Pt/C. Esse
resultado também difere do obtido no presente trabalho para os catalisadores de cobre. Foi
observado aqui que a alteracdo do suporte, passando de alumina para nanofibras de carbono,

representa uma diminuicdo de quase 20% na energia de ativacdo aparente.

A Tabela 4.6 apresenta um comparativo entre as energias de ativacdo aparentes obtidas
por diversos pesquisadores, os quais estudaram a WGSR utilizando catalisadores de cobre e
também de platina, em diversos suportes. Cabe ressaltar que os valores foram determinados
em diferentes condicdes de operacdo, sendo T a temperatura na qual as medidas de ordem de
reacdo foram feitas. Apenas Ovesen et al. (1996), Koryabkina et al. (2003) e Phatak et al. (2007)
consideraram a inibicdo causada pelos produtos da reacao (H, e CO,), resultando em maiores

valores para as constantes aparentes da taxa.

Tabela 4.6: Parametros cinéticos apresentados na literatura para a WGSR

T E, Ordem de reagao
Catalisador . 1 Referéncia
(°C) (kJ.mol™) | CO | H,0 H, CO,
5%Cu/Al,0; 125-300 86 - - - - Este trabalho
5%Cu/NFC 125-300 70 0,6 0,0 - - Este trabalho
1%Pt/Al, 0, 285 68 0,06 1,0 -0,44 | -0,1 Phatak et al., 2007
1%Pt/Ce0, 200 75 -003 (044 | -038 | -0,1 Phatak et al., 2007
40%Cu0/Zn0O/Al,0; 190 79 0,8 0,8 -0,9 -0,9 Koryabkina et al., 2003
8%Cu0/Al,0; 200 62 0,9 0,8 -0,7 -0,8 Koryabkina et al., 2003
8%Cu0/CeO, 240 56 0,9 0,4 -0,6 -0,6 Koryabkina et al., 2003
2%Cu/Ce(10%La)O,’ | 175-300 30 0 1 - - Li et al., 2000
2%Cu/Ce(10%La)OXb 175-300 19 1 0 - - Li et al., 2000
40%Cu0/ZnO/AL,0; | 180-220° 87 1¢ 1,4 -0,7 -0,9 Ovesen et al., 1996
Cu (111) 340 71 0,5-1 0 - - Campbell e Daube, 1987
10%Cu/Al,04 130 56 0,30 | 0,38 - - Grenoble et al., 1981

a —razdo molar CO:H,0 = 1,5;

b — razdo molar H,0:CO = 12,5;

c — pressdo de 5 bar no sistema reacional;

d — a ordem de reacdo aparente do CO foi fixada como unitaria.



RESULTADOS E DISCUSSAO 63

Observa-se na Tabela 4.6 que as ordens de reacdo em relacdo aos componentes
apresentam valores entre -0,9 e 1,4 e sdo diferentes de um trabalho para outro, acontecendo o
mesmo com as energias de ativacdo. Os maiores valores de E, foram obtidos neste trabalho e

por Ovesen et al. (1996).

Resultados semelhantes aos observados para o catalisador 5% Cu/NFC ja tinham sido
obtidos por Campbell e Daube (1987) ao investigarem a cinética da WGSR na superficie de um
cristal Cu (111). Tem-se, entdo, que o catalisador aqui estudado se comportou de maneira
semelhante ao metal puro. Ou seja, o suporte exerceu pouca influéncia no desempenho
catalitico do material, afinal ndo existem interacdes entre o metal e as NFC. Isso esta também
em concordancia com os resultados obtidos por Difracdo de Raios X, ja que os cristalitos de
oxido cuprico identificados na amostra de cobre suportado em nanofibras de carbono (Figura
4.4) indicam a presenca de particulas metalicas grandes. Tal constatacdo se confirma pelos
baixos valores de conversdo obtidos (Figura 4.6), pois maiores particulas metalicas representam

menor exposicao do metal e menor atividade do catalisador.

Portanto, conclui-se que as particulas maiores de cobre identificadas por DRX, as quais sdo
responsaveis pela baixa atividade catalitica do sdlido, fazem com que o catalisador se comporte
como metal puro e seus parametros cinéticos sejam semelhantes aos obtidos para Cu (111) por

Campbell e Daube (1987).

Koryabkina et al. (2003) relataram que, nas condi¢Ges reacionais estudadas por eles, a
taxa da WGSR sobre catalisadores de cobre é fungao da taxa da reagdo direta (r1), r=r(1- ),
sendo r; = ki[COJ*][H,0]*%[CO,J % [H, %% e f a aproximagdo do equilibrio, ou seja, f =
[CO,][H,]/(K[CO][H,0]), onde K é a constante de equilibrio. A expressdo obtida indica uma forte
inibicdo na taxa da reacdo direta pelo didxido de carbono e pelo hidrogénio. Os autores
propuseram o mecanismo redox para explicar a cinética, sendo CO * + 0 *2 CO, * + *

(semelhante a Equacdo 4.14) a etapa determinante da taxa.

Isso ndo condiz com os resultados obtidos no presente trabalho, ja que a Equacado 4.15,
resultante quando a formacdo de CO; é a etapa determinante, ndo se ajustou bem aos dados de

reacdao aqui obtidos, como visto na Tabela 4.5. Essa divergéncia pode ter ocorrido devido as
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diferentes condicbes reacionais empregadas: no reator aqui estudado sé ha alimentacdo de CO
e H,0, enquanto Koryabkina e colaboradores alimentam também CO, e H,. Segundo esses
autores, a taxa reportada, sem considerar a inibicdo dos produtos, tende a ser muito distante

dos valores nas condic¢Oes de interesse para células a combustivel.

Phatak et al. (2007) também consideraram a inibicido da WGSR pelos produtos e
modelaram a cinética da reac¢do para catalisadores de Pt/Al,03 considerando dois mecanismos:
redox e redox modificado, no qual CO adsorvido reage com OH adsorvido para gerar CO, e
hidrogénio atébmico na superficie. Ambos os modelos explicaram os dados cinéticos de reacao

gue eles obtiveram experimentalmente.

4.5. Testes com Corrente Elétrica

A corrente elétrica é o deslocamento de cargas que ocorre no material condutor quando
existe uma diferenca de potencial elétrico entre suas extremidades, sendo vélida a Lei de Ohm

(Equacgdo 4.18).
E=R.1 (4.18)

Nessa equacgdo, E é a tensdo dada em volts, R é a resisténcia elétrica em ohms e | é a
corrente elétrica em amperes. Desse modo a razdo entre a tensdo aplicada ao sistema e a

corrente elétrica que passa por ele é constante e igual a resisténcia elétrica.

Durante os testes com corrente elétrica, observou-se que quando o suporte macroscépico
a base de nanofibras de carbono era comprimido, ocorria uma compactacdo da estrutura e,
consequentemente, a resisténcia elétrica do mondlito diminuia. Portanto, o catalisador precisou
ser ajustado no interior do reator com uma pequena folga em relagcdo as suas paredes internas,
evitando assim a compactacdo e a formagao de um curto circuito, ou seja, um circuito com
resisténcia nula. Sendo assim, as pastilhas de nanofibras de carbono foram cortadas com

diametro de 18 mm, um pouco menor que o diametro interno do reator de 20 mm.

Os testes para avaliar a influéncia da corrente elétrica na conversao de CO foram

realizados sobre catalisadores de niquel suportados em nanofibras de carbono, utilizando
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aproximadamente 600 mg de catalisador nas condi¢des padrao de reagao, ou seja, razdo molar

H,0:CO de 5,43 e temperatura reacional de 300 °C.

A aplicagdo de correntes elétricas foi feita através da inser¢ao de um potencial elétrico
entre os eletrodos do sistema. Um dos eletrodos consistiu em uma haste de latdo posicionada
em sentido longitudinal ao reator e cravada no centro dos mondlitos de NFC, enquanto o outro
eletrodo, o eletrodo massa, foi a prépria parede de cobre do reator. O potencial aplicado foi tal
gue garantisse uma variacao na corrente elétrica entre -1,40 e 1,40 A, conhecendo a resisténcia
mecanica do sistema. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 4.11 e mostram que a
corrente elétrica ndo tornou o catalisador mais ativo, uma vez que a conversao de mondxido de
carbono oscilou entre valores bem proximos aquele obtido sem a passagem de corrente

elétrica, ou seja, 10%.
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Figura 4.11: Variagdo na conversdo de CO com a aplicagdo de corrente elétrica em 5% Ni/NFC

a 300 °C e razao molar H,0:CO = 5,43.

Pelos resultados apresentados na Figura 4.11 podemos dizer que a aplicacdo de corrente
elétrica ndo alterou o comportamento do catalisador de maneira significativa, além de nao ter

melhorado a atividade do material na reacao de interesse, a WGSR.
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Outra observacao foi em relagdo ao comportamento da resisténcia entres os eletrodos do

sistema (R) com o aumento da temperatura reacional (T), como apresentado na Figura 4.12.

7 5
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Figura 4.12: Variacdo de R com a temperatura reacional para 5% Ni/NFC sob fluxo de He.

Analisando essa figura, observa-se que a resisténcia elétrica diminuiu com o aumento de

T. Esses resultados foram obtidos para o catalisador de 5% Ni/NFC sob fluxo de hélio.
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5. CONCLUSOES

Dentre os catalisadores testados: 5% Ni/NFC, 5% Ni/Al,03, 5% Cu/NFC e 5% Cu/Al,0O3,
aquele que apresentou os melhores resultados nos testes cataliticos da WGSR foi o cobre
suportado em alumina. Niquel suportado em alumina se mostrou praticamente inativo na faixa
de temperatura avaliada (entre 200 e 300 °C). Enquanto isso, Ni/NFC e Cu/NFC apresentaram

conversdes de mondxido de carbono semelhantes para as temperaturas reacionais estudadas.

Os metais suportados em nanofibras de carbono tiveram baixas atividades devido a
hidrofobicidade do suporte, que dificulta a adsor¢do da agua e, consequentemente, a reacdo de
deslocamento de gds d’agua. Além disso, foi observado por DRX que as particulas metalicas sdo
maiores nos catalisadores a base de NFC, o que representa menor exposicdo metdlica e menor
atividade catalitica. Sabe-se ainda que catalisadores a base de NFC apresentam baixa interacao

metal/suporte.

Entretanto, catalisadores suportados no material com maior area superficial (y-alumina)
ndo apresentam, necessariamente, maior atividade na reacdo de deslocamento de gas d’agua.

O que aconteceu para o niquel, ja que Ni/NFC apresentou maior atividade do que Ni/Al,0s.

Niquel suportado em y-alumina foi pouco ativo devido a alta dispersdo do metal no
suporte, verificada por DRX. Particulas muito pequenas de niquel dificilmente sdo reduzidas
pelo hidrogénio, de modo que as condi¢des de reducdo, principalmente a temperatura
empregada, podem ter sido insuficientes para garantir a ativacdo do metal. Enquanto isso, o
cobre é mais facilmente reduzido e as condi¢des de reducao empregadas provavelmente foram
suficientes para ativar o metal. A alta dispersdo de cobre na alumina representou maior
exposicdao do metal na superficie catalitica e, consequentemente, maior atividade, confirmada
pelas altas conversdes de CO obtidas. Além disso, a menor atividade de Ni/Al,0O3 é explicada,
segundo Grenoble et al. (1981), pela alta estabilidade do intermediario de reagdo CO-Ni/Al,Os3,

que dificulta a formacgao dos produtos da reacao.

Avaliando a razdo molar entre os reagentes (H,0:CO) para os catalisadores de cobre

através da variacdo da temperatura de saturacdo da dgua, observou-se que maiores valores
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dessa variavel tenderam a favorecer a WGSR para o catalisador Cu/Al,03. Enquanto isso, para o
catalisador Cu/NFC a influéncia da quantidade de agua alimentada foi pequena e ndo foi
possivel observar tendéncia entre a variacdo de Xco e Ts:. Deve-se considerar nesse caso a
hidrofobicidade do suporte e a estreita faixa de variacdo das conversdes de CO. Cobre
suportado em NFC apresentou maior atividade quando T foi a menor estudada e a razao

molar dos reagentes (H,0:CO) foi 3,05.

Ao se variar a pressao parcial de mondxido de carbono, mantendo-se fixa a pressado parcial
de dgua em 31,26 kPa, observa-se que o aumento em p¢o favoreceu a WGSR para o catalisador
5% Cu/Al,03. No caso do catalisador de 5% Cu/NFC, Xco praticamente n3o se alterou com as

variacdes em pco nas temperaturas reacionais estudadas.

A partir do balanco molar dos compostos presentes no sistema reacional, admitimos que
houve formacdo de coque em quantidades muito pequenas. Entretanto, essa formacdo pode

nao ter ocorrido e a quantidade associada ao coque corresponderia a erros experimentais.

Assumindo mecanismo redox para a WGSR foram propostas algumas equagdes de taxa.
Ajustes ndo lineares das velocidades de reacdo medidas experimentalmente as equagses
propostas permitiram determinar os parametros cinéticos para o catalisador de Cu/NFC. O
mecanismo da WGSR sobre esse catalisador é do tipo redox de cooperagao, como apresentado

por Li et al. (2000).

Nas condigGes reacionais estudadas, a energia de ativagdo aparente para 5% Cu/NFC foi
de 69,80 kJ/mol e as ordens de reagdo aparentes em relagdo ao CO e a agua foram 0,64 e -0,02,
respectivamente. Resultados semelhantes a esses ja tinham sido obtidos para Cu (111) por
Campbell e Daube (1987), sugerindo que ha pouca influéncia do suporte no desempenho
catalitico de Cu/NFC. Tal fato condiz com a identificagdo por DRX de particulas maiores de
cobre, as quais fizeram com que o material se comportasse de maneira semelhante ao metal

puro e causaram menor atividade catalitica do sélido.

Os testes com corrente elétrica permitiram concluir que essa varidvel nao influencia a
atividade catalitica do niquel suportado em nanofibras de carbono. Entretanto, esse estudo

deve ser estendido para o cobre, e outros valores de correntes elétricas devem ser testados.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura permitiram observar a morfologia das
nanofibras de carbono e dos catalisadores nelas suportados, porém imagens com maior
resolucdo obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) sdo necessarias para
melhor avaliar a superficie desses sodlidos, assim como daqueles a base de alumina. Os
modernos aparelhos de MET tém elevada resolucdo e permitem distinguir particulas com
dimensdes da ordem de 0,2 nm. Segundo Figueiredo e Ribeiro (1989), a observacdo de
particulas metalicas por MET tem a vantagem de fornecer imagens mais minuciosas da

realidade, permitindo determinar a distribuicdo de tamanhos das diferentes particulas.

Além disso, a caracterizacdo por Difracdo de Raios X dos catalisadores reduzidos podera
ser feita e seus resultados serdo comparados aos apresentados neste trabalho para
catalisadores calcinados. Desse modo, serd possivel avaliar se a temperatura e o tempo de
reducdo foram suficientes para reduzir os agentes ativos a forma metadlica. A técnica de DRX
também pode ser utilizada para caracterizar os catalisadores apds a reacdo e avaliar como o

material foi alterado.

Uma sugestdo é quantificar a area superficial metdlica dos catalisadores testados. Tal
caracterizagdo acrescentard muito aos resultados, pois permitira quantificar os mols de CO
consumidos por unidade de area metadlica, ou seja, calcular a taxa de giro (TOR). Uma busca
preliminar na literatura nos permite afirmar que a quimissor¢do de N,O seria a técnica mais
adequada nos casos em que o metal catalisador é cobre (KORYABKINA et al., 2003; FIGUEIREDO
et al., 2005; CHEN et al., 2008).

Recomenda-se que seja feita a quimissor¢cdo de hidrogénio sobre os catalisadores
utilizados, a fim de se analisar se a temperatura de redugao empregada foi suficiente para ativar
os metais. Através de uma Reducdo a Temperatura Programada (RTP) verifica-se se ha consumo

de H, e com isso é possivel inferir se o metal foi reduzido nas condi¢des de ativacdo utilizadas.

Outra sugestdo é que o suporte de nanofibras de carbono seja tratado previamente,

levando a um maior aproveitamento das suas dtimas caracteristicas estruturais. Uma forma de
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melhorar o desempenho desse material seria o tratamento para reduzir sua hidrofobicidade,
lavando-o em acido nitrico concentrado antes da impregnacdao do metal, assim como foi feito
com o feltro antes da reacdo de sintese das NFC. Isso ird, provavelmente, aumentar a atividade

catalitica do metal suportado em NFC na reagdo de deslocamento de gas d’agua.

Sugere-se também a realizacdo de testes cataliticos em que os produtos da reacdo de
deslocamento de gas d’dgua sejam alimentados ao reator. Assim, serd possivel considerar os

efeitos da pressao parcial de CO; e H;, na taxa de reacdo.
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APENDICE A

Reatores Integrais e Diferenciais

Estritamente falando, os reatores integrais ndo podem ser tratados como diferenciais,
pois para isso é necessario que a variacao da conversao no leito do reator seja realmente muito
pequena, a ponto de ser considerada apenas uma variacdo diferencial, algo que ndo ocorre na
pratica. Assim, o reator que opera com fluxo uniforme de gds no leito, sem formacdo de
caminhos preferenciais e com temperatura uniforme pode, quando muito, ser considerado um

reator de leito fixo ideal.

O tratamento matemadtico da taxa de reacdo em um reator de leito fixo, também
conhecido como reator integral, é diferente daquele para um reator diferencial. No caso de um
reator de leito fixo, que opera em condicbes de fluxo e temperatura uniformes no leito, a
equacdo do reator é dada como apresentado a seguir.
X dx

W =F}
A e

(A.1)

Para que um reator de leito fixo possa ser considerado diferencial é necessario que as
massas de catalisador calculadas pelas Equag¢des 3.15 e A.1 sejam iguais, dentro do erro

experimental do sistema reacional avaliado.

A conversdo real de qualquer reagente em uma determinada reacdo é denotada por X.
Considera-se que X é dada para um reator integral e que a conversdo utilizada para o cdlculo da
taxa de reacdo, assumindo que o reator opera de maneira diferencial, é apenas uma conversao
média (X). Assim, pode-se igualar as Equacdes 3.15 e A.1 e obter a Equacdo A.2. Na qual -7, é a

expressao algébrica para a taxa de rea¢ao baseada no valor médio da conversao.
0y X

Fj. X 0 dX

— =Fy —

—Ty 0o ~Ta

(A.2)

Resolvendo a equacdo (A.2) para uma reacdo de primeira ordem, por exemplo, obtém-se

a Equacdo A.3, cuja solugdo é a Equacgao A.4.
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A | S— A3
k.C}{.(l—X)_L k.Co.(1-X) (A.3)
_ In(1-X)

X_ln(l—X)—l (A.4)

A solugdao da Equagdo A.4 para varios valores de conversdao resulta em valores de
conversao média que um reator diferencial teria para uma mesma massa de catalisador
utilizada em um reator real integral. Esses valores sdo apresentados na Tabela A.1 para reac¢oes
de ordem 1, 2, 0, -1 e -2, sendo que outros valores podem ser obtidos para outras ordens de

reagao.

Tabela A.1: Comparac3o dos valores de X e X para um reator de leito fixo considerado operando
em condicdes diferenciais de reacao

Conversdo real Conversido média (X)

(X) Ordem 1 Ordem 2 Ordem 0 Ordem -1 Ordem -2
0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
0,10 0,10 0,09 0,10 0,11 0,12
0,15 0,14 0,13 0,15 0,17 0,2
0,20 0,18 0,17 0,20 0,24 >1,0
0,25 0,22 0,21 0,25 0,32
0,30 0,26 0,24 0,30
0,35 0,30 0,28 0,35
0,40 0,34 0,31 0,40
0,50 0,41 0,38 0,50
0,60 0,48 0,45 0,60

Sabe-se que para a maioria das reagdes que ocorrem na superficie de catalisadores sdlidos
a ordem de reacdo esta entre -1 e 1. Observa-se na Tabela A.1 que quanto maior a ordem de

reacdo menor devem ser as conversdes para que os valores reais sejam proximos dos médios.



APENDICE A 77

No caso particular em que a reacdo é de ordem zero, ambas as analises apresentam o mesmo

resultado (X = X), como mostrado na Tabela A.1.

Além disso, a temperatura do reator variando no intervalo de £ 1 °C resulta em um erro de
até 20% nas medidas cinéticas. De modo que, quando a ordem da reacdo é desconhecida,

reatores diferenciais podem ser seguramente tratados como integrais até conversées de 10%.

Conclui-se, portanto, que reatores de leito fixo sé podem ser tratados como reatores
diferenciais se os dados de reacdo forem obtidos com conversdes abaixo de 10% na maioria dos

casos, sendo que em alguns experimentos a conversdo podera ser de até 25%.

Essa analise se faz necessaria para justificar o tratamento dos dados feito como se o
regime de reacdo fosse diferencial, mesmo utilizando um reator integral. Tal consideracao é
valida, uma vez que dentro da faixa de conversdes estudada ambos os reatores apresentam o

mesmo resultado.
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APENDICE B

Isotermas de Adsor¢ao e Dessorg¢ao

A informacdo mais valiosa no estudo da fisissorcdo é a isoterma de adsor¢do, que constitui
em um grafico da quantidade adsorvida versus pressdo relativa (P/Po), em que Py é a pressdo de

saturacdo da substancia adsorvida a temperatura do ensaio.

A isoterma é uma curva continua, sem saltos, refletindo assim o comportamento da
adsorcdo que é um processo dindmico sem intermiténcias. De acordo com Figueiredo e Ribeiro
(1989), as isotermas estdo classificadas em seis tipos caracteristicos, representados na Figura

B.1.

Figura B.1: Comportamento tipico de cada grupo de isotermas de adsorgao
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).
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As isotermas do tipo | atingem um valor maximo, sem apresentar inflexdes, quando a
pressdo relativa tende a 1. Observa-se que o gradiente ocorre em regidoes de baixa pressdao. O
valor limite corresponde a formagdao de uma camada monomolecular adsorvida. Elas sao
caracteristicas de solidos microporosos com superficies externas relativamente pequenas, como

por exemplo, carvdes ativos e peneiras moleculares (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989).

As isotermas do tipo Il e lll correspondem a adsorcdao em multiplas camadas sobrepostas,
ja que a quantidade adsorvida tende para infinito quando P/P, tende a 1. Elas ocorrem quando
os solidos ndo sdo porosos ou sdo macroporosos. No grupo |l elas apresentam uma inflexdo em
regioes de baixa pressdo e um aumento significativo na adsorcdo a elevadas pressoes
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). Ja a isoterma tipo Ill € no formato convexo e é oriunda da

adsorcdo em sitios ativos de baixo potencial.

Quando o solido é mesoporoso, poros com didmetro entre 2 e 50 nm, as isotermas sdo do
tipo IV e V, correspondente as do tipo Il e lll. Verifica-se que ha histerese nas curvas, isto &, a
curva de adsor¢ao nao coincide com a curva de dessor¢do, ou seja, ndo ha reversibilidade. Isso
acontece porgue nos solidos mesoporosos ocorre o fendmeno da condensacdo capilar. A
quantidade adsorvida tende para um valor maximo finito, correspondente ao enchimento
completo dos capilares com adsorvido no estado liquido (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). Segundo

esses autores, as isotermas do tipo lll e V sdo pouco frequentes.

J4 a isoterma do tipo VI apresenta formato em degraus. Ela ocorre quando as superficies
sdo uniformes e ndo porosas, e representa uma adsor¢do camada a camada (FIGUEIREDO;

RIBEIRO, 1989).

A seguir estdo apresentadas as isotermas obtidas para os suportes empregados nesse
trabalho, os quais foram caracterizados no equipamento de adsor¢do ASAP 2020 da

Micromeritics localizado no LEPAC-FEQ-Unicamp.
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Figura B.2: Isotermas de adsorc¢do e dessorcdo de N, obtidas para o feltro de grafite.

As isotermas do feltro de grafite (Figura B.2) apresentam formato atipico. Isso acontece
porque a area superficial do material é extremamente baixa (< 1 m?/g), inferior ao limite de

deteccdo do equipamento.
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Figura B.3: Isotermas de adsorc¢ado e dessorcao de N, obtidas para as nanofibras de carbono.
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As isotermas das nanofibras de carbono (Figura B.3) sdo do tipo IV, caracteristicas de

solidos mesoporosos. Observa-se que ocorre histerese, um indicativo de condensagao capilar.
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Figura B.4: Isotermas de adsor¢do e dessorgao de N, obtidas para a y-alumina.

As isotermas da y-alumina (Figura B.4), assim como as das nanofibras de carbono, sdo do
tipo 1V, caracteristicas de sélidos mesoporosos. A histerese ocorre de maneira mais acentuada,

evidenciando o fenémeno de condensacao capilar.
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APENDICE C

Balango de Carbono

Os valores de fluxo molar de CO na entrada do reator foram comparados com a soma do
fluxo molar de CO e CO; na saida do reator. Tal balanco de carbono foi feito para todos os testes

cataliticos realizados e os erros obtidos estdo apresentados na Tabela C.1.

Tabela C.1: Erros obtidos no balanco de carbono dos dados reacionais

Metal | Suporte | H,0:CO | Fgo (mol.min™) | Treagso (°C) Feo + Feo, (mol.min’) Erro (%)
200 2,28E-04 0,00
225 2,28E-04 0,00
Ni Al,0; 5,57 2,28E-04 250 2 28E-04 0.00
275 2,28E-04 0,09
300 2,28E-04 0,24
200 2,28E-04 0,00
225 2,27E-04 0,30
Ni NFC 5,59 2,28E-04 250 2,27E-04 0,45
275 2,27E-04 0,45
300 2,26E-04 0,74
125 4,59E-04 0,36
150 4,59E-04 0,36
175 4,55E-04 1,31
Cu Al,05 2,75 4,61E-04 200 4,52E-04 1,90
225 4,46E-04 321
250 4,42E-04 4,16
275 4,35E-04 5,62
300 4,35E-04 5,55
125 2,37E-04 0,00
150 2,37E-04 0,00
175 2,37E-04 0,00
Cu Al,05 3,03 2 37E-04 200 2,37E-04 0,00
225 2,37E-04 0,00
250 2,37E-04 0,00
275 2,35E-04 0,71
300 2,35E-04 0,36
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125 3,55E-04 0,19
150 3,54E-04 0,28
175 3,54E-04 0,47
Cu Al,05 3,53 3,55E-04 200 3,52E-04 0,84
225 3,49E-04 1,69
250 3,46E-04 2,53
275 3,46E-04 2,63
300 3,46E-04 2,72
125 2,33E-04 0,00
150 2,33E-04 0,00
175 2,33E-04 0,00
Cu | ALO; | 4,09 2,33E-04 200 2,33E-04 0,00
225 2,33E-04 0,00
250 2,32E-04 0,44
275 2,32E-04 0,44
300 2,30E-04 1,16
125 2,35E-04 0,00
150 2,35E-04 0,14
175 2,35E-04 0,29
Cu Al,0; 5,41 2 35E-04 200 2,34E-04 0,58
225 2,33E-04 0,72
250 2,33E-04 0,72
275 2,33E-04 1,01
300 2,32E-04 1,15
125 2,34E-04 0,00
150 2,33E-04 0,29
175 2,31E-04 1,16
Cu | ALO; | 7,38 2,34E-04 200 2,30E-04 159
225 2,30E-04 1,59
250 2,28E-04 2,46
275 2,28E-04 2,75
300 2,26E-04 361
125 2,28E-04 0,00
150 2,27E-04 0,44
175 2,28E-04 0,29
Cu | ALO; | 1033 2,28E-04 200 2,27E-04 0,44
225 2,28E-04 0,29
250 2,26E-04 1,16
275 2,26E-04 1,16
300 2,25E-04 1,31
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125 4,60E-04 0,00
150 4,60E-04 0,00
175 4,60E-04 0,00
Cu NFC 2,76 4,60E-04 200 4,60€-04 0.07
225 4,59E-04 0,22
250 4,59E-04 0,37
275 4,58E-04 0,44
300 4,58E-04 0,59
125 2,34E-04 0,00
150 2,34E-04 0,00
175 2,34E-04 0,00
Cu NFC 3,07 2,34E-04 200 2,34E-04 0.00
225 2,32E-04 0,58
250 2,32E-04 0,87
275 2,31E-04 1,01
300 2,31E-04 1,01
125 3,50E-04 0,00
150 3,50E-04 0,00
175 3,50E-04 0,00
Cu NFC 3,61 3,50E-04 200 320804 0,00
225 3,50E-04 0,10
250 3,49E-04 0,38
275 3,49E-04 0,38
300 3,46E-04 1,06
125 2,32E-04 0,00
150 2,32E-04 0,00
175 2,32E-04 0,00
Cu NFC 4,10 2,32E-04 200 232804 0,00
225 2,32E-04 0,00
250 2,32E-04 0,00
275 2,32E-04 0,15
300 2,31E-04 0,58
125 2,34E-04 0,00
150 2,34E-04 0,00
175 2,34E-04 0,00
Cu NFC 5,45 2,34E-04 200 234804 0,00
225 2,33E-04 0,29
250 2,32E-04 0,72
275 2,32E-04 0,72
300 2,32E-04 0,87
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125 2,38E-04 0,00
150 2,38E-04 0,00
175 2,38E-04 0,00
200 2,38E-04 0,00

Cu NFC 7,27 2,38E-04 2ot 238608 0.00
250 2,37E-04 0,28
275 2,37E-04 0,43
300 2,36E-04 0,85
125 2,37E-04 0,00
150 2,37E-04 0,00
175 2,37E-04 0,00
200 2,37E-04 0,00

Cu NFC 10,12 2,37E-04
225 2,37E-04 0,14
250 2,36E-04 0,43
275 2,36E-04 0,71
300 2,35E-04 1,00
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APENDICE D

Taxas de Reagao
As taxas de consumo de mondxido de carbono para formacdo de didxido de carbono e

coque, representadas pelas Equacdes 1.1 e 3.9 respectivamente, foram calculadas pelo balanco

molar e estdo apresentadas na Tabela D.1.

Tabela D.1: Taxas de consumo de CO para produgdo de CO; (-rco(1)) € coque (-reorz))

Treacio - Fco - Fco(2 -fco
Metal | Suporte | H,0:CO (°é) (mol-gcai';-s'l) (mol-gcai'}-s'l) (mol.ge s
200 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
225 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
Ni Al,Os 5,57 250 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
275 9,23E-09 5,54E-09 1,48E-08
300 1,85E-08 1,48E-08 3,32E-08
200 8,88E-09 7,94E-22 8,88E-09
225 1,78E-08 1,78E-08 3,55E-08
Ni NFC 5,59 250 4,44E-08 2,66E-08 7,10E-08
275 1,07E-07 2,66E-08 1,33E-07
300 2,84E-07 4,44E-08 3,28E-07
125 2,80E-08 4,66E-08 7,46E-08
150 3,36E-07 4,66E-08 3,82E-07
175 4,57E-07 1,68E-07 6,25E-07
200 1,13E-06 2,42E-07 1,37E-06
Cu Al,0; 2,75
225 2,49E-06 4,10E-07 2,90E-06
250 4,51E-06 5,31E-07 5,04E-06
275 6,10E-06 7,18E-07 6,81E-06
300 6,98E-06 7,08E-07 7,69E-06
125 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
150 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
175 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
200 9,29E-09 7,48E-22 9,29E-09
Cu Al,0; 3,03
225 3,71E-08 7,61E-22 3,71E-08
250 8,36E-08 1,53E-21 8,36E-08
275 1,95E-07 4,64E-08 2,41E-07
300 3,62E-07 5,57E-08 4,18E-07
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125 3,68E-08 1,84E-08 5,52E-08
150 4,60E-08 2,76E-08 7,37E-08
175 7,37E-08 4,60E-08 1,20E-07
cu ALOS 353 200 2,49E-07 8,29E-08 3,31E-07
225 9,30E-07 1,66E-07 1,10E-06
250 2,03E-06 2,49E-07 2,27E-06
275 3,27E-06 2,58E-07 3,53E-06
300 4,19E-06 2,67E-07 4,46E-06
125 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
150 9,31E-09 7,50E-22 9,31E-09
175 9,31E-09 7,50E-22 9,31E-09
cu ALO, 4,09 200 3,72E-08 7,63E-22 3,72E-08
225 1,21E-07 0,00E+00 1,21E-07
250 2,98E-07 2,79E-08 3,26E-07
275 5,96E-07 2,79E-08 6,24E-07
300 1,01E-06 7,45E-08 1,09E-06
125 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
150 2,81E-08 9,37E-09 3,75E-08
175 2,81E-08 1,87E-08 4,68E-08
cu ALO, 5,41 200 5,62E-08 3,75E-08 9,37E-08
225 2,53E-07 4,68E-08 3,00E-07
250 7,21E-07 4,68E-08 7,68E-07
275 1,46E-06 6,56E-08 1,53E-06
300 2,19E-06 7,49E-08 2,27E-06
125 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
150 1,87E-08 1,87E-08 3,73E-08
175 1,59E-07 7,47E-08 2,33E-07
cu ALO, 738 200 4,57E-07 1,03E-07 5,60E-07
225 1,55E-06 1,03E-07 1,65E-06
250 2,72E-06 1,59E-07 2,88E-06
275 3,60E-06 1,77E-07 3,78E-06
300 4,07E-06 2,33E-07 4,30E-06
125 0,00E+00 7,51E-22 7,51E-22
150 3,68E-08 2,76E-08 6,44E-08
175 9,20E-08 1,84E-08 1,10E-07
cu ALO, 1033 200 3,50E-07 2,76E-08 3,77E-07
225 1,00E-06 1,84E-08 1,02E-06
250 1,90E-06 7,36E-08 1,97E-06
275 2,76E-06 7,36E-08 2,83E-06
300 3,54E-06 8,28E-08 3,63E-06
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125 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
150 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
175 9,19E-09 8,21E-22 9,19E-09
cu NEC 276 200 1,84E-08 9,19E-09 2,76E-08
225 6,43E-08 2,76E-08 9,19E-08
250 1,29E-07 4,59E-08 1,75E-07
275 2,85E-07 5,51E-08 3,40E-07
300 5,79E-07 7,35E-08 6,52E-07
125 1,81E-08 7,33E-22 1,81E-08
150 1,81E-08 7,33E-22 1,81E-08
175 2,71E-08 0,00E+00 2,71E-08
cu NEC 307 200 4,52E-08 7,47E-22 4,52E-08
225 8,14E-08 3,62E-08 1,18E-07
250 1,45E-07 5,43E-08 1,99E-07
275 3,17E-07 6,33E-08 3,80E-07
300 6,42E-07 6,33E-08 7,06E-07
125 8,32E-09 1,60E-22 8,32E-09
150 8,32E-09 1,60E-22 8,32E-09
175 8,32E-09 1,60E-22 8,32E-09
cu NEC 361 200 3,33E-08 6,39E-22 3,33E-08
225 6,65E-08 0,00E+00 7,48E-08
250 1,41E-07 3,33E-08 1,75E-07
275 3,08E-07 3,33E-08 3,41E-07
300 6,65E-07 9,15E-08 7,57E-07
125 0,00E+00 1,44E-21 1,44E-21
150 0,00E+00 1,44E-21 1,44E-21
175 9,00E-09 0,00E+00 9,00E-09
. NEC 210 200 1,80E-08 1,45E-21 1,80E-08
225 3,60E-08 2,18E-21 3,60E-08
250 7,20E-08 7,55E-22 7,20E-08
275 1,71E-07 9,00E-09 1,80E-07
300 3,78E-07 3,60E-08 4,14E-07
125 0,00E+00 0,00E+00 1,42E-21
150 8,88E-09 0,00E+00 8,88E-09
175 1,78E-08 7,20E-22 1,78E-08
cu NEC 545 200 3,55E-08 7,28E-22 3,55E-08
225 4,44E-08 1,78E-08 6,22E-08
250 6,22E-08 4,44E-08 1,07E-07
275 1,15E-07 4,44E-08 1,60E-07
300 2,40E-07 5,33E-08 2,93E-07
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125 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
150 8,81E-09 7,10E-22 8,81E-09
175 8,81E-09 7,10E-22 8,81E-09
. NEC 727 200 2,64E-08 0,00E+00 2,64E-08
225 6,16E-08 0,00E+00 6,16E-08
250 1,14E-07 1,76E-08 1,32E-07
275 2,55E-07 2,64E-08 2,82E-07
300 5,28E-07 5,28E-08 5,81E-07
125 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
150 9,44E-09 0,00E+00 9,44E-09
175 1,89E-08 0,00E+00 1,89E-08
cu NEC 10,12 200 3,78E-08 0,00E+00 3,78E-08
225 5,66E-08 9,44E-09 6,61E-08
250 8,49E-08 2,83E-08 1,13E-07
275 1,70E-07 4,72E-08 2,17E-07
300 2,93E-07 6,61E-08 3,59E-07
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APENDICE E

Obtencao das Equag¢oes da Taxa de Reagao

A equacdo da taxa apresentada no trabalho de Li et al. (2000) foi obtida considerando o

seguinte mecanismo de reagao:
H,O +*— H, + O * (4.10)
O* +C0y — COy + (4.12)

Os pesquisadores (LI et al., 2000) assumiram que a taxa da reacdo global é igual a taxa de

oxidacdo do CO adsorvido no metal e igual a taxa de adsor¢do dissociativa da agua.

ki.Pu,0-[*] = k. pco- [0 #] (E.1)
_ k1-PH20 .

[0 +] = <—k2-pco ) [+] (E.2)

[L] = [0 *] + [#] (E.3)

A Equacdo E.3 é o balango de sitios ativos do catalisador, que contabiliza tanto os sitios
ocupados por moléculas e os vazios, sendo [L] o nimero total de sitios ativos presentes no

catalisador. Substituindo [O*] da Equagdo E.2 na Equacgdo E.3, e isolando [*], obtém-se a

Equacgao E.4.
[L]
= o £
1 1-PH,0 (E.4)
+
k2-Dco

Substituindo a concentragdo de sitios ativos vazios (Equacdo E.4) na equacdo da taxa

(Equacdo E.1), obtém-se as Equacdes E.5 e E.6.

[L]
r=n = ko = kP )
k2. Pco
r= r_ k1 Phy0 _ k1-kz-Ph,0-Pco
[L] 1+ k1-Pr,0  ki.Puy0 + ka-Peo (E.6)

ky.pco
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Substituindo a Equacdo de Arrhenius (Equacdo 3.17) na Equacédo E.6, tem-se a forma final

da equacdo da taxa (Equacdo 4.12) apresentada por Li et al. (2000).

E, +E
, AI'AZ' exp [_ %:I .pCO.pHZO

r' =

- (4.12)
Eq, E,,
Ai.exp [— ﬁ] .Pco + A,.exp [— ﬁ] -PH,0

Entretanto, considerando que a adsorcdo de agua é a etapa determinante da velocidade

da reacdo, como mostra as Equacdes 4.13, 4.10 e 4.14, obtém-se a Equacdo E.7 para a taxa.

CO + x 2 CO * (4.13)
H,0 +*—> H, + 0 * (4.10)
COx + 0x2 CO, + 2% (4.14)
T = k3. Ph,o0- [+] (E.7)

Considera-se que as reagoes de adsor¢ao de CO e formacgdo de CO, (Equagdes 4.13 e 4.14

respectivamente) estdo em equilibrio.

ki.pco-[*] = k_;.[CO ¥] (E.8)

[CO *] = Ky.pco- [*] (E.9)

k3.[CO %].[0 *] = k_3.pco,-[¥]? (E.10)
Pco,- [*]?

0 ] = Doz "1 E.11

041 = Tco+ (E11)

A Equacdo E.12 pode ser obtida substituindo a Equagado E.9 na Equagdo E.11. O balanco de
sitios é dado pela Equacao E.13, jd que os sitios ativos podem estar vazios ou ocupados por

atomos de oxigénio ou moléculas de CO.

2
K3.Ki.pco-[¥]  K3.Ki.pco

[L] = [0 #] + [CO *] + [#] (E.13)
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Os valores de [O*] e [CO*] dados pelas Equagdes E.9 e E.12 sdo substituidos no balanco de
sitios (Equacdo E.13), de modo que [*] possa ser obtido em funcdo de pressbes parciais,

constantes de equilibrio e constantes de velocidade.

Pco,-[*]
[L] = ﬁ + Ki.pco- [¥] + [#] (E.14)
+ KZ.K5.pc0% + K5. K.
(L] = Pco, 1 Ks Zcop 3-81-Pco 4] (E.15)
3-R1-Pco
K;.Ki.p
[+] e [L] (E.16)

Pco, + K£-K3.0co? + K3.K1.pco
Assumindo que a quantidade de CO, formada é muito pequena e que sua pressdo parcial
€ bem proxima de zero (pco, ~ 0) a Equagdo E.16 é simplificada sobremaneira.

[L]
s = —— E.17
[+] K poo 71 (E.17)

Substituindo a Equacdo E.17 na equacdo da taxa (Equacdo E.7) obtém-se a expressao final
para taxa de reacdo, caso a adsor¢ao dissociativa de agua seja a etapa determinante.

=k [L] E.18
r= z-Pyzo-m (E.18)

r _ kz-szo (E.19)
[L] Kipco+1

E
, A.exp [—ﬁ] .DH,0

= (4.15)
1+ C.exp [—%] .Pco

r

Entretanto, considerando-se que a formacdo de gas carbonico (Equacdo 4.14) é a etapa

determinante, a equac¢ao da taxa é dada pela Equagao E.20.
CO + 2 CO = (4.13)
H,0 +*2 H, + O * (4.10)

CO*x + 0*x— CO, + 2+ (4.14)
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r = ks.[CO +].[0 %] (E.20)

De modo que as reacdes de adsorcdo de CO e adsorcao de H,O estardo em equilibrio

guimico.
ki Deo- [¥] = k_y.[CO #] (E.8)
[CO ] = K;.pco. [*] (E.9)
k>.pu,0- [*] = k_;.pu,- [0 ] (E.21)
[04] = KPL [ (£.22)

Substituindo as Equacbes E.9 e E.22 na Equacdo E.13 do balanco de sitios obtém-se a

Equagao E.25.

K.
[L] = pL [+] + Ky peo- [¥] + [+] (E.23)
K.
L] = (% + Ky poo + 1). [+] (E.24)
[+] Pty [L] (E.25)

a K;.0u,0 + Ki.Dco-Pu, + P,

Substituindo as Equacgdes E.9, E.22 e E.25 na equacdo da taxa (Equa¢dao E.20) tem-se a

equacao da taxa, caso a etapa determinante seja a formagao de CO, (Equacgao 4.16).

K. ks. K. K,. .
r = ky. Ky peo. []. 2-PH,0 ] = 3-184. K2.Dco-PH,0 [+]? (E.26)
Pu, P,
ks. K. K. . .
- 3-84.82.Pco-PH,0-PH, 2.[L]2 (E.27)

(KZ-pHZO + Ki.0co-Pu, + sz)
Nas condi¢cOes reacionais testadas neste trabalho a quantidade de hidrogénio formada é

muito pequena, portanto, pode-se considerar que ph, ~0e Ki.py, = K.

= k3. K.K3.Dco-Ph,0
= .
(Kz-PHzo +K-Pco)

[L]2 (E.28)
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T k3. K.K3.Pco- Pu,o (E.29)
[L] (Kz.pyzo +K.pco)

, E,+H +H
A.C'.Cy.exp [—“TTZ]-Pco-PHZo
= > (4.16)

' H' H
(C .exp [_W] Pco + Co.exp [—ﬁ] .pHZO)

A Equacdo 4.16 é a equacdo da taxa caso a formacdo de didéxido de carbono seja a etapa

determinante da velocidade da reacao.

No entanto, assumindo que a adsorcdo de CO (Equacdo 4.13) é a etapa determinante da

velocidade de reacdo obtém-se outra equacdo para a taxa, como apresentado a seguir.

CO + * - CO * (4.13)
Hy0 ++2 Hy, + O+ (4.10)
CO* + 0%2 CO, + 2+ (4.14)
r = k1. Dco- [*] (E.30)

Nesse caso a adsorcdo de H,0 e a formacgdo de CO, estdo em equilibrio quimico.

kDo [¥] = k_p. Dy, [0 %] (E.21)
[0 4] = K%:Z". [+] (€.22)
k3. [CO *].[0 ] = k_3.pco,. [+]? (E.10)
[CO *] = 135:2[—'0[*3]2 (E.11)

Substituindo a Equagdo E.22 na Equagdo E.11, tem-se a Equacgao E.31.

2
[CO %] = Pco,: PH,- [+] _ Pco,-PH, .
K3-K3.Pm,0-[¥]  K2.K3.Pu,0

[*] (E.31)

Para obter a Equacdo E.34 é necessario substituir as Equacdes E.22 e E.31 no balanco de

sitios (Equacdo E.13) e isolar [*]. Considera-se que Kz/pH2 =K5e Kg/pcoz =K’;.
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_Kz-PHzo ]+ Pco,- Pu,

[L] . [#] + [+ E.32
P, K;. K3.Pu,0 )+ 1] ( )
K2 K 30002 +K'5. K s 1
L] = 2 3 sz(,) ‘|: 2:K'3.Pp,0 T ] (E.33)
K 2. K'3.pu,0
K',.K',.
[*] = ( ;7 2 I 22 . pIHZO/ ) [L] (E.34)
K 2 .Kg.szo + KZ'K3'pH20 + 1

Substituindo a expressao obtida para [*] na equacdo da taxa (Equacdo E.30), obtém-se a
equacdo final da taxa (Equacdo 4.17) caso a adsorcdo de CO seja a etapa determinante da

velocidade de reacdo.

K'5.K'3.Pu,0
r=ky.Dco-—; ? [L] (E.35)

2 I ! ! !
K 2 'K3'pH202 + KZ'K3'pH20 +1

. T K'5.K'3.pu,0
r = —= kl'pCO' ;2 , 2 B 2 , (E.36)
[L] K'3".K3.pm,0* + K3-K3.pm,0 + 1
E,+H,+H
A.C,.C3.exp [—aR—ZTs]-Pco-PHZO
. - (4.17)

B H, + H 2.H,+H
C,.Cz.exp [—%} .P,0 + C5.C3.exp [— %} Phot1



