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RESUMO

O uso de células a combustivel tem sido apontado como uma
das tecnologias mais adequadas para a geracdo de energia devido tanto a sua
elevada eficiéncia quanto a reducdo na emissdo de gases nocivos ao meio
ambiente, como NOx e CO, principalmente quando estes dispositivos operam
com hidrogénio. Este combustivel da célula pode ser obtido de diversas fontes,
como a partir da reforma de etanol com vapor d’agua, permitindo gerar energia
sem o uso de fontes ndo-renovaveis. Além disso, o uso deste bioalcool como
fonte de hidrogénio apresenta um ciclo fechado de carbono, portanto, néo
contribuindo com o aumento de emissdes de CO2, um dos responsaveis pelo
efeito estufa. A escolha do catalisador, bem como das condi¢cBes reacionais, €
diretamente responsavel pelo rendimento nos processos de conversdo deste
alcool a Hz2. Neste trabalho, a cinética da reacdo de reforma de etanol sobre o
catalisador Cu-Ni/NbxOy foi investigada na faixa de 400 °C a 500 °C. Este
catalisador demonstra elevada seletivida e rendimento na producédo de Hz2 e COz,
além de baixa formacao de CHas, auséncia de CO e produtos de desidratagéo. O
catalisador foi sintetizado pelo método de coprecipitacéo e apresentou diferentes
estruturas do oxido de nidbio, além da formacao de 6xido misto entre pentdxido
de nidbio e oxido de cobre, detectados atravées das analises de DRX e RTP-Hz,
0 que favoreceu o efeito de interacdo metal-suporte. Os perfis de ATG/CDE
demonstraram elevada estabilidade térmica, enquanto testes de quimissorcao
seletiva e micrografias de MEV indicaram elevada disperséo da fase ativa. Os

testes cataliticos em funcédo do tempo de contato demonstraram que as etapas



gue compdem o processo sdo a desidrogenacédo a acetaldeido, decomposicao
a metano e mondxido de carbono e reacdo de deslocamento gas-agua para
formacao de CO2, que permitiram propor um mecanismo para a reagao global
de reforma de etanol. Os dados cinéticos obtidos em regime diferencial, isentos
de efeitos difusionais, permitiram propor expressfes de taxa de reacao,
considerando diferentes etapas como determinantes, que representaram oS
dados experimentais satisfatoriamente. Os modelos de desidrogenacdo e
decomposicdo apresentaram melhor correlacdo, enquanto o modelo de
decomposicdo do intermediario CH nado foi adequado. A equacdo de Lei de
Poténcias também apresentou baixos desvios entre valores de taxa de reacdo
preditos e observados, mas somente para a faixa de composi¢do na qual foi
obtida. Os subprodutos e produtos finais foram adicionados na alimentacédo do
sistema e os valores experimentais de taxa de reacdo para etanol comparados
aos valores fornecidos pelos modelos, 0 que permitiu validar as expressoes. A
energia de ativacdo global estimada foi de 373 kJ/mol. Os modelos cinéticos
foram adequados para representar o processo de reforma de etanol com vapor

d"agua para a producédo de hidrogénio no sistema reacional utilizado.
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ABSTRACT

The use of fuel cells has been pointed out as one of the best
technologies for energy generation since they present high efficiency and low
emission of harmful gases to the environment, like NOx and CO, principally when
these devices work with hydrogen. This fuel can be acquired from many sources,
as ethanol steam reforming, which generates energy withouth using no-
renewable sources. In addition, the use of this bioalcohol as a source of hydrogen
has a closed carbon cycle, not contributing to CO2 emissions increase, one of
those responsible for the greenhouse effect. The choice of the catalyst, as well
as reaction conditions, directly affects the process of ethanol-to-hydrogen
conversion. Therefore, kinetics of the ethanol steam reforming reaction on the
Cu-Ni/NbxOy catalyst was investigated since 400 °C to 500 °C range. This
catalyst shows a good selective and yield for production of H2 and COz2, besides
low formation of CH4, no CO and dehydration products. The catalyst was
synthesized by coprecipitation method which presented different niobium
pentoxide structures and mixed oxide between niobium pentoxide and copper
oxide, detected through the XRD and TPR-H2 analyses. It was observed that the
metal-support interaction was favored. TGA/DSC profiles demonstrated high
thermal stability, while selective chemisorption and SEM images indicated high
dispersion of the active phase. The catalytic tests as a function of the contact time
demonstrated that the steps that comprise the global process are
dehydrogenation to acetaldehyde, decomposition to methane and carbon
monoxide and water-gas shift reaction for production of CO2, which allowed

proposing a mechanism for the ethanol reforming reaction. The kinetic data



obtained in differential conditions, withouth diffusional effects, led to different rate
expressions considering several determining steps, and the experimental data
were satisfactorily fitted. The dehydrogenation and decomposition models
presented the best correlation, while the CH intermediary decomposition model
was not so good. The Power Law equation also presented low deviations
between predicted and observed data, but it is restricted to the range of
composition in which it was fitted. By-products and products were added to the
feed flow system and the experimental reaction rates were compared to the
models, which allowed the validation of the expressions. It was estimated the
global activation energy, 373 kJ/mol. The kinetic models were suitable to
represent the ethanol steam reforming for hydrogen production in the reaction

system used.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Fontes de energias renovaveis e de baixa emissdo de poluentes sdo o
grande desafio da sociedade moderna na substituicdo da atual matriz energética. Baseada
essencialmente no petroleo, todos os consumidores diretos e indiretos de energia viam-se
presos as ofertas de mercado mais lucrativas, e pouco se preocupavam com 0s impactos
causados ao meio ambiente. Ultimamente, o foco deste segmento tem se alterado e dado
maior atencdo as questdes ambientais, visando menores emissdes de gases do efeito estufa
e a sua desvinculacdo de fontes ndo renovaveis de energia.

A utilizacdo de células a combustiveis que operam com hidrogénio
responde as questdes acima citadas de forma clara e objetiva, pois, além de ndo emitirem
poluentes, o combustivel pode ser obtido de fontes renovaveis (como a gaseificacdo de
residuos organicos ou madeira, eletrélise da agua, entre tantos outros). Um potencial
gerador de hidrogénio, de baixo impacto, barato e com infraestrutura de distribuicdo ja
estabelecida no cenario nacional é o etanol, também chamado de bioetanol por ser obtido
a partir da fermentacdo de biomassa. Assim, processos de obtencéo de hidrogénio a partir
deste alcool podem ser eficientemente empregados em conjunto com células a
combustivel, gerando energia elétrica a partir de energia quimica.

A obtencéo de hidrogénio a partir do etanol pode ocorrer por diversas
formas, entre elas, pela reforma catalitica com vapor d’agua, na qual sdo obtidos H> e
CO2 como principais produtos. A utilizagdo de catalisadores ativos e seletivos, bem como
a compreensdo dos mecanismos envolvidos na reacdo, € 0 que garante aos processos
elevada eficiéncia e permite que outros catalisadores sejam projetados, buscando sempre
aprimorar as condi¢des reacionais de processos ja conhecidos.

Nesse contexto, a cinética e mecanismo da reacdo de reforma de etanol
com vapor d’agua do catalisador Cu-Ni/NbxOy foi objeto de estudo deste trabalho. O
catalisador Cu-Ni/NbxOy foi sintetizado e caracterizado por: analise termogravimetrica,
composicgdo elementar, morfologia e estrutura, sendo correlacionados com os dados de
testes cataliticos realizados, o que possibilitou propor uma rota reacional, e também um
mecanismo. Modelos cinéticos derivados a partir destas consideragdes permitiram
estimar parametros cinéticos de tal forma a representar os resultados experimentais. Além

disso, a comparagdo destes modelos com testes cataliticos contendo os intermediarios
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estaveis da reacdo possibilitou uma analise mais concisa das expressdes. Os efeitos
térmicos na velocidade da reacdo também foram considerados, e desta maneira, um
conjunto de dados foram obtidos para uso das expressdes da velocidade de reacdo. Estes
modelos cinéticos podem ser Uteis para projetar e otimizar unidades de producdo de
hidrogénio a partir da reacdo de reforma de etanol com vapor d’agua, e, portanto,

contribuir para a producéo de energia de forma limpa e renovéavel.
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CAPITULO Il

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Células a combustivel

Célula a combustivel é um dispositivo utilizado para converter
diretamente energia quimica em energia elétrica, por isso sdo também chamadas de
pilhas. Sua fonte de energia é geralmente o hidrogénio, que pode ser armazenado em
tanques e injetado na celula. A geracéo de eletricidade na célula a combustivel ocorre
sempre que ha fluxo de entrada de hidrogénio e oxigénio na célula. Desta forma, sua
capacidade de producdo ndo € restrita a armazenamento interno de energia. Este fator a
difere das pilhas convencionais que, em curto periodo, tém sua capacidade de
fornecimento elétrico esgotada (FUEL CELL HANDBOOK, 2004).

O esquema basico de funcionamento de uma célula a combustivel do
tipo PEM (proton exchange membrane, membrana de intercambio de prétons) é

apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Esquema de célula combustivel a hidrogénio (Fonte: FERNANDES et al.,
2012).

A estrutura tipica de uma célula a combustivel consiste em um eletrolito
(material ndo condutor de elétrons que permite a passagem de ions positivos ou ions

negativos) em contato com dois eletrodos (anodo e catodo). E comum também o uso de
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catalisadores nos eletrodos, que podem ser de platina ou niquel, para facilitar as reagdes
quimicas de reducéo e oxidacao.

Para geracdo da energia elétrica, o combustivel Hz é fornecido para a
célula no anodo (eletrodo negativo) e o combustivel oxidante O» é fornecido no catodo
(eletrodo positivo). No anodo, o hidrogénio gasoso é dissociado, liberando elétrons para
0 circuito externo. A reacdo eletroquimica ocorre entdo nos eletrodos, produzindo
corrente elétrica. Com a liberagdo dos elétrons, sdo formados os ions H™ que migram
através do eletrdlito para o catodo, onde reagem com o oxigénio fornecido e com o0s
elétrons provenientes do circuito externo, formando agua.

Importante observar que em algumas células a combustivel pode
ocorrer 0 inverso: 0 oxigénio € o ion que atravessa a membrana (como na célula a
combustivel de 6xido sélido, do inglés solid oxide fuel cell, por exemplo) ou pode ocorrer
também de outros gases serem o ion condutor. A rea¢do quimica ocorrida durante o
processo descrito esta apresentada nas Equagfes 1 e 2 (FUEL CELL HANDBOOK,
2004).

H, >2H" +2e” (1)
1 . -
EOZ +2H" +2¢" ->H,O @)

O sistema de operacao de células a combustivel, seja com hidrogénio,
metano, gas natural ou alcoois, como metanol e etanol, permite a geracédo de poténcia na
ordem de watts. Mesmo para quilowatts, células a combustivel ainda séo mais eficientes
que os motores de combustdo interna, e ainda apresentam a possibilidade de cogeragédo
de calor em sistemas de pequeno porte, além de serem praticamente isentas de ruidos
sonoros.

Quando outros materiais sdo utilizados, a reforma é chamada direta.
Neste tipo de célula, o combustivel, geralmente o metanol, é injetado diretamente no
anodo da celula, sendo eletro-oxidado a CO2 no anodo, por meio da reacdo representada

pela Equacdo 3:

CH,OH +H,0->CO, +6H" + 66 3)
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No catodo, o oxigénio (usualmente do ar) é reduzido, formando agua

(Equacéo 4):

goz +6e” +6H" »>3H,0 4)

Etanol direto também pode ser utilizado, porém com menor eficiéncia
devido ao gasto energético na ruptura da ligagdo C-C na molécula; esta € uma condigéo
primaria para que este alcool seja utilizado em célculas a combustivel, o que exige maior
temperatura de operacdo, além de catalisadores especificos nesta reacdo. A reacao deste
alcool na celula é mais lenta e também incompleta, levando a formacéo de acetaldeido e
acido acético como produtos no lugar da oxidacdo completa, que gera dioxido de carbono
(ANTOLINI, 2007).

2.2 Bioetanol

O etanol é uma das principais fontes de energia renovavel e nao
poluente disponivel no Brasil. Além disso, quando utilizado nas células a combustivel,
possibilita uma eficiéncia energética maior que a atualmente utilizada, com a vantagem
de praticamente nenhuma emisséo de poluentes.

Segundo Pires (2010), o Brasil domina mundialmente a tecnologia e
infraestrutura de producdo, transporte e distribuicdo do etanol a partir da cana-de-acUcar.
A experiéncia acumulada na producdo e uso do alcool, em todo o pais, vem desde a
década de 80, quando se utilizava o alcool anidro misturado a gasolina. Em 1975, dois
anos apos o choque do petréleo devido ao embargo arabe, o Brasil apostou no alcool
combustivel. Foi criado o Programa Nacional do Alcool como alternativa para diminuir
sua vulnerabilidade energética e obter economia, diminuindo as importagdes de petroleo.
O programa buscou diversificar a industria agucareira, com grandes investimentos
publicos e privados, apoiados pelo Banco Mundial, possibilitando a ampliagdo da area
plantada com cana-de-agUcar e a implantagdo de destilarias de alcool.

Quando o etanol substitui o petrdleo, os beneficios ambientais incluem
menores emissdes de CO: e de gases toxicos como CO e NOx. Além disso, ao contrario
de outros combustiveis oxigenados, o etanol € menos nocivo ao meio ambiente no caso

de ocorrerem derramamentos ou vazamentos.
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Em células a combustivel, o etanol pode gerar, além de energia,
importantes contribuicdes ambientais, abrindo novos mercados com a geracao distribuida
e com aplicacdes avancadas em sistemas de transporte. Por este motivo, a industria do
etanol estd comegando a ter um papel mais importante nos mercados futuros (PIRES,
2010).

2.3 Etanol e producéo de hidrogénio

A reforma de etanol com vapor d’agua (REV) é uma reacdo
endotérmica que ocorre a temperaturas entre 400 °C e 800 °C. A REV produz seis
moléculas de Hz por molécula de etanol convertido, portanto, a eficiéncia global da reagdo
€ mais elevada do que a obtida por processos de oxidacédo parcial (OP), por exemplo. Por
outro lado, a OP ocorre entre 700 °C e 1000 °C; é uma reagdo exotérmica, e possui
vantagens, pois permite trabalhar com reatores adiabaticos, sem a necessidade de
fornecimento de calor externo. A obtencdo de hidrogénio a partir de bioetanol por OP ¢
uma opcdo que tem sido pouco investigada, porque envolveria a separacdo da agua
incluida no bioetanol, o que significaria um elevado custo energético (CHICA, 2013).

Uma terceira opcdo combina as vantagens de ambas as abordagens,
REV e OP e inclui a reacdo simultanea de etanol com vapor de dgua e com oxigénio num
processo de reforma oxidativa com vapor d’adgua (ou reforma autotérmica, RAT). Assim,
a entrada de calor externo ndo é necessaria, uma vez que é gerado a partir da oxidacéo do
etanol devido a introducdo de pequenas quantidades de oxigénio.

A REV (Equacdo 5) tem sido utilizada em sistemas cataliticos para
producdo de hidrogénio, que atende tanto a necessidade energética quanto ambiental. A
disponibilidade e facilidade de obtencdo deste alcool, aliadas a reducdo de CO:
atmosférico durante o crescimento de biomassa da qual provém a maior parte do etanol,
fazem deste combustivel um forte candidato em substituicdo ao metanol, principal recurso

utilizado na obtencdo de gés de sintese industrialmente.

C,H.OH +3H,0—»6H, +2CO, AH®25-c=173,5 KJ/mol (%)

Apesar das vantagens, muitos subprodutos, oriundos de diferentes rotas
reacionais, podem surgir no processo de reforma a vapor de etanol. Portanto, o

desenvolvimento de um catalisador adequado e de baixo custo é essencial para a
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utilizacdo deste alcool como fonte alternativa de producéo de hidrogénio no futuro. Nesse
sentido, o maior desafio do processo de REV é o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos que sejam ativos e seletivos para esta reacdo, uma vez que a tecnologia de

reforma j& é consolidada.

2.4 Cinética de reacOes heterogéneas

2.4.1 Mecanismo de reagdo e modelos cinéticos

A cinética de uma reacdo, baseada no mecanismo, baseia-se num exame
das reacdes cataliticas em termos de reacdes quimicas elementares do mecanismo da
reacdo que ocorre na superficie de um catalisador, e as relacGes entre si e com a superficie
durante o ciclo catalitico. Portanto, consideram-se as informacdes a respeito dos
fendmenos superficiais de diversas fontes experimentais e tedricas para criar uma
descricdo coerente de como o catalisador, o ciclo catalitico, e as condi¢Bes reacionais
podem ser formulados para alcancar elevado rendimento dos produtos desejados
(DUMESIC et al, 1993).

Mecanismo de reacdo € uma sequéncia de reacbes quimicas,
elementares, que descrevem o processo reacional global de uma dada reacdo. Diferentes
mecanismos podem levar a mesma expressao aparente da taxa de reacdo. Estes devem
envolver todos os reagentes e produtos, e geralmente contém uma variedade de
intermediarios da reacdo que sao formados e consumidos na superficie do catalisador. Em
superficies cataliticas, as concentracBes das espécies quimicas podem ser maiores do que
em fase gasosa, e mais etapas moleculares se tornam importantes. Mesmo nesses casos,
molecularidades superiores a trés sdo consideradas irreais.

A formulagdo de mecanismos reacionais em termos de processos
moleculares que ocorrem na superficie do catalisador deve ser balanceada com a
necessidade de se expressar 0 mecanismo em termos de parametros cinéticos que sejam
acessiveis de se estimar ou serem preditos teoricamente. Este compromisso entre detalhes
do mecanismo e estimativa de parametros cinéticos € de total importancia na analise
microcinética para desenvolvimento de reagBes cataliticas e com isso, obter uma
expressdo da taxa de reacdo que seja coerente com os dados e cujos parametros estimados
representem o sistema reacional como um todo, e ndo somente a faixa de composicao e

temperatura analisadas.
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Nesse sentido, a partir de um dado mecanismo de reagéo, expressoes de
velocidade podem ser obtidas e ajustadas aos dados experimentais (obtidos de forma
integral ou diferencial). E importante destacar que nessas equacdes, 0s parametros
possuem relagdo direta com o fendmeno superficial que ocorre, de forma que o
mecanismo é, portanto, considerado no calculo da velocidade da reagao.

Essa andlise das reacOes cataliticas € geralmente dificil devido a
diversidade da natureza dos dados experimentais obtidos e da ampla variedade de técnicas
experimentais que sao geralmente empregadas em tais estudos.

Para Dumesic et al. (1993), o caminho na andlise de microcinética
inicia-se na formulagdo de etapas elementares de reacGes quimicas que representam a
esséncia da quimica superficial envolvida na reacdo catalitica. Mecanismos rigorosos tém
sido explorados apenas para reacdes simples. Estas analises devem ser consideradas como
uma ferramenta que pode ser continuamente revisada assim que novos dados
experimentais sdo disponibilizados. A partir do mecanismo elucidado, baseado em
diferentes teorias (Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal sdo geralmente aplicadas em
reacOes heterogéneas), as expressdes da velocidade de reacdo sdo obtidas considerando
que uma das etapas que compdem 0 mecanismo é determinante na velocidade.

A andlise dos dados de microcinética busca, portanto, ajustar um
modelo tedrico a dados cinéticos de reacdo em estado estacionario diretamente, ndo sendo
necessaria a manipulacdo do modelo para ajuste a reatores integrais. Outro campo
importante na analise com microcinética € o uso de parametros quimicos e fisicos que
podem ser medidos independentemente. Ao usar parametros cinéticos que possuam um
significado, procura-se descrever o conhecimento da reacdo quimica. Assim, podem-se
conduzir experimentos com o mecanismo reacional que extrapole o conhecimento sobre
as faixas de operacdo conhecidas (DUMESIC et al., 1993).

2.4.2 Modelo de Lei de Poténcias

Tradicionalmente, o0 modelo de lei de poténcias € usado como uma
aproximacdo a cinetica das reacdes quimicas. Nessa expressdo de taxa, a constante
aparente engloba a dependéncia do processo em relagdo a temperatura, e a dependéncia
da taxa com a concentracdo € descrita por poténcias na concentragdo dos reagentes e
produtos que aparecem ao longo do processo. Este simples modelo de expressdo de taxa
de reacédo pode ser valido em uma ampla faixa de condic¢des para certas reacdes simples,
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ou entdo é uma aproximacdo limitada para reacfes mais complexas. Neste ultimo caso,
as ordens de reacao e energia de ativacdo aparente sdo funcdes das condi¢des reacionais,
e ndo intrinsecas a reacdo; isto €, 0 modelo de lei de poténcias € valido em uma faixa
restrita de temperatura e concentracdo. Geralmente, qualquer expressao da taxa pode ser
reduzida a uma lei de poténcia em uma dada faixa de condi¢Oes operacionais, e, portanto,
a expressao simplificada pode ser conveniente para o projeto de reatores, pelo menos
COmMo uma primeira aproximacao.

Para a engenharia quimica, a lei de poténcias para reacdes em fase
gasosa, ndo catalitica, € uma excelente aproximacao. Entretanto, ela nem sempre é valida
para uma ampla variedade de reagdes cataliticas. Como exemplo de situagdes onde o uso
da lei de poténcias é indevido, pode-se citar: muitas reacfes cataliticas apresentam
saturacdo ou efeitos de inibicdo, onde a taxa se torna nula ou negativa quando a
concentracdo de uma espécie particular aumenta. Mais apropriadas para reacdes
cataliticas heterogéneas, portanto, sdo as chamadas expressfes de taxa seguindo
mecanismo Hougen-Watson ou Langmuir-Hinshelwood. A utilidade dos modelos de lei
de poténcias em catalise heterogénea explica-se porque essas expressdes sdo Uteis para
ajustar os dados cinéticos de muitos processos. Entretanto, as expressdes de taxa aparente
ndo sdo necessariamente Uteis para o desenvolvimento de novos processos cataliticos, a
menos que sejam baseados em formulacdes cujos termos de parametros cinéticos
possuam significados fisicos.

Em resumo, a andlise microcinética descreve, em termos de quimica
superficial, as tendéncias observadas em todos os dados experimentais obtidos para um
sistema catalitico, e os resultados ajudam a melhorar os processos no sentido de se propor

novas rotas e sintese de catalisadores (DUMESIC et al., 1993).

2.5 Obtencao de dados cinéticos em reator diferencial para ajuste de modelos

Antes que a cinética de qualquer reacdo possa ser determinada, os dados
experimentais devem ser obtidos, expressos e interpretados cuidadosamente para que a
equacéo da velocidade e 0 mecanismo possam ser estabelecidos para a reacéo.

Um reator diferencial € normalmente usado para determinar a
velocidade de reacdo em fungdo da concentracdo ou da pressdo parcial. Esse reator

consiste em um tubo contendo uma quantidade muito pequena de catalisador na forma de
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lamina fina ou disco. O critério que permite classificar um reator como sendo diferencial
€ que a conversdo dos reagentes ao longo do leito seja extremamente pequena, assim
como a variacdo de temperatura e concentracdo dos reagentes. Em consequéncia, a
concentracdo do reagente ao longo do reator, é essencialmente constante e
aproximadamente igual a sua concentracdo de entrada. Isto é, o reator € considerado sem
gradientes, e a velocidade de reacdo é considerada uniforme no interior do leito. Devido
a baixa conversdo, o calor liberado por unidade de volume é muito pequeno (ou pode
tornar-se pequeno pela diluicdo do leito com solidos inertes), de modo que o reator pode
ser considerado operando em condi¢fes essencialmente isotérmicas (FOGLER, 2013).
A vazdo volumétrica através do leito catalitico é monitorada, assim
como as concentracdes de entrada e saida. Desse modo, se a massa de catalisador, AW, é
conhecida, a velocidade de reagdo por unidade de massa de catalisador, -r,, pode ser
calculada. O balanco molar em estado estacionario para o reagente A, explicitando o
termo de taxa de reacdo, fornece a Equacéo 6, onde o subscrito “AQ” refere-se a condicao

de entrada e o subscrito “Ae " refere-se a saida do reator.

' Fao-Fae ©6)

A equagdo do balango molar pode também ser escrita em termos de

conversdo, como apresentado na Equacéo 7.

! _ FA()X
AT 2w (1)

Desta forma, os dados diferenciais ou dados de velocidade sdo tomados
de experimentos onde a velocidade da reacéo, -r,, pode ser calculada diretamente na saida

do reator a da relagdo de Fao.X/AW, condigdo que pode ser empregada devido a baixa

conversao apresentada pelo reator diferencial.
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CAPITULO 11l

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A Tecnologia do Hidrogénio

Atualmente, pode-se observar um crescimento no numero de
especialistas que relacionam o aumento da emisséo de gases do efeito estufa, como por
exemplo, o diéxido de carbono (CO2) e o metano (CHa4), a0 aumento da temperatura
média anual da biosfera do planeta, fendmeno conhecido como aquecimento global. Esse
fator, associado a reducdo das reservas de fontes fosseis de energia, ao aumento do preco
do petroleo e da demanda energética mundial, principalmente nos paises em
desenvolvimento como Brasil, india e China, tem incentivado a utilizagio de fontes
renovaveis de energia.

O elevado pontencial de fontes renovaveis no mundo evidencia a
oportunidade de se utilizar aquelas com menores impactos ambientais, em particular no
Brasil, onde os potenciais hidraulico, solar e edlico sdo elevados e o etanol da cana-de-
acucar € produzido a pregos competitivos (PIRES et al., 2010).

Neste mesmo sentido, a aplicacdo das tecnologias de hidrogénio é
considerada por muitos especialistas como uma alternativa a utilizacdo dos atuais
combustiveis fosseis nos transportes, ja que se apresenta como uma op¢ao de baixissimos
impactos ambientais locais. Entretanto, o hidrogénio ndo é encontrado na natureza na
forma livre, devendo ser produzido por algum processo, uma vez que ele se encontra
normalmente ligado a algum outro elemento ou composto quimico. Assim, a obtencéo de
hidrogénio a partir de diferentes fontes e processos, assegurada sua viabilidade energética
e econdmica, é necessaria para sua aplicacdo industrial ou energética (KHILA et al.,
2013).

A utilizac&o de hidrogénio como vetor energético produzido a partir de
biomassas e biocombustiveis (como o etanol) ou utilizando a energia elétrica produzida
a partir de fontes renovaveis (hidraulica, edlica, e solar fotovoltaica), transformando
eletricidade em energia transportavel e armazenavel, vem sendo avaliada como uma das
formas mais eficientes e ambientalmente interessantes, principalmente quando associada
a utilizagdo de células a combustivel para converséo do hidrogénio em energia elétrica.

Esta caracteristica do hidrogénio, que é a possibilidade de sua producdo através de
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diversos insumos e processos, coloca-o como um elemento de integragéo entre diversas
tecnologias (PIRES, 2010).

Com relacgéo a utilizacdo energética de hidrogénio, esta pode ocorrer
em diversos sistemas e tecnologias. Ha atualmente grande interesse nas aplicagdes
veiculares e na geracéo distribuida de eletricidade. A tecnologia de células a combustivel
para uso veicular apresenta destacada vantagem, alcancada pelo conjunto célula a
combustivel e motor elétrico e, sobretudo, emissées locais praticamente nulas. O acordo
alcangado na “21% Conference of Parties (COP21)”, no ano de 2015 em Paris, além de
revelar-se como um dos marcos histéricos para inverter as atuais tendéncias ndo-
sustentaveis do sistema energético global, reforca o uso de H> como vetor energético.

Segundo Pires (2010), mesmo antes da perspectiva comercial de
aplicacdo energética do hidrogénio em ceélulas a combustivel, ja sdo produzidos
mundialmente cerca de 40 milhdes de toneladas do gés hidrogénio por ano, nimero que
tende a dobrar a cada década. Os maiores responsaveis por este crescimento sdo as
refinarias de petroleo, que utilizam hidrogénio para modificar fracdes de petréleo a partir
do hidrocragueamento, visando também purificar fracbes pesadas pela redirada de
enxofre e nitrogénio, a utilizagdo de hidrogénio na fabricagdo de fertilizantes, na industria
alimenticia e no processo de fabricacdo de semicondutores, dentre outras, sendo que 95%
deste hidrogénio é produzido a partir de fontes fdsseis.

A economia do hidrogénio também é uma solucdo para a questdo de
seguranca energética causada pela grande dependéncia de paises por combustiveis fosseis
importados, além de ser uma alternativa estratégica em paises que possuem outras fontes
de energia. Neste sentido, o Brasil se destaca pela ampla disponibilidade de recursos
renovaveis, com destaque para a agroindustria do etanol, considerado promissor como
fonte de hidrogénio. O correto investimento em pesquisa pode levar, portanto, o pais a
ser um grande exportador de tecnologia de producdo e utilizagéo efetiva do hidrogénio

como vetor energético (PIRES, 2010).

3.2 Producéo de Hidrogénio

A utilizagdo de hidrogénio tanto como vetor energético como em
processos de hidrogenacgdo requer elevada producdo. Varias rotas podem ser utilizadas
para sua obtencéo, como reforma a vapor de gas natural para producdo do gas de sintese,
gaseificacdo de carvé@o natural, eletrolise da agua, entre outras. A disponibilidade dos
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recursos, além da tecnologia disponivel, define qual processo é mais vantajoso em cada
pais.

A producdo em grande escala de hidrogénio se deve a processos de
reforma de hidrocarbonetos (como metano, gés natural, nafta, 6leo pesado) ou alcoois
(metanol ou etanol), além de agua e carvao. A reforma com vapor d’agua utiliza energia
térmica para separar o hidrogénio do carbono, e envolve a reacdo destes combustiveis
com vapor d’agua em superficies cataliticas. Diferentes mecanismos estao envolvidos na
separacdo do hidrogénio, dependendo do tipo de catalisador e das condi¢cdes reacionais
utilizadas (SILVA, 1991).

No Brasil e paises sul-americanos, o uso do etanol como fonte de H» €
viavel devido a existéncia de grandes areas de plantacdo de cana-de-aclcar e de uma
infraestrutura de abastecimento e producdo deste combustivel. Além disso, o etanol tem
um potencial energético mais alto e um nivel de toxicidade menor que o metanol, além
de desvincular o processo de fontes ndo renovaveis (PIRES, 2010).

Diferentemente da reacdo de reforma e em menor escala no Brasil, a
eletrolise da agua possibilita a obtencdo de hidrogénio a partir do uso de uma corrente
elétrica que separa 0s elementos constituintes da dgua. Na Figura 2 séo apresentados 0s
varios processos de producdo e utilizacdo de Hz no Brasil.

Cerca de 50% da producdo mundial € obtida por meio da reforma do
gés natural com vapor d’agua, 30% a partir da reforma de hidrocarbonetos superiores,
18% da gaseificacdo de carvao, 3,9% da eletrdlise da dgua e somente 0,1% a partir de
outras fontes (MURADOV e VEZIROGLU, 2005). No Brasil, 0 mercado aproxima-se de
920 mil toneladas por ano. Apesar da grande quantidade produzida, apenas uma pequena
parcela do hidrogénio gerado como subproduto de processos quimicos € utilizada com
finalidades energéticas, notadamente para producdo de calor em aplicagdes locais. Por
esse motivo, pode-se afirmar que atualmente o mercado para o hidrogénio energético é
incipiente. Isso ocorre principalmente porque o hidrogénio ndo pode competir
economicamente com outras opgdes energeticas estabelecidas h& longo tempo no
mercado (PIRES, 2010).



Revisdo Bibliogréfica

14

FONTES PROCESSO PARA
PRIMARIAS PRODUGAQ DE H2

Hidroelétricas
PHC
Edlica
Solar Fotovoltaica

Energia
Elétrica

Calor

Liquidos

Biomassa

Etanol, Oleos, Bagaco Gases

M

Usos

Veiculos a
Combustao
Interna

Geragdo de

Eletricidade
Turbogeradores

Geragio
de Calor

ATIVIDADES
SUPORTE

Figura 2 — Processos de obtencdo e uso de hidrogénio no Brasil (Fonte: PIRES, 2010).

Diversos compostos organicos, de origem féssil ou renovavel, além de

inimeros elementos ou compostos inorganicos, participam de reagdes em que um dos

produtos finais é o hidrogénio. Dentre essas diversas reacfes, destacam-se aquelas que

consomem materiais baratos e abundantes na natureza, que possibilitam a producdo de

hidrogénio em larga escala. Os principais processos geramente recaem em quatro grupos,

classificados em termoquimicos, eletroquimicos, fotobiolégicos e fotoeletrobioldgicos.

e Processos termoquimicos: a reforma com vapor d’agua é a mais utilizada para

producdo de hidrogénio a partir de uma ampla gama de matérias-primas, como

gés natural, carvao, metanol, etanol, ou até gasolina. Os processos de gaseificacdo

e pirdlise sdo utilizados quando a matéria-prima é sélida (como carvéo, lenha, ou

outra biomassa) ou semissolida (6leos pesados). Tais processos termoquimicos

podem utilizar catalisadores em um ou mais elementos de conversao do processo

(0o que aumenta o rendimento a hidrogénio, ou remove um contaminante

indesejado). Nestes casos termoquimicos, destacam-se:

v" Reforma de hidrocarbonetos leves com vapor d’agua: os hidrocarbonetos

situados entre 0 metano e a nafta podem reagir com agua, a temperaturas

de 800 a 900°C na presenga de catalisadores, resultando numa mistura de

gases, contendo principalmente hidrogénio, mondxido e dioxido de

carbono, em proporcdes que dependem da temperatura, pressao,
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catalisador e relacdo agua/carbono do processo. Nos processos em que 0
objetivo € a producdo de hidrogénio, CO pode ser convertido em reatores
de deslocamento gas-agua, levando a producdo de mais Ho. Nos casos
onde h& interesse na utilizacdo de gas de sintese, como producdo de
metanol, o est&gio de conversdo de CO é dispensado. A reforma de metano
com vapor d’agua € uma das tecnologias mais antigas e consolidadas para
producdo de hidrogénio, com as seguintes estequiometrias:

CHs + H20 — CO + 3H2 (AH 25 °c = 206 kJ/mol)

CO + H2O — CO2 + H2 (AH 25°c = —41,2 kJ/mol)
Atualmente, os catalisadores para reforma de metano com vapor d’agua
sdo geralmente baseados em diferentes teores de niquel, suportados em
diferentes matrizes como alumina, silica, 6xido de lantanio, com e sem
adicdo de dopantes (WU et al., 2014). Porém, sdo menos ativos que metais
nobres e mais suscetives a desativacdo pela deposicdo de coque. A escolha
do suporte e adicdo de promotores tem se demonstrado ser decisiva na
atividade desses catalisadores (DAN et al., 2012). A reducdo da
temperatura de operacdo é a principal vantagem do processo ao se utilizar
diferentes composicdes e suportes no processo, além da redugdo na
desativacdo. Ha também processos de obtencao de hidrogénio por reforma
a seco de metano, ou do biogas, que se apresenta como uma alterantiva
interessante por reduzir a quantidade de dois dos gases responsaveis pelo
efeito estufa,

CH4 + CO2 — 2CO + 2H2 (AH 25°¢c = 247 ki/mol)

Nestes casos, niquel tem sido reportado como catalisador mais ativo para
a reacao devido ao baixo custo (ALIPOUR et al., 2014), e a eficiéncia do
processo, em termos de producdo de hidrogénio, varia em funcdo da
temperatura de reagdo, quantidade de catalisador, tempo de uso do
catalisador (SCHWENGBER et al., 2016).

v Gaseificagdo do carvdo: os diferentes tipos de carvdo podem ser
gaseificados por processos termoquimicos através de reagBes com
oxigénio, &gua ou gas carbonico, resultando numa mistura formada
principalmente por mondxido e didxido de carbono, hidrogénio e metano,
em proporgdes que dependem principalmente do tipo de carvao,

temperatura e pressdo de operagdo. A purificacdo do gas para obtencéo de
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hidrogénio é realizada primeiramente pela remo¢do dos solidos em
suspensdo (carvdo ndo reagido e cinzas), lavagem do gas e posterior
conversdao de CO em reatores de deslocamento gas-agua (shift), o que
aumenta o rendimento a Ho.

e Processos eletroquimicos: a eletrélise da agua ¢ uma tecnologia consolidada
apontada como a principal dos processos eletroquimicos de obtencdo de
hidrogénio. Existem trés categorias de eletrolisadores: classicos, modernos e
avancados. A diferenca entre eles consiste no tipo de eletrolito utilizado,
catalisador depositado nos eletrodos e densidade de corrente utilizada (SILVA,
1991). Embora a eficiéncia dos trés tipos seja elevada, o processo demanda grande
quantidade de energia, alcancando valores de 53,4 — 70,1 kWh/kg de H>
produzido (HARYANTO et al., 2005). Neste sentido, o preco da eletricidade
contribui significativamente para a utilizacdo reduzida desses sistemas de
producéo de hidrogénio.

e Tecnologia fotobioldgica: os sistemas fotobiologicos utilizam a atividade
fotossintética natural de bactérias e algas verdes para obtencéo de hidrogénio. Esta
tecnologia abrange uma ampla variedade de abordagens, incluindo a biofotdlise
direta e indireta, fotofermentacdo e fermentacdo em escuro. Uma das maiores
limitacOes € a baixa taxa de producdo. Devido as limitacbes de transferéncia de
massa e cinética lenta de reagdo, os processos bioldgicos ainda ndo substituiram
0s processos convencionais termoquimicos (LEVIN et al., 200