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Resumo:

O Dimetil Eter (DME) tem atraido a aten¢do mundial em func&o do seu potencial
uso como combustivel, principalmente como fonte de hidrogénio em células a
combustivel. Esse combustivel apresenta vantagens em relagdo ao metanol
devido a sua baixa toxicidade e facilidade de transporte e manipulacéo, ja que
apresenta caracteristicas semelhantes ao GLP, sendo também uma forma
renovavel e sustentivel de obtencdo de energia a partir de biomassa. Neste
contexto, pretende-se preparar catalisadores CuO/CeO,/y-Al,03, CuO/ZnOly-
Al,O3 e CuO/ZnO/Ce0,/y-Al,O3 pelos métodos da impregnacdo Umida e sol-gel
e avaliar o desempenho destes catalisadores em um micro reator frente a
reacdo de reforma a vapor do DME, verificando a resposta a cada metal
presente no catalisador em relacdo a producdo de hidrogénio, visando
aplicacdo em células a combustivel autbnomas.

Introducao

A producédo de energia a partir de tecnologias que produzem hidrogénio podem
ser vistas como boas alternativas aos combustiveis fosseis. Porém, o uso direto
de H, como combustivel envolve problemas de distribuicdo e armazenamento.
Assim, o desenvolvimento de células a combustivel autbnomas que operem
diretamente com combustiveis liquidos (transformados posteriormente em Hy),
acaba se tornando algo bastante atrativo.

O DME apresenta semelhancas ao gas liquefeito de petroleo (GLP), e pode ser
distribuido e estocado por tecnologias ja existentes. A reforma DME ocorre
entre 300 e 400°C, sendo dividida em 2 etapas: hidratacdo de DME em metanol
e reforma a vapor de metanol. Além disso, durante a reforma do metanol e do
DME, pode ocorrer a reagcédo de deslocamento, a qual que produz CO.

Como a hidratagcdo do DME em geral ocorre em catalisadores que possuem
sitios &cidos, a utilizacdo da y-Al,O3 se torna uma escolha apropriada, uma vez
gue apresenta tal caracteristica . J4 a reacdo de reforma a vapor do metanol, é
catalisada por sistemas a base de Cu, tendo o CeO, e o ZnO como
componentes que melhoram a eficiéncia desses sistemas. Assim, catalisadores
impregnados foram utilizados na reforma a vapor do DME e aquele com a
composicao que apresentou o melhor resultado para a producéo de hidrogénio

- Universidade FUNDACAO <y "
YXUEM R ARAUCARIA ¥ pARANA
. SEdrepne  Cofgmaetas Yl G




27° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica

7° Encontro Anual de Iniciac&o Cientifica JUnior

2 e 3 de outubro de 2018

foi replicado, seguindo-se o método sol-gel por Gongalves et al. (2005). A &rea
BET e o TPD dos materiais foram realizados para maior entendimento das
propriedades dos catalisadores.

Materiais e métodos

Sintese dos catalisadores: Utilizou-se a metodologia de impregnagcdo Uumida,
com calcinagdo a 450°C por 1h (SNYTNIKOV et al., 2012) e sol-gel, com
calcinacéo a 500°C por 3h (PEARSON et al. 1983, modificada por LENZI et al.,
2011; TAKEISHI e AKAIKE, 2016). Por fim, o material foi pastilhado, triturado.
Esta indicada na Tabela 1 a composi¢édo dos catalisadores sintetizados.

Tabela 1 — Composicdo em porcentagem massica para cada catalisador

Catalisador 1 | Catalisador 2 | Catalisador 3 Sol-Gel
Cu 10% 10% 10% 10%
Ce 10% 5% 0 % 10%
Zn 0% 5% 10 % 0%
y-alumina 80 % 80 % 80 % 80%

Area BET, volume de poros, didametro médio de poros: realizadas em
equipamento NOVA 1200 da QUANTACHROME, e analisadas no programa
NovaWin verséo 10.01.

Dessorcdo a Temperatura Programada de Aménia (TPD): realizada em um
Chembet-3000 TPR/TPD da QUANTACHROME, utilizando como gas inerte ao
nitrogénio (Ny).

Testes cataliticos: Foram realizados em um modulo reacional constituido por:
alimentacdo de gases; alimentacdo de liquidos (armazenamento da agua e
bomba peristaltica); unidade de reagcdo (pré-aquecedor, termopar, forno e o
reator); separacado dos condensaveis (condensador e o separador de fases) e
analise cromatografica (cromatografo a gas Thermo Finnigan Trace GC).

Logo apoés o carregamento do reator (com 500 mg de catalisador), foi efetuada
a secagem desse material com N, (100 mL min™, 200 °C, por 1 h). A ativacéo
do catalisador foi realizada com corrente de 5% de H, e 95% de N, (100 mL
min™, 300°C, 1 h) (SNYTNIKOV et al., 2012; ZHANG et al., 2013). As reacdes
de reforma a vapor do DME foram conduzidas a 300, 350 e 400 °C. A vazao
molar dos reagentes foram mantidas constantes (1:3 DME/dgua). O N, foi
inserido como um diluente (vazéo fixa de 100 mL min®).

Resultados e Discusséao
A Tabela 2 mostra o resultado do BET para todos os catalisadores sintetizados.

Tabela 2 — BET dos catalisadores sintetizados.

Catalisador | Area BET (m°g™) | Volume de poro (cm®g™) Taman(?l%(;e Poro
1 129,4 0,1796 4,52
2 117,2 0,1763 4,85
3 106,5 0.1712 4.87
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Sol-gel | 188,2 | 0223 | 4,52

Através da Tabela 2, sabe-se que o sol-gel apresenta uma area BET e um
volume de poro mais elevados em relagdo aos outros catalisadores. Goncalves
et al. (2005) ja haviam descrito que os catalisadores sol-gel reunem
caracteristicas importantes como alta porosidade, homogeneidade e area
superficial especifica elevada.

A analise de TPD forneceu o grafico presente na Figura 1.
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Figura 1 — Resultados fornecidos pelo TPD

Diante dos picos fornecidos, observa-se que sitios &cidos sdo encontrados em
regides de baixa temperaturas tendendo ser fracos & moderados. Sendo, também,
a acidez do sol-gel (126,45 ymol/g.,) maior que a acidez do impregnado (66,79
pmol/ges). Tanto a acidez como a maior area BET justificam o fato de o catalisador
sol-gel ird apresentar uma maior taxa de producdo de H, do que os outros
catalisadores, como podemos observar na Figura 2.
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Figura 2 — Resultado dos testes cataliticos.
Na Figura 2 é perceptivel que a producdo de hidrogénio € muito pequena a

300°C para todos os catalisadores. Porém, com o aumento da temperatura de
reacdo, o catalisador 1 apresenta uma producdo de hidrogénio ligeiramente

NS DOE

L o FUNDACAO =y <
sSUEM:== QAcnPq ARAUCARIA <= PARANA
' laringa a g:,:’..y ;:;:'!‘:Lz-iww!v!mm Apoio .w ul:;mmw A GOVERNO STADO




27° Encontro Anual d.e .Inicjogd.o Cie.nﬂficlcl A 2 e 3 de outubro de 2018
7° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica Junior -
A

maior que a dos outros catalisadores preparados por impregnacdo. Ja o
catalisador sol-gel, de composi¢cdo igual & do catalisador 1, se sobressai,
gerando praticamente 3 vezes mais hidrogénio a 400°C do que o0s outros
catalisadores, mostrando ser melhor entre os materiais testados.

Conclusbes

Observa-se que a presenca do Ce potencializou de uma forma mais eficaz a
formacdo de hidrogénio a medida que os melhores resultados foram obtidos
com o catalisador Impregnado-1 e com o catalisador sol-gel (ambos com 10%
de Ce) em relagcdo aos catalizadores & base de Zn. Ressalta-se que o
catalisador sol-gel sintetizado apresentou uma taxa de producdo de H, trés
vezes superior as obtidas com os catalisadores impregnados. As caracteristicas
desse material (como elevadas &rea especifica e acidez) ajudam a justificar o
fato de seu desempenho ser superior aos catalisadores impregnados frente a
reforma a vapor do DME.
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