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Resumo

Esse projeto de pesquisa teve como intuito avaliar o efeito da dopagem com
Ca no catalisador CuNi/Nb,Os nas reacfes de reforma do etanol com vapor d’agua.
As reacdes foram feitas utilizando o catalizador CuNi/Nb,Os com 1%Cu e 5%Ni e
0,0% a 0,3 % de Ca em pellets e mondlitos. As reacdes foram feitas no modulo de
dip-coating construido e alocado no DEQ UEM. Observou-se que as reacdes em
pellets ndo apresentam melhora significativa com o uso do dopante Ca, visto que
com 0,0 % de Ca a conversao geral foi de 93,37% e a seletividade para o hidrogénio
foi de 51,86% e para 0,1% de Ca a converséo foi 99,13%, entretanto a seletividade
para o hidrogénio foi 48,92%, sendo essas as reacfes que apresentaram melhores
resultados. Nas reacdes com mondlitos a dopagem com célcio se mostrou eficiente,
visto que os melhores resultados foram obtidos na reacdo com 0,3% de Ca.

Introducéo

A Célula a combustivel, ou pilhas a combustivel, € um dispositivo utilizado
para converter diretamente energia quimica em energia elétrica. A fonte de energia
mais comum é o hidrogénio, que pode ser armazenado em tanques e injetado na
célula. A geracao de eletricidade na célula a combustivel ocorre sempre que hé fluxo
de entrada de hidrogénio e oxigénio na célula. Assim sendo, sua capacidade de
producdo ndo é restrita a armazenamento interno de energia. Isso a difere das pilhas
convencionais que, em curto periodo, tém sua capacidade de fornecimento elétrico
esgotada (FUEL CELL HANDBOOK, 2004).

A reforma de etanol com vapor d’agua utilizada em sistemas cataliticos para
producdo de hidrogénio, indica ser a melhor forma para a producdo do mesmo,
desde que utilizando catalizadores adequados, pois cada catalisador induz a
diferentes vias. Os catalisadores devem maximizar a seletividade do hidrogénio e
inibir a formacé&o de coque, bem como a producao de CO (MATTOS et al., 2012).

Além de atender a necessidade energética e quanto ambiental. A reforma a vapor do
etanol pode ser entendida como uma sequéncia de reacdes que dependentes do
tipo de catalisador utilizado e das condi¢Ges reacionais, por exemplo a temperatura
e a concentracdo dos reagentes na alimentacdo. Outro fator que influencia séo as
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caracteristicas do suporte, que afeta de maneira relevante a atividade e seletividade
de catalisadores (BARROSO et al., 2013).

Materiais e métodos

Os catalizadores em p6 foram sintetizados através de impregnacédo umida. O
suporte (pentdéxido de nidbio) foi adicionado a um baldo e umedecido com agua
deionizada. Os nitratos de cobre, niquel e calcio foram dissolvidos com agua
deionizada em béqueres separados e depois misturados. Esta solucao foi despejada
no baldo que continha o suporte umedecido.

O baldo contendo essa mistura foi acoplado a um sistema evaporador rotatério a
vacuo com banho de 70 °C até a remoc¢do do excesso de agua. O conteudo do
baldo foi transferido para um cadinho e seco em estufa a 100 °C por 24 h. Em
seguida, o material foi levado a mufla e calcinado a presséo e atmosfera ambientes
com a mesma programacao de temperatura da figura 2.

Ap6s a calcinagéo, foram feitas pastilhas em prensa hidraulica a 3 TON/cm?, que
foram maceradas e peneiradas com granulometria entre 0,85-0,35 mm. O
catalizador que passou pela peneira com granulometria de 0,35 mm foi armazenado
para ser usado nas reac6es com mondlito.

Para a reacdo de reforma do etanol foi utilizada uma unidade experimental
construida e alocada no departamento de engenharia quimica da UEM. O
catalisador era colocado no centro do reator, em pellets ou mondlito, sendo que as
extremidades eram preenchidas por vidro de mesma granulometria do catalisador. A
funcdo do vidro nas extremidades do reator € promover uma melhor distribuicdo dos
reagentes até o inicio do leito catalitico.

Os testes cataliticos foram realizados a temperatura de 450 °C, pressédo atmosférica
e razdo molar H,O/C,HsOH na mistura reagente igual a 10/1. A razdo W/FA, foi
fixada igual a 17,16. Foram utilizados monolitos com cerca de 5 cm. A seguir
encontra-se a tabela 1, com massa aderida de catalizador nos mondlitos e massa
utilizada de catalizador em pellets em cada reacdo, assim como a vazao de
reagentes utilizada para cada um.

Tabela 1: Massa de catalizador e vaz&o de reagentes para cada reacgao.

Pellets Mondlitos
Massa de Vazdo mdssica de Massa de Vazao madssica de
% Ca catalizador (g) reagentes (g/min) catalizador (g) reagentes (g/min)
0 3 0,87 1,33 0,38
0,1 3 0,87 2,033 0,58
0,2 3 0,87 1,299 0,37
0,3 3 0,87 2,485 0,71

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos nas reagbes com Pellets encontram-se na tabela 2.
Vemos que a maior conversao se obteve na reacdo onde se utilizou 0,1 % de Ca,
mas a maior seletividade para o hidrogénio foi na reagcdo com 0% de Ca. Toda via,
todas elas, com excecédo da reacdo com 0,2 % de Ca, apresentaram conversoes
maiores de 90% e seletividade para o H2 maior que 45%. Na reacdo em que se
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utilizou 0,2% de Ca provavelmente ocorreram erros técnicos e humanos, pois 0s
resultados obtidos sdo muito discrepantes, e possivelmente ndo representam a
realidade.

Tabela 2: Conversao e seletividade para reacdes em pellets.

C4H100
93,37 | 51,86 | 13,24 | 1391 |1934| O 0 1,64 0 0

96,65 | 45,38 | 22,41

Na tabela 3 podemos ver os resultados obtidos para as reacfes utilizando mondlito.
E possivel observar que a conversdo de forma geral foi menor do que nas reagdes
em pellets, assim como a seletividade. Vemos também que a maior conversao nesse
caso foi para a reacao com 0,3% de Ca, mais de 79 % assim como seletividade do
H2 também foi maior nessa mesma reacao.

Tabela 3: Converséo e seletividade para reacfes em mondlito.

H2 CO | CO2| CH4 | C2H6 | C2H4 | C2H40 | C3H60 | C4H100
0 4515| 16,58 | 1854 | 14,1 | 2,22 | 0,58 3,14 0
01 | 696 |4497| 16,19 |10,97| 18,01 | 0,52 2,3 7,05 0
02 |71,23(4131| 19,79 | 1,59 | 1222 | 0,19 | 6,69 | 1828 0
03 |7933| 46,7 | 17,75 | 683 | 163 | 0,27 | 482 7,33 0
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Conclusoes

Nas reacdes com pellets os melhores resultados foram obtidos nas reacfes
com 0 e 0,1% do dopante Ca, enquanto nas reagfes com mondlitos obtivemos
melhores resultados na reacdo com 0,3% do dopante Ca. Mas de forma geral as
reacoes com pellets apresentam melhores resultados do que os obtidos nas reacdes
com mondlito, com conversées maiores que 90% enquanto as reacdes com pellets
nao chegaram a 80%. Ou seja, a dopagem se mostrou eficiente ao se utilizar
mondlitos, mas o mesmo nao se pode dizer quando as reacdes sao feitas utilizando
pellets.
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