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RESUMO - O dimetil éter, ou DME, utilizado como propelente, € o mais simples dos
éteres. Esse, pode ter sua obtencdo dada a partir da gaseificacdo da biomassa, tendo
sua aplicacdo em células a combustivel e ainda como substituinte ao metanol, o qual
apresenta alta toxicidade. E observado que o DME apresenta uma facilidade de
transporte e manipulacdo, ja que apresenta caracteristicas semelhantes ao GLP.
Estudos recentes apontam o potencial de catalisadores a base de Cu, Ce e y-Al.Oz no
processamento do dimetil éter, porém ndo ha literatura abrangente da sintese destes
catalisadores pelo método sol-gel, os quais apresentam altas area superficial e
dispersdo metalica, elevada atividade e resistentes a formacgédo de coque. Portanto, o
desenvolvimento de novos catalisadores viabiliza a fabricagdo de Células a
Combustivel Autdnomas alimentadas a DME, permitindo-se melhoras no setor
automotivo, usos residenciais e geracdo de energia elétrica a partir de uma fonte
renovavel e limpa. Neste contexto, prepararam-se catalisadores CuO/CeQO2/Al>0O3
pelos métodos da impregnacdo umida e sol-gel, aferindo-se os desempenhos desses
catalisadores em um micro reator frente a reagdo de reforma a vapor do DME,
avaliando-os, ainda, por meio de analises fisico-quimicas.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de tecnologias geradoras de energia limpa, a base de hidrogénio, sdo
vistas atualmente como fontes promissoras em relacdo aos combustiveis fosseis. Porém, a
utilizacéo direta de H> como combustivel impde a dificuldade de armazenamento e distribuigdo do
mesmo. De tal forma, o desenvolvimento de células a combustivel autbnomas que operem
diretamente com combustiveis liquidos (que serdo transformados em H) torna-se bastante
atrativo (BALL et al., 2009), permitindo, que células a combustivel ganhem destaque para
geracdo de energia elétrica e em usos de aplicacOes portateis, como veiculos e equipamentos
residenciais.

De acordo com SANCHES (2009), a producdo de hidrogénio pode ser feita por diversos
processos: a partir de gas natural, petroleo, hidrocarbonetos, carvao, biomassa e lixo urbano. Uma
forma interessante de producdo € a partir da reforma a vapor de metanol e do DME.

O DME ou éter metilico é utilizado atualmente como propelente em aerossol, para pinturas
spray, substancias quimicas, agricolas e cosméticas. Apresenta semelhancgas ao gas liquefeito de
petréleo (GLP), e pode ser distribuido e estocado por tecnologias similares as ja existentes para o
GLP. Industrialmente, o DME pode ser obtido pelo processo de desidratacdo do metanol, ou ainda
a partir do gas natural, via gas de sintese, proporcionando custos de produgdo nédo atrelados ao do
preco do petroleo. O éter metilico assim como o metanol, mostra-se como uma fonte promissora
de obtencéo de hidrogénio devido a faixa de temperatura utilizada na reforma (300-400°C) e a
distribuicdo do produto (gas rico em Hy).
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E suposto que a reforma DME ocorre em 2 etapas: hidratacdo de DME em metanol
(Equacéo 1) e reforma a vapor de metanol (Equacéo 2). Além disso, durante a reforma do metanol
e do DME, pode ocorrer a reacdo de deslocamento (WGSR) reversa, a qual que produz CO como
apresentado na Equacéo 3.

CH,OCH, + H,0 = 2CH,0OH (1)
2CH,0H + H,0 = 3H,+ CO» (2)
H,+ CO, > H,0 + CO (3)

Estudos anteriores j& relataram algumas caracteristicas do sistema catalitico necessario para
a reforma do DME. Como a hidratacdo do DME geralmente ocorre em catalisadores que possuem
centros acidos, € necessario que se utilize a y-Al,O3, que apresenta tal caracteristica. J& a reacdo
mostrada na Equacgdo 2, a reforma a vapor do metanol, é catalisada por sistemas a base de Cu,
tendo o CeO2 como um componente que melhora a eficiéncia desses sistemas, funcionando como
suporte ou promotor. Todavia, ndo se tem um catalisador comercial que atue na reforma do DME,
muito menos, estudos envolvendo a sintese destes catalisadores pelo método da mistura quimica
(sol-gel).

O método costuma gerar materiais mais seletivos, ativos, com menor formacgdo de coque e
com maior estabilidade térmica quando aplicados em muitas reagdes cataliticas heterogéneas
(GONCALVES et al., 2013). Esse alto desempenho se deve ao fato destes catalisadores reunirem
caracteristicas importantes como altas porosidade, homogeneidade e area superficial especifica
além de permitir a sintese de catalisadores com uma gama de composicdes e propriedades
variando-se 0s precursores, 0s parametros de deposicdo e as condi¢des do tratamento térmico e
calcinacdo (EGUILUZ, 2008). Por esse motivo, catalisadores impregnados foram utilizados na
reforma a vapor do DME e aquele com a composi¢do que apresentou o melhor resultado para a
producdo de hidrogénio foi replicado seguindo-se o método sol-gel. As caracterizagGes dos
materiais ajudam a compreender os resultados dos testes cataliticos.

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Com base nos valores presentes na Tabela 1 indicando as respectivas composic¢des de cada
componente presente em cada catalisador, empregaram-se 0os métodos de impregnacdo e mistura
quimica (sol-gel).

Tabela 1 — Composi¢do em porcentagem massica para cada catalisador

Componente | Impregnado-1 | Impregnado-2 | Impregnado-3 Sol-gel
Ce 10% 15% 5% 10%
Cu 10% 5% 15% 10%
y-Al203 80% 80% 80% 80%

Catalisadores via impregnacdo: Foram dissolvidos em etanol (Nuclear, pureza > 99,5%) as
quantidades de sais precursores previamente calculadas de acordo com cada composicéo (Tabela
1) — Nitrato de cobre(ll) trihidratado (Cu (NO3)..3H20, Sigma-Aldrich, > 99%), Nitrato de
cério(11) hexahidratado (Ce(NO3)s.6H20, Sigma-Aldrich, 99%) — juntamente da gamma alumina
(y-Al203, US Research, > 99%). A solucdo foi homogeneizada por 24h e entdo levada a um rota-
evaporador a baixas pressdo (70°C por 3h). Depois o material foi encaminhado para uma estufa
por 48h a 80°C. A calcinagdo do material foi realizada em uma mufla e a 450°C por 1h
(SNYTNIKOQV et al., 2012). Por fim, o material calcinado foi pastilhado, triturado e passado por
peneiras de mesh 20 e 30 (granulometria de 0,6 mm a 0,85 mm).

Catalisadores via mistura quimica (sol-gel): Para a sintese do catalisador sol-gel foi
utilizada a metodologia de PEARSON et al. (1983) e modificada por LENZI et al. (2011). A
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calcinacdo do pd obtido foi realizada a 500°C por 3h (com uma rampa de aquecimento de
1,6 °C/min) (TAKEISHI e AKAIKE (2016)). Por fim, o material calcinado foi pastilhado,
triturado e passado por peneiras de mesh 20 e 30 (granulometria de 0,6 mm a 0,85 mm).

Caracterizac0es:

TPD de Amonia: foi realizada em um Chembet-3000 TPR/TPD da QUANTACHROME,
utilizando como gés inerte ao nitrogénio (N2). As amostras foram ativadas a 300 °C por 1 h e
reduzidas com a passagem de uma corrente gasosa (N2 + Hz, aquecida de 25 °C até 505 °C, a uma
velocidade de 10 °C/min) até a completa reducdo do catalisador. O TPD foi feito de 100 °C até
700 °C, com uma rampa de 10 °C/min.

MEV com EDS: foi realizado em um microscopio eletrénico de varredura Quanta 250,
da FEI Company, do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP — UEM).

Testes cataliticos: foram realizados em um mdédulo reacional constituido basicamente por
cinco partes: alimentacdo de gases (DME, N2 e mistura de Hz + Ny); alimentacdo de liquidos
(armazenamento da agua e bomba peristaltica); unidade de reacdo, onde encontramos o pré-
aquecedor, o termopar (responsavel pelo controle da temperatura), o forno e o reator diferencial
(0,7 m de comprimento e 6,35 mm de didmetro externo e 4mm de didmetro interno); separacao
dos condensaveis (condensador e o separador de fases) e a analise cromatogréafica (cromatografo a
gas Thermo Finnigan modelo Trace GC, com conjunto de colunas peneira molecular 13X e
PORAPAK N, utilizando-se como gés de arraste argdnio).

Logo ap6s o procedimento de carregamento do reator com o material catalitico (500 mg),
foi efetuada a secagem do catalisador com N2 (100 mL min™, 200 °C, por 1 h). A ativagdo do
catalisador foi realizada com corrente rica em hidrogénio (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 conduzidos nas temperaturas de 300, 350 e 400 °C. A vazdo molar dos reagentes
foram mantidas constantes (1:3 DME/agua). O N2 foi inserido como um diluente (vazéo fixa de
100 mL min?).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Tendo-se todos os catalisadores sintetizados e padronizados, foram feitos os testes em
um reator diferencial a uma faixa de temperatura de 300 a 400°C. O resultado da aquisicao de
dados foi registrado na Figura 1.

Figura 1 — Producdo de hidrogénio - Reforma a vapor do DME.
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A partir dos dados da Figura 1, pode-se aferir que os catalisadores até a temperatura de 350
°C se comportam similarmente, de forma que, comecam a destoar a partir deste ponto.
Terminando a 400 °C com o catalisador sol-gel tendo um rendimento de aproximadamente trés
vezes superior ao obtido pelos catalisadores impregnados.

O resultado ainda confirma, a importancia do cério no desempenho catalitico — mesmo que
o catalisador tenha uma maior porcentagem de Cu (15% de Cu) - a menor porcentagem de Ce no
catalisador impregnado-1 (15%Cu/5%Ce/80%y—Al,Oz) diminui a producdo de hidrogénio.
POHAR et al. (2015) j& relatou a influéncia positiva do Ce no desempenho de catalisadores e na
reforma a vapor de metanol: o Ce promove uma forte interacdo metal-suporte que melhora o
desempenho do catalisador e apesar de sozinho ser um pobre catalisador para a reforma, sua
presenca provoca um efeito sinérgico com o cobre que é importante para a reforma a vapor do
metanol. De acordo, com SNYTNIKOV et al. (2012) a formacao de uma solucdo sélida entre o
Cu e Ce ¢é fundamental para o desenvolvimento de um catalisador multicombustivel.

Esse dado pode ser justificado pelos resultados das caracterizagBes a seguir: maior acidez
do catalisador sol-gel (dados do TPD — Figura 2) e pela dispersdo metalica que favorece a reacdo
de reforma do metanol (MEV-EDS - Figura 3).

Como os catalisadores impregnado — 1 e sol-gel foram os que apresentaram melhores
resultados, foram realizadas anélises de TPD para determinacdo de acidez nesses dois materiais,
como mostra a Figura 2.

Ambos os catalisadores apresentam apenas um pico nos perfis de TPD — o impregnado a
aproximadamente 280 °C ¢ o sol-gel em aproximadamente 350 °C — sendo caracterizados por
baixas dessor¢cbes de amodnia, que se iniciaram em 170°C e apresentaram términos em
temperaturas proximas de 550°C. Os sitios acidos estdo localizados em regiGes de baixa
temperatura, sendo o seu carater dado como fracos/moderados, assim o pico para o sol-gel é muito
maior que o pico dado para o catalisador impregnado 2.

Figura 2. TPD de amonia do catalisador impregnado 2 e sol-gel.

impregnado

5 sol-gel
\E., .|
L'}
=
]
=
W
=
2
s |

100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Observa-se que o catalisador sol-gel apresenta maior acidez devido a maior quantidade de
amonia adsorvida por grama de catalisador (Impregnado 1 = 66,79 pumol/gec € sol-gel 126,45
umol/geat). Tendo em vista que a acidez é importante na etapa da hidratacdo do DME em metanol
para que entdo ocorra a reforma e a consequente producdo de hidrogénio, justifica-se por que o
catalisador sol-gel se mostrou mais eficiente na produgéo de hidrogénio.
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Figura 3— MEV dos catalisadores (a) Impregnado - 1, (b) Impregnado - 2, (c) Impregnado -
3 e (d) sol-gel.

(d) 8

A anélise da Figura 3 deixa claro as diferencas estruturais e morfolégicas dos materiais.
Enquanto os catalisadores impregnados sdo formados por grandes aglomerados de particulas de vy-
alumina, com algumas particulas de metais dispersos em sua superficie, o catalisador sol-gel
mostra uma estrutura mais macica de alumina, com uma grande quantidade de metais dispersos
em sua superficie. A Tabela 2 mostra o resultado do EDS:

Tabela 2 — Resultado do EDS dos catalisadores

Impregnado 1 | Impregnado 2 | Impregnado 3 Sol-gel
Cu 17,9% 10,9% 27,3% 45,0%
Ce 20,9% 31,6% 10,9% 29,7%
Al 61,2% 57,5% 61,8% 25,3%

De acordo com a Tabela 2, as superficies dos materiais sintetizados apresentam
composic¢des bem distintas, principalmente quando comparamos o material sol-gel com o material
impregnado. A superficie do catalisador sol-gel esta repleta de pequenas particulas de cobre e de
cério, enquanto que nos materiais sintetizados por impregnacdo a porcentagem desses metais é
bem reduzida.

4. CONCLUSAO

Diante do exposto, observou-se que os rendimentos dos catalisadores variaram de acordo
com as suas respectivas composicOes e temperaturas as quais foram submetidos. Comprovou-se
que a presenca do Cério ajudou a formagéo de hidrogénio a medida que os melhores resultados se
apresentaram a 10% de Ce. Assim, tendo-se também o catalisador sol-gel presente nos testes, a
presenca dos sitios acidos afirmada pela quantidade de aménia adsorvida no TPD, prova o porqué
do seu rendimento frente a reforma catalitica ser superior aos catalisadores impregnados.
Depreende-se também a partir do MEV realizado, que as diferencas estruturais e morfoldgicas dos
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materiais influenciam na reforma catalitica, podendo ser vista as diferencas estruturais claras entre
os catalisadores.

5. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES)
e ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) pelo suporte
financeiro.

6. REFERENCIAS

BALL, M., WIETSCHEL, M. The future of hydrogen - opportunities and challenges.
International Journal of Hydrogen Energy, v.34, pp.615-627, 2009.

EGUILUZ, K.I.B., Desenvolvimento de catalisadores preparados pelo método sol-gel para
oxidacdo de metanol. Tese de Doutorado. Instituto de Quimica, Universidade de S&o Paulo,
2008.

GONCALVES, G.; COLPINI, L. M. S.; MENECHINI NETO, R.; SANTOS, O. A. A,; JORGE,
L. M.; LENZI, M. K. Coke formation quantitative analysis on impregnated and solgel
catalysts applied the dry reform of methane. International Journal of Materials Engineering
and Technology, v. 10, 2013, p. 45-65.

LENZI, G. G.; FAVERO, C. V. B.; COLPINI, L. M. S.; BERNABE, H.; BAESSO, M. L.;
SPECCHIA, S.; SANTOS, O. A. A. Photocatalytic reduction of Hg(ll) on TiO2 and
AQ/TiO2 prepared by the sol gel and impregnation methods. Desalination (Amsterdam), v.
270, 2011, p. 241-247.

POHAR, A.; HOCEVAR, S.; LIKOZAR, B.; LEVEC, J. Synthesis and characterization of
gallium-promoted copper—ceria catalyst and its application for methanol steam reforming in
a packed bed reactor. Catalysis Today, v. 256, 2015, p. 358-364.

PEARSON, I. M.; RYU, H.; WONG, W. C.; NOBE, K. Chemical Mixed' Catalysts. Industrial and
Engineering Chemistry Product Research and Development, v. 22, p. 381-382, 1983.

SNYTNIKOV, P. V,; BADMAEV, S. D.; VOLKOVA, G. G.; POTEMKIN, D. I;
ZYRYANOVA, M. M.;BELYAEV, V. D.; SOBYANIN, V. A. Catalysts for hydrogen
production in a multifuel processor by methanol, dimethyl ether and bioethanol steam
reforming for fuel cell applications. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, 2012,
p. 16388-16396.

TAKEISHI, K.; AKAIKE, Y. Hydrogen production by dimethyl ether steam reforming over
copperalumina catalysts prepared using the sol-gel method. Applied Catalysis A: General,
v. 510, 2016, p.20-26.



