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SILVA, M. E. Anailise Experimental da Reforma a Vapor de Etanol: Aspectos
Técnicos, Econémicos e Ecolégicos. 2010. 159 f. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecanica) — Departamento de Energia, Faculdade de Engenharia do Campus de

Guaratingueta, Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2010.

RESUMO

Neste trabalho se estuda o processo de reforma a vapor de etanol para a producio de
hidrogénio avaliando aspectos técnicos, econdmicos e ecologicos.

Inicialmente sdo apresentados conceitos e tecnologias referentes a producdo de
hidrogénio num ambito geral, realcando o etanol, processos de producido de hidrogénio,
aplicacdes do hidrogénio, reformas a vapor, suportes cataliticos e catalisadores
promissores para a reforma a vapor do etanol.

Logo apos, desenvolve-se uma metodologia para a investigagdo dos aspectos
técnicos relacionados a reforma a vapor do etanol, visando a preparagdo de catalisadores
mono e bimetélicos a base de platina, niquel e cobre (Pt, Ni e Cu) suportado em 6xidos de
alumina (y-Al,0O3), zirconia (ZrO,), céria (CeO,) e em 6xidos mistos (y-Al,03-25%Zr0,;
v-Al,03-25%Ce0,; Ce0,-25%7Zr0,). Em seguida, sdo apresentados prototipos de
reformadores de etanol, assim como, seus componentes, caracteristicas de funcionamento
e resultados de testes experimentais, os quais revelaram uma produgdo de gas de sintese
rico em hidrogénio com 75,24% antes do sistema de purificagdo e 99,84% de H, apos
processo de purificagdo por adsor¢do molecular PSA (Pressure Swing Adsorption).

Em outra etapa, ¢ estudada a viabilidade econdémica, a qual permite avaliar a
atratividade de um projeto analisando os custos de investimento, operagdo € manutengao
do reformador de etanol. Além disso, também, ¢ apresentado um estudo de projecdo dos
custos do hidrogénio, em US$/kWh, para sistemas de reforma a vapor de etanol com
capacidades de produgio de hidrogénio entre 1 e 1500 Nm’/h.

Em ultima etapa, sdo investigados os aspectos ecoldgicos, na qual € apresentada uma

analise de emissdes do processo de reforma e o calculo da eficiéncia ecoldgica, cujo



resultado mostra que o processo de producdo de hidrogénio via reformador de etanol ¢
uma rota tecnologica ambientalmente atrativa, pois apresenta alta eficiéncia ecologica,
97,82%, quando se considera o ciclo do CO,. Também ¢ apresentada uma abordagem da
incorporag¢do da reforma a vapor do etanol a cadeia produtiva do etanol, a qual visa inovar
o setor sucroalcooleiro.

Conclui-se que a investigacdo dos aspectos técnicos (reforma catalitica, reforma a
vapor do etanol, protétipo de reforma a vapor), da analise econdmica (custo do hidrogénio
produzido em US$/kWh) e avaliacdo dos aspectos ecoldgicos envolvidos na produgdo de
hidrogénio através do processo de reforma a vapor de etanol, contribuem para o
desenvolvimento da tecnologia do hidrogénio combustivel e para inovacdo da cadeia

produtiva do etanol.

PALAVRAS-CHAVES: Hidrogénio, Reforma a Vapor, Etanol, Aspectos Técnicos,

Economicos e Ecoldgicos
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ABSTRACT

This work examines the process of steam reforming of ethanol for hydrogen
production by evaluating the technical, economic and ecological aspects.
Initially we present concepts and technologies related to hydrogen production in a general
context, enhancing the ethanol, hydrogen production processes, applications of hydrogen,
steam reforming, catalyst supports and catalysts promising for the ethanol steam
reforming.

Soon after, it develops a methodology to investigate the technical aspects related to
the ethanol steam reforming in order to prepare mono and bimetallic catalysts based on
platinum, nickel and copper (Pt, Ni and Cu) supported on y-alumina (y-Al,O3), zirconia
(ZrO,), ceria (CeO,) and mixed oxides (y-Al,Os; ZrO,; CeO,; y-Al,03-25%7Zr0;,; y-Al,O5-
25%Ce0,; Ce0,-25%7Z1r0,). Next, ethanol reformers prototypes are presented, as well as
their components, operating characteristics and results of experimental tests, which
revealed a production of synthesis gas rich in hydrogen with 75,24% and 99,84% of H,,
respectively, before the purification system and after purification process by adsorption
process of molecular PSA (Pressure Swing Adsorption).

In another step, we study the economic feasibility, which allows us to evaluate the
attractiveness of a project analyzing the investment and operation and maintenance of
ethanol reformer. Furthermore, it is presented a study projecting the costs of hydrogen, in
USS$kWh for systems of ethanol steam reforming with production capacity of hydrogen
between 1 and 1500 Nm’/h.

In the last step, we investigated the ecological aspects of the system of ethanol steam

reforming, which presents emissions analysis of the reform process and the ecological



efficiency calculation, whose result shows that the process of producing hydrogen by
ethanol reformer technological route is an environmentally attractive because it has a high
ecological efficiency, 97,82%, when considering the cycle of CO,. There is also an
approach incorporating the steam reforming of ethanol to the ethanol production chain,
which aims to innovate the sugar-alcohol sector.

Finally, we conclude that the investigation of the technical aspects (catalytic
reforming, ethanol steam reforming, prototype reformers), the economic analysis (cost of
hydrogen produced in US$/kWh) and assessment of ecological aspects involved in the
production of hydrogen through the process of ethanol steam reforming contributed to the

development of hydrogen fuel technology and innovation for the ethanol production chain.

KEYWORDS: Hydrogen, Steam reforming, Ethanol, Technical, Economic and Ecological
Aspects.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

A demanda por energia limpa e as alternativas energéticas que substituam ou
complementem as fontes utilizadas, tem sido um constante desafio para estudiosos e
pesquisadores. O hidrogénio combustivel ¢ uma importante alternativa para a redugdo dos
impactos ambientais causados pelas emissdes de gases provenientes de combustiveis de
origem fossil. Nos ultimos anos o grande interesse no uso de compostos contendo
hidrogénio para o armazenamento, transporte ou uso deste como combustivel de alto
poder calorifico tem sido motivado ndo apenas por seus beneficios ambientais de longo
prazo, mas por seu potencial em estimular inovagdes tecnologicas.

O etanol, produzido a partir da fermentagdo da cana-de-agucar, possui um grande
diferencial ambiental quando comparado a outros combustiveis de origem nao-renovavel.
Considerando-se que o Brasil apresenta uma grande infra-estrutura para sua producio e
distribui¢do, a produg¢do de hidrogénio a partir do etanol se torna uma importante rota
para o desenvolvimento da tecnologia, tornando-o um promissor insumo energético
alternativo e renovavel para o pais.

Nesse contexto, as reacdes cataliticas do processo de reforma a vapor do etanol se
tornam uma das chaves tecnologicas que contribuem para a implementacdo de melhorias
na infra-estrutura de produg@o de hidrogénio a partir de fontes renovaveis que visam o
desenvolvimento de alternativas energéticas que minimizam impactos ambientais.

Uma das aplicagdes nobres do bio-hidrogénio produzido ¢ na geragdo
descentralizada de energia elétrica através de células a combustivel do tipo PEMFC,
dispositivos eletroquimicos que convertem oxigénio e hidrogénio em energia elétrica,
vapor de dgua e calor residual. Os investimentos em uma infra-estrutura do hidrogénio
(sequiestro de subprodutos de carbono e producdo a partir de fontes renovaveis) sdo
iniciativas de governos, industrias, instituicdes e orgios de fomento que planejam o
desenvolvimento de tecnologias de energia limpa, permitindo consequentemente, a

reducdo na dependéncia do petrdleo.
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1.2 ESTRUTURA DA TESE

Esta Tese ¢ dividida em seis capitulos, conforme descreve-se a seguir:

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Apresenta uma descrigdo das consideragdes iniciais, na qual se apresenta a
explicitacdo do problema investigado e delimitagdo do assunto, assim como objetivos do

trabalho e estrutura da tese.

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada uma revisdo da literatura relevante existente na area, na
qual sdo abordados os principais assuntos correlacionados ao desenvolvimento da tese,
tais como: O etanol (especifica¢des e métodos, producdo no Brasil € no mundo, impactos
ambientais, matriz energética e a sustentabilidade ambiental); Produg¢ao de hidrogénio
(processos de produgdo de hidrogénio dando um enfoque maior as reformas cataliticas,
aplicacdes energéticas do hidrogénio: estacionarias ¢ veiculares); Reforma a vapor de
etanol (mecanismo das rea¢des envolvidas e parametros do processo); Suportes cataliticos
para reforma a vapor (realgcando a quimica envolvida na alumina, zirconia, céria e 6xidos
mistos; Catalisadores para o processo de reforma a vapor (sdo apresentados catalisadores

que podem ser utilizados na reforma a vapor do etanol e suas caracteristicas).

CAPITULO 3 — ANALISE EXPERIMENTAL DA REFORMA A VAPOR DO
ETANOL

Este capitulo mostra os aspectos técnicos, ou seja, a parte experimental deste

trabalho de tese. Sdo especificados os materiais utilizados e métodos experimentais
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envolvidos: A preparagdo de suportes e catalisadores mono e bimetélicos; Os testes
experimentais de prototipos de reformadores de etanol com capacidade de produgdo de 1

Nm’/h de hidrogénio.

CAPITULO 4 — ANALISE ECONOMICA NA PRODUCAO DE HIDROGENIO

Neste capitulo é determinado o custo, em US$/kWh, do hidrogénio produzido em
reformadores de etanol, incluindo as relagdes custo-beneficio de sua produgdo. Também
sdo apresentados estudos comparativos do custo em fun¢do dos insumos utilizados e
projecdes de custo do hidrogénio em func¢do da capacidade de producdo do sistema

reforma a vapor de etanol.

CAPITULO 5 — ANALISE DE EFICIENCIA ECOLOGICA NA PRODUCAO DE
HIDROGENIO

Sdo apresentados os calculos do didxido de carbono equivalente [(CO,)e] e
indicador de poluicdo (Il,) para a determinag¢do da eficiéncia ecoldgica (&)do processo de
producdo de hidrogénio por reforma a vapor do etanol. Também ¢é apresentada uma
abordagem sobre a incorporagdo do sistema de reforma na cadeia produtiva do etanol,

visando inovagao do setor sucroalcooleiro.

CAPITULO 6 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apresenta as principais conclusdes obtidas, explicitando a contribui¢do cientifica do

trabalho, assim como sugestdes para estudos a serem realizados futuramente.
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1.3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € apresentar estudo experimental da reforma a vapor de

etanol para a producdo de hidrogénio, avaliando aspectos técnicos, econdmicos e

ecoldgicos relacionados ao processo de reforma. Para tal, pretende-se:

©

Investigar os aspectos técnicos: catdlise heterogénea; preparacdo de catalisadores
metalicos a base de platina, niquel e cobre (Pt, Ni e Cu) suportado em alumina (y-
AL, O3), zirconia (Zr0O,), céria (CeO,) e 6xidos mistos (y-Al,03-25%Zr0;; y-Al,05-
25%Ce0,; Ce0,-25%Zr0,); apresentar consideragdes correlacionadas a
caracterizacdo de catalisadores; detalhar o sistema de reforma a vapor de etanol,

realizar testes experimentais em prototipo de reforma a vapor de etanol.

Avaliar os aspectos econdmicos: determinar o custo em US$/kWh de produgido de
hidrogénio através da realizagdo de uma analise econdomica de um protétipo de
reforma a vapor de etanol, buscando-se assim as relagdes custo/beneficio do sistema

de produgdo de hidrogénio.

Investigar os aspectos ecoldgicos envolvidos na producdo de hidrogénio através do
processo de reforma a vapor de etanol, determinando a eficiéncia ecologica do
sistema e avaliando os beneficios da incorporacdo do sistema de reforma a vapor a

usina sucroalcooleira.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ETANOL

O etanol pode ser obtido através da fermentagdo de biomassa (acucar, amido,
celulose), com formula quimica caracteristica representada pela Figura 1. Este
combustivel liquido se caracteriza por ser um composto organico, incolor, volatil,
inflamavel, solivel em agua, com odor e sabor caracteristicos nas condi¢des normais de
temperatura e pressdo. Segundo Espinola (2009) ha dois tipos de etanol no mercado:
Etanol anidro/hidratado desnaturado e etanol anidro/hidratado ndo-desnaturado. O Etanol
anidro/hidratado desnaturado € o etanol no qual se adicionou uma ou mais substancia de
sabor ou odor repugnante a fim de impedir seu uso em bebidas, alimentos e produtos
farmacéuticos. J4 o etanol anidro/hidratado ndo-desnaturado € o etanol puro, sem
qualquer aditivo. Este ultimo tipo é o produzido em todas as instalagdes industriais do
setor produtivo brasileiro. Existe uma diferen¢a significativa nos dois tipos de alcool,
inclusive nas determinagdes analiticas empregadas para caracteriza-los, que sdo mais

simples no etanol ndo-desnaturado, por ndo ter interferéncia de produto adicionado.

Figura 1 — Féormula estrutural e modelo em 3D de uma molécula de etanol (Elaboragdo propria).

2.1.1 Questdes Técnicas - Especificagdes e Métodos para o Etanol Combustivel

O biocombustivel, etanol, esta se tornando uma commodity, entretanto do ponto de
vista técnico, ainda demanda de uma padronizagdo suas especificacdes e métodos.

Verifica-se que as especificagdes atuais do Brasil, dos Estados Unidos ¢ da Europa ainda
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apresentam divergéncias em alguns parametros (valores limites, unidades, métodos) que

dificultam a produgao e a comercializagao em larga escala do etanol como commodity.

As Tabela 1, 2, 3 ¢ 4 apresentam as caracteristicas, unidades, especificagdes e

métodos estabelecidos para o mercado interno e externo do etanol combustivel (anidro e

hidratado). No Brasil as especificagdes para o etanol anidro e hidratado foram definidas

na década de 80, com participagdo dos produtores, governos, montadoras e outras

industrias pertencentes a cadeia de producdo do etanol. Muitos estudos ja foram

realizados para definir os pardmetros essenciais e determinar os métodos para aplicagdo

do etanol como combustivel. A especifica¢do no Brasil (para mercado interno) € emitida e

controlada pela Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP.

Tabela 1 - Mercado interno: Etanol hidratado combustivel (EHC) — Fonte: SCA Etanol do Brasil, (2010-a)

Caracteristicas Unidade | Especificacoes Metodo
ABNT/NBR| ASTM (1)
Aspecto - (2) Visual
Cor - 4) Visual
Acidez tf)‘Fal (con?o acido me/L 30 9366 D 1613
acético), max.
Condutividade elétrica, Max uS/m 500 10547 D 1125
Massa especifica a 20°C kg/m? 807,6 a811,0 (5) 5992 D 4052
Teor alcodlico °INPM 92,6 2 93,8 (5) 5992 -
Potencial hidrogenionico (pH) - 6,0 a 8,0 10891 -
Residuo por evaporagdo, max. (6)|mg/100mL 5 8644 -
Teor de hidrocarbonetos, méax.(6)| %vol. 3,0 13993 -
fon cloreto, max. (6) mg/kg 1 10894 / 10895| D 512(7)
Teor de etanol, min. (8) %vol. 95 - D 5501
fon sulfato, max.(9) mg/kg 4 10894/12120 -
Ferro, max. (9) mg/kg 5 11331 -
Sddio, max. (9) mg/kg 2 10422 -
Cobre, max. (9) (10) mg/kg - 10893 -
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(1) Poderao ser utilizados como métodos alternativos para avaliacdo das caracteristicas nos casos de importagdo do
lcool, com exce¢do do método ASTM D4052, que poderd ser sempre utilizado como método alternativo para a
determinagdo da massa especifica.

(2) Limpido e isento de impurezas.

(3) Incolor antes da adi¢do de corante, segundo especificagio constante da Tabela II deste Regulamento Técnico, que
devera ser adicionado no teor de 15 mg/L proporcionando ao produto a cor laranja.

(4) Incolor.

(5) Aplicam-se na Importagdo, Distribuigdo e Revenda os seguintes limites para massa especifica e teor alcodlico do
AEHC: 805,0 a 811,0 e 92,6 a 94,7 respectivamente.

(6) Limite requerido na Importagdo, Distribui¢do e Revenda, ndo sendo exigida esta andlise para emissdo do
Certificado da Qualidade pelos Produtores.

(7) Procedimento C e modificagdo constante na ASTM D4806.

(8) Requerido quando o alcool nio for produzido por via fermentativa a partir da cana-de-agticar ou em caso de
duvida quando da possibilidade de contaminag@o por outros tipos de élcool.

(9) O produtor devera transcrever no Certificado da Qualidade o resultado obtido na tltima determinagio quinzenal,
conforme previsto no § 1° do Art.5° da presente Resolug@o.

(10) Devera ser determinado no AEAC que tiver sido transportado ou produzido em local que possua equipamentos
ou linhas de cobre, ou ligas que contenham este metal.

Tabela 2 - Mercado interno: Etanol anidro combustivel (EAC) Fonte: SCA Etanol do Brasil, (2010-a)

, . ) } N Método
Caracteristicas Unidade Especificacdes
ABNT/NBR| ASTM (1)
Aspecto - 2) Visual
Cor - 3) Visual
Acidez troj[al (corrrlo acido mg/L 30 9866 D 1613
acético), max.
Condutividade elétrica, max uS/m 500 10547 D 1125
Massa especifica a 20°C kg/m? 791,5 max. 5992 D 4052
Teor alcodlico °INPM 99,3 min. 5992 -
Potencial hidrogenidnico (pH) - - 10891 -
Residuo por e(véa)poragﬁo, max. mg/100mL i R644 i
Teor de l;(;;?(cgbonetos, %vol. 3.0 13993 i
fon cloreto, méx. (6) mg/kg - 10894 / 10895| D 512(7)
Teor de etanol, min. (8) %vol. 99,6 - D 5501
fon sulfato, max.(9) mg/kg - 10894/12120 -
Ferro, max. (9) mg/kg - 11331 -
Sédio, max. (9) mg/kg - 10422 -
Cobre, max. (9) (10) mg/kg 0,07 10893 -

(1)Poderdo ser utilizados como métodos alternativos para avaliagdo das caracteristicas nos casos de importagdo do
alcool, com exce¢do do método ASTM D4052, que podera ser sempre utilizado como método alternativo para a
determinagdo da massa especifica.
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(2) Limpido e isento de impurezas.

(3) Incolor antes da adi¢do de corante, segundo especificacdo constante da Tabela II deste Regulamento Técnico, que
devera ser adicionado no teor de 15 mg/L proporcionando ao produto a cor laranja.

(4) Incolor.

(5) Aplicam-se na Importagdo, Distribuicdo e Revenda os seguintes limites para massa especifica e teor alcoodlico do
AEHC: 805,0 a 811,0 e 92,6 a 94,7 respectivamente.

(6) Limite requerido na Importagdo, Distribui¢do e Revenda, ndo sendo exigida esta andlise para emissdo do
Certificado da Qualidade pelos Produtores.

(7) Procedimento C e modificagdo constante na ASTM D4806.

(8) Requerido quando o alcool nio for produzido por via fermentativa a partir da cana-de-agticar ou em caso de
duvida quando da possibilidade de contaminag@o por outros tipos de alcool.

(9) O produtor devera transcrever no Certificado da Qualidade o resultado obtido na ultima determina¢do quinzenal,
conforme previsto no § 1° do Art.5° da presente Resolug@o.

(10) Devera ser determinado no AEAC que tiver sido transportado ou produzido em local que possua equipamentos
ou linhas de cobre, ou ligas que contenham este metal.

Tabela 3 - Mercado externo: Etanol anidro combustivel (EAC) — Fonte: SCA Etanol do Brasil, (2010-b)

Item Unidade Valor Método
Aparéncia - - *) visual
Cor - - (**) visual
Acidez, com acido acético mg/L max 30 ASTM D1613
Condutividade elétrica uS/m max 500 ASTM D1125
Massa especifica a 20°C kg/m? max 791,5 ASTM D4052
Teor alcoolico em peso °INPM | min 99,3 alcodmetro
Teor alcdolico em volume °GL min 99,6 alcodmetro
Hidrocarboneto - max | Nao Detectavel | ASTM D1722
Cobre mg/kg | max 0,07 ASTM D1688

*= Limpido e livre de impurezas; **= Levemente Amarelado

As especificacdes que podem ter facil consenso comercial dizem respeito a cor,
aparéncia, massa especifica, condutividade e aos elementos quimicos sulfato, enxofre,
cobre, ferro e sodio. A especificagdo que apresenta dificuldades de compatibilizacdo ¢é o
teor de agua do alcool anidro, que atinge 0,24% (em volume) na UE, 1,0% nos EUA e
0,56% no Brasil. O Brasil aceita negociar até¢ 0,5% de teor, mas ainda encontra

resisténcias para esse numero, principalmente da UE. Segundo Silva Janior (2010) o que
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se teme, ¢ se pretende evitar por meio da presenca constante e ativa de técnicos brasileiros
em foruns, é que especificacdes muito restritivas possam se tornar barreiras nao-tarifarias,

dificultando ainda mais o acesso a terceiros mercados para o etanol de cana-de-acucar.

Tabela 4 - Mercado externo: Etanol hidratado combustivel (EHC) — Fonte: SCA Etanol do Brasil, (2010)

Item Unidade Valor Método
Acidez, com acido acetico mg/L max 30 ASTM D1613
Teor Alcoolico em volume °GL min 95,1 alcoometro
Teor alcoolico em peso °INPM - 192,6a93,8 alcodmetro
Aparéncia - - (*) visual
Clorideos mg/kg | max 1 ASTM E512
Cor - 0 (**) visual
Condutividade elétrica uS/m max 500 ASTM D1125
Teor de hidrocarbonetos - max| o t:i(:ivel ASTM D1722
Ferro mg/kg | max 5 ASTM E394
pH - - 6,02 8,0 ASTM D6423
Residuo por evaporacdo | mg/100mL | max 5 ASTM D1353
Sédio mg/kg | max 2 ASTM D5185
Massa especifica a 20°C kg/m? - 1807,6a811,00 ASTM D4052
Sulfatos mg/kg | max 4 turbidimétrico

*= Limpido e livre de impurezas; **= Incolor a ligeiramente amarelado

Silva Janior (2010) afirma que uma solugdo para a padronizagdo é promover a
criacdo de uma comissdo internacional para uniformizagdo de especificagdo ¢ métodos
para o Etanol, envolvendo todos os stakeholders, para se definir uma especificagdo

factivel, utilizando-se métodos e unidades universais.
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De acordo com Espinola (2009), cada tipo de etanol, anidro hidratado desnaturado e
anidro hidratado ndo-desnaturado, devem ser produzidos dentro de parametros especificos,
para se tornar uma commodity. Neste contexto, algum esforco ainda deve ser feito para
unificar os métodos, unidades de medida e a apresentacdo do certificado, de modo que

sejam, facilmente, compreendidos pelos agentes do negdcio.

2.1.2 Produgdo de Etanol no Brasil ¢ no Mundo

O Brasil, embora grande produtor de agucar desde a colonia expandiu mais
intensamente a cultura da cana-de-agtcar a partir da década de 1970, com o advento do
Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) - programa do governo que substituiu
parte do consumo de gasolina por etanol, dlcool obtido a partir da cana-de-agtcar - sendo
pioneiro no uso, em larga escala, deste alcool como combustivel automotivo. O
PROALCOOL, lancado em 1975, trouxe além da modernizacdo da producdo de agucar, a
consolidagdo do complexo sucroalcooleiro no estado de Sao Paulo. Entretanto, anos mais
tarde, a baixa dos precos do petroleo tornou o dalcool pouco competitivo exigindo
subsidios para a manutencdo do programa (PROENCA, 2008).

Sachs e Martins (2007) relataram em seus estudos que no inicio da segunda metade
da década de 80, o governo com a finalidade de contencdo do déficit publico, para
diminuir a inflagdo, contribuiu de forma significativa para o inicio da reducdo da
producgdo dos carros a alcool, desestimulando a produ¢do da cana-de-agucar, provocando
uma crise localizada em 1989. Com a extin¢do do [.A.A — Instituto do Agucar e alcool em
1990 a matéria-prima cana-de-agucar que gera alcool anidro, alcool hidratado e agucar
para os mercados interno e externo com dindmica de pre¢os e demanda diferentes, t€ém
sido planejada e gerida agora pelo setor privado, onde prevalece o regime de mercado,
sem subsidios do governo, com a defini¢cdo dos precos dos produtos de acordo com a lei
da oferta e da procura.

O governo, apos algumas décadas, implementou a regulamentagdo do setor,
determinando cotas de produgdo, pregcos fixos para os principais produtos, além do

monopolio nas exportagdes de agucar, liberou a partir de 1999, os pregos de todos os
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produtos. A crise mundial no setor do petrdleo relacionada as incertezas na producdo e
aumentos sucessivos nos pregos internacionais impulsionaram a produ¢do de cana-de-
acucar favorecendo a produgdo de alcool como alternativa vidavel ao uso como
combustivel. Com a desregulamenta¢@o do setor, houve mudangas positivas, com ganho
de eficiéncia, e conquistas de novos mercados com o langamento de veiculos flex-fuel, em
2003, alavancando a producdo de alcool combustivel (SACHS e MARTINS, 2007).
Almejando aumentar a producdo de biocombustiveis para garantir o suprimento de

alcool combustivel para o mercado interno e externo foi elaborado em 2005 pelo

O~

Ministério da Agricultura o Plano Nacional de Agroenergia. Atualmente, o Brasil

]

pioneiro na utilizacdo em larga escala de combustivel limpo e renovavel (etanol) e
mercado externo pode ser alternativa para comercializar os excedentes, haja vista o
interesse de vdarios paises preocupados com a reducdo de gases poluentes e ao
atendimento da NR 31.

Segundo a OCDE/FAO (2008), a proje¢do da produ¢do de etanol no mundo deve
atingir uma oferta global de quase 127 bilhdes de litros em 2017, conforme mostra a
Figura 2. J4 em relacdo aos precos médios mundiais do etanol até 2017 sdo esperados

niveis relativamente estaveis em torno de US$ 0,50 / litro.
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Figura 2 — Proje¢do Mundial da produg@o e prego do etanol (Fonte: OCDE/FAQO, 2008)
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No Brasil em 2010/2011 a produgao de etanol deve subir para 27,4 bilhdes de litros,
comparados com os 24 bilhdes de 2009/2010, Figura 3. Ja o consumo interno subird de
22,5 bilhdes para 25,2 bilhdes de litros e a frota de carros flex (no Brasil) continuara a se
expandir o que garantird a competitividade do etanol, Figura 4. Além disso, segundo Jank
(2010), a F.O.Licht’s projeta que até 2020 o aumento na produg@o e no consumo de etanol

atingird a marca dos 150%.
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Figura 3 — Produg@o de etanol no Brasil de 74/75 a 2010/2011 (UNICA, 2010)

Pode-se observar que com a entrada dos veiculos bicombustiveis no mercado em
2003, houve um fortalecimento da participagdo do alcool combustivel. Portanto, o
aumento da participagdo destes tipos de veiculos provoca uma maior flexibilidade em
decorréncia das flutuacdes dos mercados que afetam os precos e a oferta de gasolina e

alcool.
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Para um horizonte situado no médio prazo, confirmando a consolidagdo dos veiculos
bicombustiveis, a demanda por alcool hidratado devera experimentar um novo aumento,
para atender a crescente demanda pelo combustivel nos mercados interno (por causa dos
carros flex-fuel) e no exterior (com a maior disposi¢do dos paises interessados em reduzir
a dependéncia do petrdleo). Esses fatores tém estimulado projetos de expansdo para o

setor de produgao de etanol.
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Figura 4 — Venda de veiculos movidos & gasolina, a alcool e Flex (UNICA, 2010)

2.1.2 Questdes Ambientais - Produtividade e redug¢do de impactos ambientais

A cadeia produtiva do etanol no Brasil, quase sempre integrada com a produgdo de
agucar, se inicia com o cultivo da cana-de-actcar, cuja produtividade no Centro-Sul
brasileiro, nos melhores cultivos, ¢ da ordem de 80 t/ha (NOGUEIRA, 2009). Durante as
ultimas décadas foi notdvel a evolucdo da tecnologia agricola utilizada nas usinas

brasileiras.
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Na fase industrial é empregado um processo de conversdo bioquimica: a
fermentacgdo, seguida de destilag@o, para produzir etanol anidro (utilizado em mistura com
a gasolina em motores convencionais do ciclo Otto) e etanol hidratado (utilizado como
combustivel em motores projetados para seu consumo, que podem ser motores a etanol,
ou motores capazes de consumir misturas com gasolina em diferentes teores, conhecidos
como motores flexiveis). A matéria-prima pode ser o caldo da cana, ou no caso de usinas
que produzem tanto alcool como agucar, o melago, ou ainda misturas de caldo e melago,
em fun¢do das disponibilidades e condicionantes econdomicos. O caldo da cana ¢ extraido
através de moendas ou difusores e pré-concentrado em diversos estagios e esterilizado
antes de ser encaminhado para a fermentagdo em batelada ou continua, em varios
estagios, sendo efetuada a reciclagem de levedura (processo Melle Boinot). A destilagio
ocorre com multiplos efeitos. A obteng¢do de 4lcool anidro requer, ainda, uma etapa de
desidratacdo. Atinge-se atualmente, nas melhores usinas, uma produtividade industrial de
85 L/t NOGUEIRA, 2009).

A substitui¢do de derivados de petroleo por biocombustiveis € positiva para a
qualidade do ar local. Os biocombustiveis sdo menos toxicos que os combustiveis fosseis
e seus processos produtivos sio menos agressivos ao meio ambiente e, além disso, os
rejeitos de sua produgdo podem ser reciclados e, mesmo utilizados para gerar eletricidade,
como ¢ o caso do etanol brasileiro produzido da cana-de-agucar.

De acordo com Souza e Macedo (2010) o etanol, por produzir menos gases de efeito
estufa (GEEs) que a gasolina e o diesel, ¢ uma importante alternativa para a mitigagdo das
mudangas climaticas, especialmente para os paises que, por for¢a do Protocolo de Kyoto,
necessitam reduzir suas emissdes. Segundo avaliagdo da OCDE em 2008, a partir dos
resultados de andlises das emissdes de GEEs ao longo do ciclo de vida de
biocombustiveis produzidos por diferentes rotas tecnologicas, conforme mostra a Tabela 5,
o etanol de cana-de-agucar emite, em média, 90% menos GEEs do que a gasolina,
podendo essa marca superar 100%, se for considerado o aproveitamento de coprodutos da
industria sucroalcooleira, tais como a geracdo de bioeletricidade. Resultados mais

modestos sdo encontrados para o etanol de milho, que permitiria reduzir as emissdes em
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35%, para o etanol de trigo, que permitiria reduzir as emissdes em 34% e o de beterraba,
resultando em redugdo média de 45%.

Além disso, pode-se observar na Tabela 5 que etanol obtido da cana-de-acucar
quando comparado as outras fontes primarias (milho, trigo e beterraba) apresenta outras
vantagens, tais como maior produtividade (Litros/hectare), maior balango energético, ou
seja, maior quantidade de energia contida no etanol por unidade de energia fossil utilizada

para produzi-lo com menor custo de produgao.

Tabela 5 — Produtividade, balango energético, reducdo das emissdes e custo de produgio

Matéria-prima Cana-de-acucar | Milho | Trigo | Beterraba
Pais Brasil EUA UE UE
Produtividade (Litros/hectare) 7.000 3.800 | 2.500 5.500
Balango energético 9,3 1,4 2,0 2,0
Reducio das emissdes de GEE 90% 35% | 34% 45%
Custo produgdo de etanol

(USS$ Cents por litro) 22 40 68 68

*Nota: reducdo das emissdes evitadas com etanol como substituto a gasolina e calculado de acordo com andlise do
ciclo de vida. Fonte: Souza, E. L. et al. (2010) - Internacionaliza¢do fusdo e aquisicdo no setor sucroenergético
brasileiro; Fonte: Souza, E. L. et al. (2010) - Etanol e bioeletricidade: a cana-de-agucar no futuro da matriz
energética.

Além do elevado rendimento na etapa agricola, decorrente da alta eficiéncia
fotossintética da cana-de-acticar, uma das razoes da elevada produtividade e do menor
custo do etanol produzido no Brasil ¢ o aproveitamento do bagaco da cana nao sé para
gerar, em plantas de cogeragdo, a energia elétrica necessaria ao processo produtivo nas
usinas, mas, também, para produzir excedentes substanciais. Esses excedentes sio
vendidos para concessiondrias de distribuicdo de energia elétrica ou para grandes
consumidores.

O setor sucroalcooleiro ¢ o maior autoprodutor de energia elétrica no pais e,
também, o maior gerador de excedentes de energia elétrica para a rede publica. A
utilizacdo de caldeiras de alta pressdo e de turbinas a vapor eficientes, junto com

diminui¢des no consumo energético especifico das usinas, tem permitido a geragdo
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crescente de excedentes de eletricidade. A mecanizagdo gradual da colheita da cana-de-
acucar tem disponibilizado parte da palha da cana para ser queimada nas unidades de
cogeragdo, contribuindo para incrementar ainda mais esses excedentes.

A regulamentag¢do final da RFS2 (Renewable Fuel Standard) foi anunciada em
fevereiro de 2010, ¢ a EPA (Environmental Protection Agency) designou o etanol de
cana-de-agticar como bicombustivel avangado, capaz de reduzir as emissdes de gases do
efeito estufa em pelo menos 50% comparado com a gasolina. Como as emissdes de GEE
ao longo do ciclo de vida de um combustivel ocorrem ao longo do tempo, a EPA para
calcular as emissdes considerou o aspecto temporal das emissdes num horizonte de 30
anos, sem considerar peso diferente as emissdes presentes e futuras.

A EPA ratificou ainda que o etanol brasileiro atinge uma reducdo de emissdo de
gases de efeito estufa GHG (Greenhouse Gases) superior as exigéncias minimas de todas
as categorias. O calculo da EPA aponta redu¢do média de 61% quando comparado com a
gasolina, utilizando um prazo de compensa¢do de 30 anos para emissdes ligadas a efeitos
indiretos do uso da terra [ILUC (Indirect Land-Use Change). O etanol de milho, utilizando
as melhores praticas industriais (ou seja, com uso de eletricidade gerada com gas natural),
reduz emissdes em 21%, mas a média americana ainda fica bem abaixo.

O status alcancado pelo etanol de cana-de-agucar brasileiro certamente abre janelas
de oportunidade para o nosso biocombustivel, dado que existe incerteza sobre a
capacidade de os Estados Unidos produzirem biocombustivel avangado em escala
comercial no curto prazo. Dessa forma, o critério de redu¢do de emissdes estabelecido
pela EPA para classificar os biocombustiveis, caso mantido, abre uma janela de
oportunidade para o etanol brasileiro, uma vez que o déficit de etanol americano
facilitaria a proposta dos que defendem, inclusive em varios estados americanos, a
redugdo, ou mesmo a eliminagdo, dos atuais tributos de importagdo sobre o produto
brasileiro (SOUZA e MACEDO, 2010).

Os niveis de desempenho indicados para o primeiro estagio de otimizagdo dos
processos, esperado para o periodo entre 2005 e 2010, tém sido efetivamente atingidos e,

em algumas usinas, até mesmo superados, principalmente nas novas unidades. Como
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pode ser observado, o incremento previsto para a produtividade agroindustrial, sem
considerar a introdu¢do de outras rotas para produgdo, como o bioetanol celulosico,
devera permitir, nos préximos anos, reducdo de 3,4% na superficie plantada, por unidade
de bioetanol produzido, um relevante resultado da pesquisa ¢ do desenvolvimento
tecnoldgico nessa agroindustria. Caso seja considerada também a producdo de bioetanol
com base em residuos celulosicos, a produtividade poderia alcancar, nesse mesmo
horizonte de tempo, 10.400 litros de bioetanol por hectare (NOGUEIRA, 2009).
Considerando a introducdo de novas tecnologias, com melhor utilizacdo dos
residuos da lavoura canavieira, adogdo de processos de conversdo hidrolitica da celulose e
uso de sistemas de cogeracdo otimizados, Macedo et al. (2008) estimaram uma evolugdo
favoravel do balango energético nessas unidades. A relagdo entre a energia produzida e a
consumida no processo, avaliada em 9,3 usando dados de 2006, deve passar para 12,1 em

2020, seja visando maximizar a producdo de etanol ou de eletricidade.

2.1.3 Matriz Energética e a Sustentabilidade Ambiental

A matriz energética brasileira, e em especial a matriz elétrica, possui cardter impar
em termos de reduzido impacto ambiental, especialmente no que se refere as emissdes de
gases efeito estufa (GEE). Porém, isso ndo pode servir de argumento para se contratar
fontes energéticas sujas e poluentes (SOUZA e MACEDO, 2010).

O setor energético €, em termos mundiais, 0 maior responsavel pelas emissdes
antrdpicas de gases efeito estufa, com 48,8% do total.

A Tabela 6 mostra o diferenciado perfil das emissodes brasileiras quando comparado
a emissdo de outros paises. Observe-se que a maior parte das emissdes brasileiras ¢
relativa a coluna Land use, land use change and forestry (LULUCF), que inclui as
queimadas. Por outro lado, as emissdes do setor de energia respondem apenas por 8,8%
do total. Por se tratar de energia renovavel, a bioeletricidade ¢ neutra em relagdo a
emissdo de gases que agravam o efeito estufa em contraste com as consideraveis emissoes
verificadas na geragdo termoelétrica com base em combustiveis fosseis, conforme mostra

tabela 7.



Tabela 6 — Perfil das emissdes do Brasil e de outros paises selecionados (Em percentual)
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Regido/Pais Energia | Transporte .Proces§0.s Agricultura | LULUCF | Lixo | Total
industriais
Mundo 48,8 11,8 3.4 13,8 18,6 3,6 | 100
China 64,6 4,6 7,9 21,4 -1 2,5 | 100
India 52,3 6,8 3,5 34,8 -2,2 4,8 | 100
Indonésia 7,9 2 0,5 4 83,6 1,9 | 100
Coréia do Sul 68,8 17,5 9,2 2,8 0,2 1,6 | 100
Brasil 8,8 5,7 1,5 20,1 62 1,8 | 100
México 50,5 16,6 3,5 8,2 15,8 5,3 | 100
Africa do Sul 73,7 9,6 2,7 10,7 0,5 2,9 | 100

Fonte: Souza e Azevedo (2006).

Tabela 7 - Emissdes de gases efeito estufa por diferentes tipos de fontes

Fonte de Energia

Emissio de CO; (em kg por MWh)

Gas natural (ciclo aberto) 440
Gas natural (ciclo combinado) 400
Oleo 550
Carvao 800
Hidroelétrica 25
Eolica 28

Fonte: Souza, E. L. et al. (2010).

A partir da estimativa de 14.379 MW média de bioeletricidade (potencial total) para

exportacdo na safra 2020/21 é possivel calcular uma geracdo equivalente de 125.960

GWh. A produgdo dessa mesma energia com base em térmicas a carvio representaria a

emissdo de 100,7 milhdes de toneladas de CO,. Caso essa produgdo ocorresse por meio de

0leo, as emissoes seriam de 69,3 milhdes de toneladas de CO,. Mesmo no caso da geracdo

ocorrer através de usinas movidas a gas natural em ciclo combinado, as emissdes seriam

de 50,4 milhdes de toneladas de CO, (SOUZA e MACEDO, 2010).

Neste contexto, evidencia-se a importancia da bioeletricidade na manutencdo de

uma matriz com reduzida intensidade em carbono contribuindo dessa forma para a
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mitigacdo das alteragdes climaticas. Principalmente, porque neste caso a bioeletricidade ¢
uma fonte de energia intrinsecamente complementar a gerac¢do hidrica, pois a safra de
cana-de-agucar coincide com o periodo de seca e, também considerando o ciclo expansivo
do setor sucroenergético associado ao gradativo fim da queima da cana, garante a
biomassa necessaria para geracdo de significativos montantes de bioeletricidade nos
proximos anos. Portanto, justificam-se investimentos em tecnologias que permitam a

inser¢do da bioeletricidade na matriz elétrica.

2.2 PRODUCAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio ¢ o elemento mais simples, o mais abundante no universo; ¢ o
combustivel que apresenta a maior quantidade de energia por unidade de massa (PCI =
119.950 kJ/kg). No entanto, o hidrogénio nunca ocorre isoladamente, ou seja, na natureza
ele sempre aparece combinado a outros elementos, como por exemplo, oxigénio,
nitrogénio e carbono, mas pode ser obtido a partir de varias matérias-primas, utilizando-se
diversas tecnologias. Dentre as varias matérias-primas, incluem-se os recursos fosseis
como carvdo, gas natural, petrdleo, e recursos renovaveis como a biomassa, luz solar e
vento (SILVA et al., 2009).

De acordo com o CGEE (2010) esta caracteristica do hidrogénio, que ¢ a
possibilidade de sua produgdo através de diversos insumos e processos, colocam-no como
um elemento de integracdo entre diversas tecnologias, como pode ser observado na Figura
5. A Tabela 8 mostra a producdo mundial de hidrogénio para grandes consumidores, na
qual pode-se observar que as fontes primarias ndo renovaveis ou fosseis sdo responsaveis

por mais de 95% da produgio.
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Figura 5 - Possiveis rotas para produgéo e utilizagdo do hidrogénio como vetor energético (CGEE, 2010).

Tabela 8 - Producdo mundial de hidrogénio para grandes consumidores segundo as fontes utilizadas
(TOLMASQUIM, 2003).

FONTE VOLUME (10° m’ ANO") | PARTICIPACAO
Gas natural 19,6 48%
Petroleo 12,2 30%
Carvao 7,3 18%
Eletrolise (fontes diversas) 1,6 4%
Total 40,7 100%

A maior parte da producdo de hidrogénio, atualmente, ¢ obtida através da reforma de
combustiveis, em grande escala, pela reforma a vapor do gas natural, e em menor escala
também pela eletrolise da dgua e outros processos. Os equipamentos utilizados nesses
casos sdo os reformadores de combustiveis e os eletrolisadores de dgua.

O método de produgdo de hidrogénio varia, em relacdo a disponibilidade de matéria-
prima, a quantidade requerida e de acordo com a pureza exigida. Os principais processos
de producdo de hidrogénio podem ser divididos em trés areas principais: Eletrolitica,
Fotolitica ¢ Termoquimica (SILVA et al., 2009; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY,
2010).
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2.2.1 Processos Eletroliticos

Os processos eletroliticos para producao de hidrogénio envolvem a utilizagdo de
energia elétrica ou térmica para promover a reagdo quimica de decomposicao da agua em
hidrogénio e oxigénio. Os principais exemplos de processos eletroliticos sdo a eletrolise

da 4gua (processo convencional) e a termolise (eletrolise a vapor).

2.2.1.1 Eletroélise da dgua

Uma opgdo promissora para producdo de hidrogénio a partir de recursos renovaveis
¢ a eletrdlise, na qual ha consumo de eletricidade. A eletrdlise da 4dgua consiste na
utilizacdo de eletricidade para decompor a agua em hidrogénio e oxigénio através da
passagem de corrente elétrica. Este processo funciona com dois eletrodos submersos em
agua, sendo um positivo (dnodo) e outro negativo (catodo). A corrente elétrica promove a
decomposicdo da molécula de agua através da quebra das ligacdes quimicas entre os
atomos de hidrogénio e oxigénio. O hidrogénio se concentra no catodo e o oxigénio migra
para o anodo. Pode-se melhorar a eficiéncia do processo utilizando um eletrélito, por
exemplo, o sal, para se ter maior condutividade. Entretanto, a grande estabilidade das
ligacdes entre hidrogénio e oxigénio presentes na agua, torna dificil a decomposi¢do da
mesma fazendo com que este processo ocorra mediante a utilizagdo de grande quantidade
de eletricidade.

Portanto, o custo da eletricidade faz com que a eletrdlise ndo seja tdo utilizada,
principalmente quando comparada a outros processos como, por exemplo, a reforma a
vapor. De acordo com Souza (2005) e Soltermann e Silva (1998), o hidrogénio produzido
por eletrolise pode custar até dez vezes mais que a produ¢do por reforma a vapor de gas
natural e trés vezes mais que por reforma da gasolina. O processo de producdo de
hidrogénio via eletrélise se tornard competitivo a medida que o gés natural se tornar mais
escasso e caro, sendo que isso podera ocorrer quando o custo de instalacdo atingir 1,10

US$/W e custo de geracdo de 60 a 120 US$/kWh.



46
2.2.1.2 Termdlise ou Eletrolise a vapor

Um outro processo de produg¢do de hidrogénio via decomposi¢do da dgua ¢ a
termolise ou “eletrolise a vapor”. A termolise consiste na utilizagdo de vapor para
decompor a 4gua em hidrogénio e oxigénio através de altas temperaturas e altas pressdes.
Segundo Souza (2005) e Silva (1991), o vapor a altas temperaturas (a partir de 1973 K) e
a altas pressdes (1013250 Pa) promove a decomposicdo da molécula de dgua através da
quebra das ligagdes quimicas entre os atomos de hidrogénio e oxigénio. A decomposicao
aumenta a medida que se aumenta a temperatura do vapor e o calor utilizado nesse
processo pode ser obtido a partir de dispositivos de concentragdo de energia solar ou de
reatores nucleares.

A termolise por utilizar a energia térmica ao invés da energia elétrica se torna um
processo mais eficiente que a eletrolise convencional, porém uma desvantagem & o
controle do processo sob altas temperaturas e altas pressdes, principalmente, em relacdo a

recombinacdo do hidrogénio com o oxigénio.

2.2.2 Processos Fotoliticos

Os processos fotoliticos para produgdo de hidrogénio envolvem tecnologias que
utilizam a energia da luz. Os principais exemplos de processos fotoliticos sdo os sistemas

fotobiologicos e os fotoeletroquimicos.

2.2.2.1 Bioldgicos e fotobiologicos

Dentre as alternativas renovaveis esta a producdo de hidrogénio através de processo
bioldgico e fotobioldgico. Tais processos ocorrem em bio-reatores que utilizam a energia
da luz (luz solar ou luz artificial) e as atividades naturais de enzimas presentes nas algas
verdes ¢ microorganismo para a producdo de hidrogénio. Certos microorganismos
fotossintéticos produzem hidrogénio através de suas atividades metabdlicas por meio da
energia da luz. Empregando-se catalisadores e criando sistemas apropriados, a produgdo
de hidrogénio a partir desse processo pode alcancar uma eficiéncia de até 24% (SILVA,

2005; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2010).
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A tecnologia fotobiologica € promissora, mas pelo fato de se produzir oxigénio junto
com o hidrogénio a tecnologia tem que superar a limitacdo da sensibilidade dos sistemas
enzimaticos ao oxigénio. Como solucdo para este problema, pesquisadores vém estudando
a possibilidade da ocorréncia de organismos mais resistentes a presenca de oxigénio e
desenvolvendo novas formas genéticas de organismos que podem sustentar a produgio de
hidrogénio na presenca de oxigénio. Algumas bactérias fotossintéticas produtoras de
hidrogénio, diferentemente das algas, necessitam de substratos para seu crescimento.
Estas bactérias utilizam diferentes mecanismos enzimaticos e possuem potencial
comercial para produgdo bioldgica de hidrogénio a partir de biomassa. Esses organismos
ndo apenas produzem hidrogénio, mas também podem contribuir para a reducdo da

polui¢do ambiental (SILVA, 2005; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2010).

2.2.2.2 Fotoeletroquimicos

Outra alternativa promissora para a produc¢do de hidrogénio é o processo
fotoeletroquimico, que consiste de sistemas eletroquimicos que utilizam a energia da luz.
Um dos métodos utiliza complexos metélicos hidrossoliiveis como catalisadores da reagdo
de decomposi¢do da agua. Nesse processo, o complexo metalico se dissolve na agua,
absorve energia solar e produz uma carga elétrica que promove a reacdo de decomposicao
da dgua. O outro método combina uma célula fotoeletroquimica e a eletrdlise da agua
através da utilizacdo de eletrodos semicondutores em uma célula fotoeletroquimica, que
capta a energia da luz e gera tensdo suficiente para promover a reagdo de decomposicio
da agua. Os semicondutores, além de absorverem a energia solar, também agem como
eletrodos. Esse sistema diminui os custos da eletrdlise e aumenta a eficiéncia global do
processo. Uma desvantagem € a vida util dos semicondutores, que pode ser limitada pela

acdo da luz que provoca a corrosdo induzida (SOUZA, 2005; SILVA, 1991).

2.2.3 Processos Termoquimicos

A producdo de hidrogénio através de processos termoquimicos, basicamente,

envolve matéria-prima de origem fdssil ou renovavel, calor e catalisadores para promover
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as reacdes quimicas de transformag@o da matéria-prima (por exemplo, etanol, gas natural,
metanol, gasolina, etc.) em hidrogénio. Os principais processos termoquimicos para
producdo de hidrogénio sdo: Gaseificagdo de biomassa e pirdlise, reformas cataliticas
(reforma a vapor, oxidagdo parcial, reforma autotérmica e reforma oxidativa) (SILVA et

al., 2009; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2010).

2.2.3.1 Gaseificacdo de biomassa e pirolise

A gaseificagdo e a pirdlise envolvem tecnologias de processos térmicos e podem
consumir insumos de origem fossil ou de biomassa para a produgdo de hidrogénio.
Quando os reagentes sdo sélidos e acompanhados de outros gases, as reacdes de producio
de hidrogénio sdo denominadas de gaseificagdo. Dentre as reacdes possiveis, destacam-se
aquelas que consomem materiais baratos e abundantes na natureza, tornando-se assim
processos praticos de geragdo de hidrogénio em grande escala, como a gaseificacdo do
carvao. Entre estas substidncias baratas e abundantes estdo os residuos agricolas
(utilizados para fins menos nobres, como adubacdo, ou até mesmo descartados). A
pirdlise ou destilacdo a seco consiste na decomposi¢do por aquecimento a altas
temperaturas na qual ocorre o desprendimento de substincias liquidas e gasosas. A
pirdlise de biomassa produz um produto liquido (bio-6leo) que, como o petroleo, contém
varios componentes que podem ser separados e utilizados nas industrias quimicas e
petroquimicas para obtengdo de valiosas substancias quimicas e combustiveis. Tais
componentes do bio-6leo podem ser transformados em varios produtos, inclusive em
hidrogénio (SILVA, 2005; U.S. DEPARTMENT OF ENERGY, 2010).

O processo de produ¢do de um gas sintese combustivel a partir da biomassa ¢
composto por trés etapas: secagem, reagdes de pirdlise e gaseificacdo, sendo que a
secagem ou retirada da umidade pode ser feita quando a madeira ¢ introduzida no
gaseificador, aproveitando-se a temperatura ali existente, embora a operagdo com madeira
seca seja mais eficiente. A pirdlise ou carbonizacdo ¢ uma etapa que envolve a
decomposicdo térmica da biomassa na qual se formam gases, vapor d'dgua, vapor de

alcatrdo e carvao. A ultima etapa ¢ o processo de gaseificagdo e a energia necessaria ao
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processo ¢ obtida através da combustido parcial dos produtos da pirdlise. Assim, o
processo de gaseificacdo da biomassa, como da madeira, consiste na sua transformagao
em um gas combustivel, contendo proporgdes variaveis de monoxido de carbono, dioxido
de carbono, hidrogénio, metano, vapor d'dgua e alcatrdes. Esta composicdo do gés
combustivel depende de diversos fatores, tais como tipo de gaseificador, introdugdo ou
ndo de vapor d'dgua e principalmente do conteido de umidade da biomassa a ser
gaseificada. Portanto, o processo de gaseificagio da biomassa apresenta algumas
vantagens, tais como a diminui¢do da emissdo de particulados, produgdo de um
combustivel mais limpo e, quando associada a catalisadores como aluminio e zinco,
aumenta a producdo de hidrogénio e mondxido de carbono e diminui a produgdo de

dioxido de carbono (RESENDE, 2002).

2.2.3.2 Reformas cataliticas

Ha quatro tipos de reacdes de reforma catalitica que dominam a produgdo de
hidrogénio a partir de combustiveis primdrios para acionar células a combustivel: reforma
a vapor — steam reforming (SR), oxidacdo parcial — partial oxidation (POX), reforma
autotérmica — autothermal reforming (ATR) e reforma oxidativa — oxidative steam

reforming (OSR).

2.2.3.2.1 Reforma a vapor: steam reforming (SR)

A reforma a vapor € o processo mais empregado para producdo de hidrogénio em
escala industrial. E um processo que utiliza mais de uma etapa catalitica, ¢ endotérmico e
consiste na conversdo catalitica da mistura vapor d’agua e hidrocarboneto ou alcool em
hidrogénio. A produg@o de hidrogénio através da reforma a vapor ocorre, basicamente,
em duas etapas cataliticas, sendo que uma etapa ocorre em altas temperaturas (“reagdes de
reforma a vapor — Steam Reforming Reactions (SRR)”) e a outra etapa em temperaturas
mais baixas (“reagdes de troca agua-gas — Water Gas Shift Reactions (WGSR)”). Na

primeira etapa, “SRR”, héd a conversio catalitica da mistura combustivel/vapor d’agua em
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um fluxo de gases que apresenta, geralmente, como produtos majoritarios o hidrogénio
(H,) e dioxido de carbono (CO,) e, como produtos secundarios o monoxido de carbono
(CO), metano (CH,4) e outros subprodutos dependendo dos pardmetros de operagdo do
processo de reforma.

As principais matérias-primas utilizadas na producdo de hidrogénio através da
reforma a vapor sdo: gas natural, metanol, gasolina e etanol. Sendo a reforma a vapor de
gas natural o principal processo de produ¢@o de hidrogénio em escala industrial. Contudo,
entre as varias matérias-primas de origem fossil ou renovavel que podem ser reformadas
destaca-se o etanol devido a sua origem renovavel e, também, pela viabilidade
termodindmica da reag¢do de reforma do etanol para a producdo de hidrogénio (SILVA, et
al., 2010; Bl et al., 2007; DENG et al., 2008).

Silveira e Leal (2001), mostram que a reforma a vapor pode ser um processo externo
que ocorre dentro de reformadores ou pode ser um processo interno no qual a reforma
ocorre dentro das células a combustivel, que operam a altas temperaturas, proximos aos
locais eletroquimicamente ativos. A Figura 6 mostra as principais configuragdes do
processo de reforma a vapor interna para células a combustivel que operam em altas
temperaturas. A Figura 7 mostra a configuracdo do processo de reforma a vapor externa.
A etapa de baixa temperatura, “WGS”, consiste na remog¢ao de CO e, consequentemente,

na producdo adicional de hidrogénio através de reagdes cataliticas.

0 O o Catalise
o +1T— Catdlise _ - : ,/
¢ : 5 52050 2 ] conbu 5
Cam bustivel s iig O oo+ vapor
+ vapor -
] Anodo j_ — Produtos
Anodo
Matriz, o
Matriz
_P Catodo !_ e
Produtos<— <— O xidants _-_
= i Produtps<— <«— Oxidante

Figura 6 - Principais configuragdes para o processo de reforma a vapor interna (SILVEIRA; LEAL, 2001).
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Figura 7 — Configuragio para o processo de reforma a vapor externa — Reformador (SILVA, 2005).

De acordo com Andrew et al. (2003), a analise termodindmica da reforma a vapor de
hidrocarbonetos pode ser representada, basicamente, a partir do balang¢o da reacdo global

equacao (1).
C.H,, + Sn H,O¢) — (%4'2”1) Hy +1n CO; +(S—2)n HyO(y (D

Na qual, “n” e “m” definem a composi¢cdo do combustivel e “S” representa a relagao
vapor/carbono da mistura. Este balango global ¢ resultado de uma série de reacdes
elementares que ocorrem no processo de reforma a vapor e considera duas hipoteses. Para
S > 2 existe vapor suficiente para reagir com o combustivel e as reacdes sdo completas.
Utilizando esta reagdo e as entalpias de formacdo das espécies, pode-se determinar a
variacdo de entalpia, conforme mostra a equagdo (2).

AH , =nhl, +(S=2)nhj, o, — (i, +Snh} 5, (2)

Na qual, #/ é a entalpia de formagdo por mol da espécie k na temperatura e pressio
padrdo. Observa-se que h,’;z =0, por definicdo, conforme apresentado na equagido (2).

Através desta analise termoquimica pode-se determinar a variacdo de entalpia da reagdo
de reforma de hidrocarbonetos ( AH ). Por exemplo, para o metano, considerando S =2, a
variacdo de entalpia da reag¢do global de reforma ¢ AH, =+251,21 kJ. Portanto, o valor

positivo da variagdo de entalpia indica que o processo termoquimico de reforma a vapor

de metano é endotérmico.
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Na reagdo de reforma a vapor industrial do metano, geralmente, utiliza-se um
catalisador de niquel e temperaturas na faixa de 1000 a 1100 K. As pressdes operacionais
utilizadas nos processos industriais, geralmente, sdo na faixa de 2,17 a 2,86 MPa. A
reacdo ¢ endotérmica, sendo que o calor requerido no processo ¢ provido por uma
combustdo externa. A reforma a vapor do metano reage um mol de metano com um mol
de vapor de agua, produzindo um mol de CO e trés mols de H,. O processo requer a
presenca de um catalisador, por exemplo, de niquel ¢ temperaturas acima de 1000 K,
conforme mostra a equagdo (3). Para prevenir a formagdo de fuligem, o fluxo de
alimentacdo contém excesso de vapor, ou seja, contém uma quantidade maior do que a
estequiométrica. Processos comerciais usam uma razdo molar de 3 a 5 H,O/C (BROWN,

2001).

Catalisador — Ni

CH, + H,O CO+3H, 3)

1000-1100K

O sistema de reforma a vapor ocorre em duas etapas: na primeira ocorrem as reagdes
de reforma a vapor e na segunda ocorre a reacdo de deslocamento gas-agua que promove
a remog¢ao de CO e possibilita a produgdo adicional de mais hidrogénio de acordo com a
equacao (4).

H0+CO ~== H, + CO; )

2.2.3.2.2 Reacgdo de deslocamento gas-agua: water gas shift reaction (WGSR)

Esta etapa do processo se torna necessaria devido a quantidade de CO, Tabela 9,
presente nos produtos dos processos de reforma a vapor e oxidagdo parcial e,
principalmente, pelos limites de concentracdo de CO suportados por determinados tipos
de célula a combustivel. Como, por exemplo, as células a combustivel do tipo PEM
podem suportar no maximo 10-100 ppm de monoéxido de carbono no fluxo de
alimentacdo do anodo, entdo ¢ necessario remover CO antes da alimentacdo desta célula a

combustivel (MATHIAK et al., 2004).
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De acordo Santos (2005) a reagdo de deslocamento gas-agua, WGSR, ¢ favorecida
por temperaturas baixas e excesso de vapor. Industrialmente a rea¢do ¢ conduzida em
duas etapas, de modo a obter velocidades que a tornem viavel comercialmente. A
primeira etapa ¢ conhecida como reacdo de deslocamento a altas temperaturas, ou reagdo
de HTS (High Temperature Shift) e ocorre na faixa de 573 a 673 K, condi¢do em que ¢
favorecida cineticamente. A segunda etapa ¢ conduzida em baixas temperaturas (473 a
523 K), sendo favorecida termodinamicamente e denominada rea¢do de deslocamento a

baixas temperaturas, LTS (Low Temperature Shift).

Tabela 9 — Concentragdo de CO apos os processos de reforma a vapor e oxidagdo parcial (BROWN, 2001).

Concentragdo de CO no produto das reagdes

Reagoes antes da WGSR (%mol ou %vol.)

Reforma a vapor

Metano 11,2

Metanol 0,8

Etanol 10,0 — 14,0

Hidrocarbonetos pesados 20,0
Oxidagao Parcial

Metano 20,0

Hidrocarbonetos pesados 25,0

Os catalisadores WGS de alta temperatura, na faixa de 573 a 673 K, normalmente
sdo compostos por 0xidos de cromo e ferro, enquanto que os catalisadores WGS de baixas
temperaturas, na faixa de 473 a 523 K sao compostos por 6xidos de cobre e zinco. Os
processos de deslocamento gas-agua de baixas ou altas temperaturas apresentam uma
velocidade espacial (GSHV) caracteristicas de 4000 h' (HUANG; EL-AZZAMI; HO,
2005).

Brown (2001) afirma que para a reagdo principal da reforma a vapor do metano,
equagdo (3), utilizando-se uma relacdo de alimentagc@o vapor/carbono de 3:1, com pressdo
de 3 atm e temperatura de 1100 K, obteve um produto rico em hidrogénio contendo 0,2%

CHy; 28,4% H,0; 11,2% CO; 5,3% CO, e 54,9% H,. Em seguida estes gases de sintese
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foram submetidos ao segundo processos “reagdes de deslocamento gas-agua” a 500 K, no
qual ocorreu a conversdo de parte do CO em CO, ¢ produ¢do adicional de hidrogénio
resultando numa composi¢ao de 0,2% CHy; 0,4% CO; 17,6% H,0; 16,1% CO,, e 65,7%
H,.

A remogdo do CO e CHy através de oxidagdo preferencial requerem inje¢do de ar.
Usando duas vezes mais ar do que necessario para a combustdo completa do CO e
assumindo que todo o CO e CH,4 e apenas uma pequena quantia de hidrogénio sejam
queimados, obteve-se um produto final composto de 64,1% H,; 16,3% CO,; 17,8% H,0,
e 1,8% N,.

Além da reforma a vapor de hidrocarbonetos os processos de reforma a vapor de
alcodis, como por exemplo, metanol e etanol tém sido bastante estudados por varios
pesquisadores. A reforma a vapor de metanol e etanol sdo processos termoquimicos
endotérmicos, embora menos endotérmicos do que a reforma a vapor de hidrocarbonetos.
Isto ¢, o calculo termoquimico da diferenca de entalpia AH, da reforma a vapor do
metanol ¢, aproximadamente, +20kJ/mol de hidrogénio produzido, enquanto que para a
reforma a vapor de etanol é, aproximadamente, +30kJ/mol de hidrogénio produzido. A
energia requerida pelo processo de reforma pode provir da transferéncia de calor de um
fluido ou de uma combustido externa. Brown (2001) mostra que a reforma a vapor do
metanol ¢ promovida pela reagdo catalitica dos vapores de metanol e dgua. A reagdo
ocorre, por exemplo, na presenga de um catalisador de oxido de cobre—zinco e em
temperaturas na faixa de 500-600 K e pressdes, aproximadamente, na faixa de 0,1 a 0,3
MPa. A reacdo de reforma do metanol produz 3 mols de hidrogénio para cada mol de

metanol conforme mostra a equagdo (5).

CH;0H +3 H,0 ~ " CO,+3H, (5)

500-600 K

A reforma a vapor de metanol pode ser realizada numa relagdo de alimentacdo

vapor/carbono de 6:1, pressdo de 3 atm e temperatura de 500 K. Nessas condigdes apos os
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processos de reforma a vapor e de troca agua-gas, obteve-se um produto rico em
hidrogénio contendo 170 ppm de CH;0H; 0,8% CO; 64,4% H,; 21,0% CO,, e 13,8% H,O0.
Em seguida estes gases de sintese foram submetidos ao processo de oxidagao preferencial,
no qual se usou duas vezes mais ar do que necessario para a oxidar o CO ¢ CH;0H e
assumindo que além do CO e CH;OH apenas uma pequena quantidade de hidrogénio
sejam queimados, obteve-se um produto final composto de 61,8% Hy; 21,1% CO,; 14,1%
H,0, e 3,0% N,. Ja a reforma a vapor de etanol produz 6 mols de hidrogénio a partir da
reacdo catalitica endotérmica entre 1 mol etanol e 3 mols de vapor conforme mostra a

equacao (6).

NiCu-A41203

CoHsO0Hg) + 3 HyO 2 COyg) + 6 Hyy) (6)

773-923K

A reagdo de reforma do etanol pode ocorrer, por exemplo, na presenga de
catalisadores de Ni-Cu suportados em alumina e em temperaturas na faixa de 773-923 K

e pressoes proximas a 101325 Pa (BROWN, 2001).

2.2.3.2.3 Oxidagao parcial: partial oxidation (POX)

A oxidagdo parcial (POX) é um processo exotérmico no qual hd a reagdo do
combustivel primario com uma quantidade de oxigénio insuficiente para uma combustio
completa. Entretanto, a eficiéncia global pode estar sujeita a requerer energia devido a
perda de calor durante o processo. A oxidagdo parcial normalmente requer temperaturas
mais altas, assim, por exemplo, a oxidagdo parcial do gés natural e metano é conduzida
proxima a faixa de 1500-1600 K, enquanto que a oxidagdo parcial de hidrocarboneto

mais pesados em temperaturas na faixa de 1150-1900 K, conforme mostra a Tabela 10 -.
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Tabela 10 - Faixas de temperaturas recomendadas para a reforma a vapor e oxidacdo parcial para diferentes
combustiveis (BROWN, 2001).

Reforma a Vapor

Combustiveis Faixa de temperatura de processo (K)
Metano 1000-1100
Metanol 500-560
Etanol ~800-1000
Hidrocarbonetos pesados 1000-1150

Oxidagao Parcial

Combustiveis Faixa de temperatura de processo (K)
Metano 1500-1600
Hidrocarbonetos pesados 1150-1900

2.2.3.2.4 Reforma autotérmica: autothermal reforming (ATR)

A combinag¢do dos processos (SR) e (POX) resulta na reforma autotérmica —
autothermal reforming (ATR), processo que ndo ¢ endotérmico e nem exotérmico. Isto &,
a oxidagdo exotérmica supre a energia requerida pela reforma endotérmica. O cuidadoso
controle da quantidade de oxigénio na entrada da mistura ¢ essencial nesse processo para
manter as temperaturas de reacdo. Os principais produtos deste processo sio mondxido de
carbono, didéxido de carbono e hidrogénio. As Equagdes 7, 8 e 9 representam as reagdes

envolvidas no processo de reforma autotérmica (SANTOS, 2009).

CH, +3/20, — CO +2 H,0 AH?,, = - 520 kJ/mol 7
CH, +H,0 —CO+3H, AH?,, =+ 206,14 kJ/mol (8)
CO +H,0 — CO, + H, AH?,, = - 41 kJ/mol 9)

A principal vantagem da reforma autotérmica consiste em que a razao H,/CO no gés

de sintese produzido pode ser facilmente ajustada através da reacdo CH,/O,/H,O na
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alimentacdo, fazendo com que haja um direcionamento para a sintese do produto
desejado.

Como as reagdes de oxidagdo sdo muito mais rapidas que as reagdes de reforma, elas
geralmente predominam na zona do catalisador que estd mais perto da entrada do reator,
enquanto que as reagdes de reforma prevalecem a partir do ponto em que todo o oxigénio
foi consumido (LI et al., 2004). De acordo com Gudlavalleti et al. (2007), os reagentes
oxidados na zona de oxidagdo levam a um rdpido aumento da temperatura, e a energia
produzida facilita as rea¢des de reforma a vapor e a produgdo de géas de sintese.

Li et al. (2004) afirmam que uma das principais dificuldades na operacdo deste tipo
de reator ¢ a ocorréncia de um ponto de temperatura extramente elevada (hot spot),
devido a ocorréncia de um gradiente de temperatura significativo no leito catalitico que

faz parte da zona de oxidagdo parcial e, consequentemente, perto do intersticio entre as

duas zonas.

Reacdes de oxidacio Reforma a vapor
(Exotérmicas) (Endotérmica)
\

Temperatura

Posicio axial do reator

Figura 8 — Perfil de temperatura tipico de um reator de reforma autotérmica (Gudlavalleti et al., 2007)

Uma vez que todo o oxigénio ¢ consumido (= 5-10% do comprimento do reator), a

reagdo continua em dire¢@o ao equilibrio entre as espécies CO, CO,, H, e H,O na 2? parte
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do reator, via reforma a vapor e deslocamento géas-dgua (GUDLAVALLETI et al., 2007).

Geralmente, a zona de oxidacdo ndo se sobrepde a zona de reforma (LI et al., 2004).

2.2.3.2.5 Oxidacdo preferencial de CO na presencga de hidrogénio

Dependendo das condi¢des operacionais e do tipo de célula a combustivel, faz-se
necessaria uma outra reagdo, a reagdo de oxidagdo preferencial de CO para CO,. Este
processo permite a remog¢do das pequenas quantidades de CO remanescente no fluxo de
produtos antes de alimentar uma célula a combustivel do tipo PEM. A oxidagdo
preferencial de CO para CO,, ocorre na presenga de catalisadores de metais nobres e até
mesmo na presenca de grandes quantidades de hidrogénio. Esta pratica consiste na
alimentacdo de oxigénio na propor¢do de duas vezes mais que a quantidade
estequiométrica necessaria para oxidar o CO no sistema de oxidagdo. Enquanto isto uma
pequena quantidade de hidrogénio € oxidada a agua, resultando em um fluxo com apenas

tragos de CO (BROWN, 2001).

2.3 APLICACOES ENERGETICAS DO HIDROGENIO

O hidrogénio pode ter diversas aplicagdes energéticas em diferentes processos e
tecnologias. Pode ser utilizado na produ¢do de outros combustiveis, na obten¢ao de calor
ou geracdo de eletricidade, a qual atualmente desperta um interesse maior devido as
necessidades de obtencdo de energia que pode ser produzida em sistema de combustdo
interna (motores de combustdo interna) ou em sistemas eletroquimicos (células a
combustivel).

Segundo Ferreira (2007) os motores de combustdo interna, devido ao seu principio
ser o ciclo Otto, apresentam eficiéncias baixas para os padrdes atuais, acarretando em
desperdicio ou mal uso de combustiveis e maiores impactos ao meio ambiente.

As células a combustivel sdo dispositivos decisivos na geracdo descentralizada de

eletricidade, as quais podem ser definidas como dispositivos eletroquimicos que converte,



59

diretamente, o hidrogénio e oxigénio do ar em energia elétrica e calor e dgua (SILVA,
2005). Diferentes tipos de células a combustivel estdo sendo estudados no mundo e sua
classificacdio é baseada nas reacdes no eletrodo, eletrdlito, espécies dominantes de
transferéncia de carga e temperatura de operacdo (EDGAR, 2009). A Figura 9 apresenta
os combustiveis que podem ser utilizados, as células a combustivel consideradas mais

promissoras e o campo de aplicacdo das células a combustivel.

Figura 9 — Combustiveis ¢ aplicagdes das células a combustivel. Fonte: EC.Europa — Fuel Cell, (2010).

Como ndo apresenta a combustdo do combustivel para geragdo de mecanica de
trabalho, entdo apresenta alta eficiéncia em compara¢do aos processos de combustdo
interna. Além disso, geram energia limpa e, consequentemente, contribui para a mitigagao
dos impactos ambientais conforme mostra a Tabela 11, na qual se observa que se as
células a combustivel substituissem os geradores a diesel e os motores a combustio
interna com baixa eficiéncia e que liberam de 1,3 a 2,3 kg de NOx por MWh, as emissdes

seriam 10 vezes menores.



Tabela 11 - Impacto ambiental de sistemas de combustdo interna e célula a combustivel (GIUSTI, 2010)
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Em Combustio a | Combustio a Combustio a Célula de
g/kWh: gas: oleo: carvio: combustivel:
Particulados 0,2 0,2 0,2 0,0000045
NOx 0,3 0,5 1,1 0,020 - 0,028
SOx - 1,2 1,9 0,00036
Fumaca opacidade 20% | opacidade 20% | opacidade 20% desprezivel

Uma outra importante caracteristica da utilizagdo de células a combustivel para a
geragdo de eletricidade a partir do hidrogénio combustivel é capacidade de demandas de
energia disponiveis: podem ser décimos de watts de energia, caso da geracdo portatil,
dezenas e centenas de quilowatts de energia para a geragdo estacionaria ou veicular, assim
como megawatts de energia em plantas industriais ou para a rede de distribuicao.

Outras vantagens incluem a alta eficiéncia, alta qualidade da poténcia (térmica e
elétrica), flexibilidade de combustivel, a ndo existéncia de componentes moveis, alta
confiabilidade, facil manutengdo, operagdo com baixo ruido, compatibilidade com
sistemas modulares, flexibilidade na instalagdo, possibilidade de uma automacio
completa do sistema gerador, etc. O principal destaque estd no impacto das células a
combustivel no gerenciamento e no controle da eletricidade, na sua velocidade de

resposta e na rapida capacidade de conexdo de carga (PORTAL H,, 2009).

2.3.1 Aplicagdes Estacionarias

De acordo com Tolmasquim (2003), a geragdo de energia elétrica para o uso
residencial, sistemas ininterruptiveis (backup) e remotos sdo as principais aplicagdes
estaciondrias das células a combustivel de pequeno porte (até 10 kW). A célula a

combustivel tipo PEMFC, Figura 10, ¢ a mais adequada para essas aplicagoes.
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Figura 10 — Componentes de uma célula do tipo PEMFC. Fonte: IITK, (2010).

Ela pode ser alimentada com hidrogénio puro, produzido a partir do propano,
metanol, etanol ou gas natural, principalmente para uso residencial, aproveitando a rede
de distribuigdo desse ultimo combustivel. O calor rejeitado dos sistemas residenciais pode
ser aplicado para o aquecimento de 4gua e ambientes.

Além das células a combustivel tipo PEMFC, também podem ser utilizadas células a
combustiveis de oxido soélido (SOFC) em aplicagdes que visem a geragdo elétrica
estaciondria de pequeno porte, com poténcia de cerca de 5 kW, mas principalmente
quando se necessitam elevadas poténcias, uma vez que elas apresentam uma vantagem
competitiva em relacdo as PEMFC quando o aproveitamento de calor ¢ mais necessario
pois operam em temperaturas em torno de 1000 °C, permitindo o emprego de sistemas de
co-geracao.

Os sistemas de células a combustivel se caracterizam por apresentarem um
eficiéncia que varia pouco em funcdo de sua capacidade (poténcia). Isto significa que as
plantas de geracdo de energia pequenas, de eficiéncia relativamente elevada em relagao
aos sistemas convencionais, podem ser instaladas junto aos pontos de maior demanda e,
assim, evitar os altos custos associados com os sistemas de transmissio de eletricidade
(HOOGERS, 2004).

O desenvolvimento das células a combustivel e a sua inser¢do no mercado faz com
que seu custo diminua embora seu custo ainda seja alto comparado aos sistemas de

geragdo de energia de elétrica, alguns sistemas de back-up de energia elétrica ja se tornam
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atraentes para as células a combustivel. O desenvolvimento tecnoldgico atualmente
alcancado pela tecnologia PEMFC colocou essa tecnologia em patamar superior aos
sistemas de back-up de energia elétrica tradicionalmente utilizados. Setores que trabalham
com informagdes, armazenamento de dados e telecomunicagdes, t€m sérios prejuizos com
interrupcdes de energia elétrica. As células a combustivel tipo PEMFC ja estdo sendo
usadas, pois se mostram tdo confidveis e com menos problemas de manuten¢do que as
baterias eletroquimicas, implicando em menores custos de operagdo (PLUG POWER,
2010). Sistemas de back-up com células a combustivel vém sendo instalados nos Estados
Unidos e em outros paises, inclusive no Brasil, trata-se de um sistema de geragcdo de
energia elétrica através de célula a combustivel tipo PEMFC com poténcia de 5 kW,

abastecida com hidrogénio armazenado em cilindros.

2.3.2 Aplicagdes Veiculares

A tecnologia de células a combustivel para o uso na propulsdo de veiculos leves e pesados
nos ultimos anos tem apresentado avangos significativos. Os veiculos com células a combustivel
sdo veiculos de tragcdo elétrica, pois a célula a combustivel ¢ o gerador que fornece
energia elétrica para o motor elétrico que movimenta o veiculo.

Edgar (2009) apresenta em seus estudos bibliograficos que para a célula a
combustivel ser competitiva com sistemas convencionais, 0s seus custos ndo devem
exceder US$ 300,00 (kW)™ para aplicagdes veiculares ¢ US$ 600,00 (kW) para
aplicagdes estaciondrias. Pesquisas em novos materiais, como eletrocatalisadores, placas
bipolares, além de projetos de campo de fluxo de gases e sistemas de controle vém
reduzindo em muito o custo das células a combustivel. Uma célula a combustivel também
pode ser utilizada em um veiculo como uma unidade de forca auxiliar, para gerar energia
elétrica aos varios sistemas elétricos/eletronicos dos veiculos atuais.

Centenas de protdtipos avancados de veiculos leves ja foram desenvolvidos pelos
grandes fabricantes mundiais de veiculos A Figura 11 mostra a distribuicdo dos prototipos

por montadora. Cerca de 30 Onibus com células a combustivel rodam em carater
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experimental no mundo. Todos os veiculos citados utilizam células a combustivel tipo

PEMFC. (FUEL CELLS, 2010-a).
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Figura 11 — Prot6tipos de veiculos com célula a combustivel por montadora. Fonte: FUEL CELL, (2010-b)

As Figura 12 e Figura 13, a seguir, s3o exemplos do estagio atual da aplicagdo
veicular das células a combustivel, nos quais se observa um veiculo de passeio da Honda
e um Onibus brasileiro a hidrogénio da EMTU - Empresa Metropolitana de Transportes
Urbanos. Com a introdugdo dos veiculos com célula a combustivel no mercado, havera
necessidade de fornecimento de hidrogénio a custos competitivos e de forma distribuida

(postos).
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Figura 12 — FCX Clarity: Estagdo de abastecimento de hidrogénio (HONDA, 2010)

Figura 13 — Onibus brasileiro a hidrogénio (EMTU, 2010).

As dificuldades técnicas de armazenamento de grandes quantidades de hidrogénio,
os custos das redes de distribui¢do de gas e os aspectos de seguranga associados a essa
tecnologia, juntamente com as facilidades de geracdo do hidrogénio a partir dos processos
de eletrolise e de reforma, impulsionam a descentralizagdo da produgao de hidrogénio, as
quais estardo presentes em centrais ou postos de abastecimento.

Para esta aplicag@o, as opgdes para producdo de hidrogénio mais recomendada sdo;
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os eletrolisadores, ou reformadores de etanol, gas natural, diesel, gasolina ou metanol.
Neste cenario, no Brasil, as células que utilizam o etanol direto ou a reforma catalitica do
etanol para produ¢do de hidrogénio e o seu uso em células tipo PEMFC podem ser de
grande utilidade, pois o etanol ja ¢ completamente distribuido pelo territdrio nacional de
forma segura, e a sua produgdo, estocagem e manuseio ja estdo dominados

tecnologicamente (EDGAR, 2009).

2.4 REFORMA A VAPOR DE ETANOL

A reforma a vapor de etanol (RVE), equagao (10), para a obtengdo de hidrogénio,
ndo ocorre em uma unica etapa e, esta vinculada a um grupo de etapas elementares que
envolvem intermediarios organicos, nos quais muitas reagdes parciais podem ocorrer
dependendo do catalisador e das condi¢des de reacio (VIZCAINO et al., 2006; SILVA et
al., 2007).

C2H5OH +3 Hzo = 2 C02 +6 H2 AH = +173.4kJ | mol (10)

O mecanismo das principais reagdes inclui rotas de desidrogenacdo ou desidratagao

conforme mostra a Figura 14 - .

Figura 14 - Reagdes da reforma a vapor de etanol (VIZCAINO et al., 2006).
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A reacdo de desidrogenagdo produz acetaldeido como produto intermediario,
equacdo (11), o qual pode favorecer descarbonizagdo do metano e do monoxido de
carbono equacdo (12). O metano por sua vez pode produzir hidrogénio e mondxido de

carbono equagao (13).

CH;CH,0H = CH;CHO + H, AH =71kJ | mol (11)
CH;CHO = CH, + CO AH =219k / mol (12)
CH, +H,0 = CO+3H, AH = 206,14kJ / mol (13)

Por outro lado, as reagdes de desidratacio produzem etileno como produto
intermediario, equac¢do (14), o que € facilmente transformado em carbono que ¢
depositado na fase ativa provocando a desativacdo do catalisador equacdo (15). Etileno,
também, pode reagir com a agua na reagdo de reforma a vapor produzindo hidrogénio e

CO equagdo (16).

CH3CH20H == C2H4 + HQO AH =45kJ | mol (14)
C2H4 =2C+2 H, AH = 52,26kJ | mol (15)
C,H, +2 H,0 = 2 CO + 4 H, AH = 314,84k / mol (16)

O mondxido de carbono gerado na etapa anterior pode ser subsequentemente
transformado em CO, através da reagdo de troca agua-gas, equagdo (17), que produz mais

hidrogénio.

CO + H,0 = CO, + H, AH = —41kJ / mol (17)

A equacdo (17) mostra a reacdo catalitica de troca agua-gds que consiste na

producdo adicional de hidrogénio e na elimina¢do de parte do monédxido de carbono

realizada através de um reator catalitico denominado de reator de troca “shift reactor”.
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Isto ¢, o monoxido de carbono € reagido com vapor de agua, formando hidrogénio e
diéxido de carbono. Esta reagdo é realizada a temperaturas menores 523K e, devido a
reacdo de simples troca ser limitada pelo equilibrio, a conversdo de monoxido de carbono
¢ incompleta, o que requer uma etapa adicional de remog¢@o no caso de alimentagdo de
uma célula a combustivel do tipo PEM, a qual requer minimas quantidades de mondxido
de carbono.

Portanto, além da selec@o das fases metalicas, a escolha do suporte também ¢ muito
importante, principalmente, porque o suporte ndo deve apresentar quaisquer reagdes de
desidratacdo para reduzir a deposicdo de carbono sobre o catalisador conforme sugere o
mecanismo da reacdo, equagdo (14), Figura 14.

Alberton et al. (2007) apresentam vdarias técnicas para avaliar a formac¢do do
carbono e sua influéncia na reforma a vapor de etanol. E mostram uma andlise
termodindmica da reagdo de formagdo de carbono feita a partir da minimizagdo da energia
livre de Gibbs como fun¢do da temperatura e de vérias razdes H,O/EtOH, como mostra a
Figura 15 - . Tais resultados estdo de acordo com os observados por Vasudeva et al. (1996)
e Mas, et. al. (2006), onde a formagdo de carbono mostrou ser desfavorecida em altas
razoes H,O/EtOH. Este comportamento sugere que a reacdo endotérmica de

decomposicdo do metano predomine na faixa de temperatura de 773 a 873 K, Equagdo

(18).
CH, = C+2H, AH =T74kJ | mol (18)
A gaseificacdo do carbono ¢ a reacdo de Boudouard pode ser também uma rota
importante para a remocdo ou deposi¢do do carbono dependendo das condicdes

empregadas, equacdes (19) e (20).

C+H20 = CO+H2 AH =131kJ / mol (19)
C+CO, = 2CO AH =171kJ / mol (20)
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Pode-se observar que, Figura 15, para razdes de H,O/EtOH acima de 3, a deposigao

do carbono é, praticamente zero para temperaturas acima de 600 K.

Figura 15 - Mols de carbono formado por mol de etanol alimentado para varias R = H,O/EtOH em fung¢fo da
temperatura (ALBERTON et al., 2007).

2.5 SUPORTES CATALITICOS PARA REFORMA A VAPOR

Um dos desafios da reforma a vapor do bioetanol ¢ a deposicdo de carbono no
catalisador que pode causar a desativagdo. Contudo, a escolha de suportes adequados
pode inibir o grau de deposi¢do de carbono e a selecdo das fases metalicas e do método de
preparacdo também sdo importantes na determinagdo da estrutura eletronica dos
catalisadores. Além disso, o desenvolvimento de novos materiais como catalisadores
bimetalicos e/ou suportes de 6xidos mistos € um dos caminhos promissores para se
alcancar alta producio de hidrogénio com baixa deposi¢io de carbono (VIZCAINO et. al.,
2006; MENG et. al., 2007).

As reagdes de reforma a vapor de etanol (RVE) tem sido investigada, recentemente,
por véarios pesquisadores utilizando suportes cataliticos baseados em diferentes 6xidos,

pois a natureza do suporte ¢, um dos fatores, importante para a seletividade de H,. Dentre
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os suportes estudados encontram-se suportes cataliticos de 6xidos de aluminio (ALO;),

zirconio (Zr0,), e cério (Ce0,), entre outros (BI, et al., 2007; DENG et al., 2008).

2.5.1 A Quimica do Oxido de Aluminio (ALO;)

Os ¢xidos de aluminio (Al,O;), alumina, sdo sélidos metaestaveis formados por
aquecimento do Al(OH); a temperaturas elevadas. Atualmente, tem sido amplamente
utilizado em catalise devido a estabilidade a temperaturas relativamente elevadas, baixo
custo ¢ capacidade de obtencdo de estruturas porosas. Entre os oxidos de aluminio o
corundum ou a-Al,O; ¢ a fase cristalina termicamente mais estavel e a y-Al,O; € o
suporte mais utilizado na catalise. A y-Al,O; ¢ um sdlido amorfo com estrutura tipo
espinélio defeituosa, na qual os fons O formam uma estrutura cibica de face centrada
(CFC) bem definida, enquanto os ions Al” estdo em um grau de desordem ocupando

ambos os intersticios octaédricos e tetraédricos, como mostra a Figura 16 (WUO, 2009).

Figura 16 - Célula unitaria representando a estrutura espinélio (LIMA, 2007).

Essa natureza desordenada da y-Al,O; ¢ a base de suas varias propriedades e as
diversas aplicagdes da alumina estdo correlacionadas as propriedades estrutural das

diferentes fases cristalinas existentes apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12 - Fases e sistema cristalino da alumina (GERHARTZ, 1985).

Tipo Sistema cristalino
Hexagonal
Alfa (a) (Rém%)ico)
Gama (y) Cubico
Delta () Tetragonal
Theta (0) Monoclinico
Chi () Hexagonal
Kappa (k) Ortorrémbico
Eta (n) Cubico
Beta (B) Triclinico

Dependendo do método de preparacdo, os 6xidos e hidroxidos de aluminio podem
formar desde particulas discretas (com tamanhos na escala nanométrica a micrométrica)
até redes poliméricas tridimensionais (BAGWELL; MESSING, 1996; DENG et al., 2001).
As fases sdo formadas de acordo com a temperatura de calcinacdo, Figura 17. Contudo, as
seqiiéncias de transformagdes de estruturas cristalinas podem variar em fung¢do do
precursor, do tamanho de particulas do material original, da presenca de impurezas,
condi¢des de temperatura de sinterizagdo (tempo e temperatura) que afetam notadamente
a temperatura na qual ocorre cada transformacdo. J4 o estado de aglomeracdo e/ou
agregacao das particulas e os tamanhos destes (nano, meso ou microparticulas) dependem
da pureza dos materiais precursores e do tratamento térmico. Portanto, todas as aluminas
de transi¢do sdo reprodutiveis e estaveis a temperatura ambiente, mas a sequéncia de
transformacdo ndo ¢ reversivel com a diminui¢do de temperatura (BAGWELL;

MESSING, 1996; ACMYASHEVA et al., 2005).
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Figura 17 - Diagrama de transformagdes resultando em varias fases cristalinas da alumina (LIMA, 2007).

2.5.2 A Quimica do Oxido de Zirconio (ZrO,)

O interesse pelo oxido de zirconio em catdlise, deve-se ao seu consideravel
desempenho em reac¢des de hidrogenagdo, craqueamento, desidrogenagao, hidrosulfuragao,
etc. O comportamento diferenciado do ZrO, ¢ devido a combinagdo de caracteristicas
peculiares da superficie, tais como a preservagdo de sitios acidos e basicos, com
predominancia para os de Lewis, assim como as suas propriedades oxidativas e redutoras
(BELLIDO, 2008; DAMYANOVA et al., 1997).

Na forma natural da zirconia, conhecida como badeleita, contendo aproximadamente
2% HfO,. A presenca deste material ndo altera a estrutura, pois suas propriedades
quimicas sdo similares as propriedades da zirconia (FANCIO, 1999). As duas principais
fontes de zirconia segundo a autora sdo:

v' Badeleita no Brasil, que contém 80-90% ZrO,, com TiO,, SiO,, Fe,O; como
principais impurezas;

v’ Zirconita ZrSiO,, que ocorre em depdsitos secundarios em Kerala (india), New

South Wales (Australia), e Florida (E.U.A.).
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O ¢6xido de zirconio (ZrO,) possui uma estrutura similar a da fluorita e, compostos
com a estrutura da fluorita (fluoretos como, CaF,; SrF,; PbF, e 6xidos como, HfO,, ThO,,
UO,, CeO, e Zr0,), Figura 18, caracterizam-se por ter defeitos de Frenkel anidnicos, onde
os anions tém uma carga elétrica menor que os cations e apresentam maior facilidade para
aproximacgdo. Bellido (2008); Smart ¢ Moore (1995) apresentam em seus estudos que a
estrutura da fluorita (e, portanto, do ZrO,) pode ser considerada como ecc
(empacotamento cubico compacto) dos cations de Ca™ com todos os espagos tetraédricos
ocupados pelos ions F. E, portanto, desta forma todos os espagos octaédricos ficam
desocupados, acarretando em uma estrutura mais aberta.

A zirconia, ZrO,, apresenta polimorfismo exibindo as trés fases cristalinas relativas
a estrutura da fluorita, monoclinicas, tetragonal e cubica. A forma normal da badeleita ¢ a
monoclinica que ¢ termodinamicamente estdvel até os 1100 °C, temperatura na qual hd a
mudanca de fase para a fase tetragonal a qual existe em uma faixa de temperatura de
1100°C a 2300°C e, acima dos 2370°C encontra-se a fase cubica (estrutura fluorita),

conforme mostra a Figura 19.

Figura 18 - Estruturas (a) cubica e (b) tetragonal do (Ce, Zr)-Ox. ® = anions; O = cétions; a, = unidade de dimenséo
de uma célula ctbica; a e ¢ sdo parametros da célula tetragonal (TROVARELLI et al., 2001).



73

De acordo com Wold; Dwight (1993 apud BELLIDO, 2008) o polimorfismo do
ZrO, ¢ a propriedade de passar de uma fase para outra, sendo fortemente influenciado
pelo tamanho das particulas assim como pelo método de preparacdo. Os autores reportam
também que a formagdo da fase tetragonal tem como caracteristica o deslocamento dos

atomos de oxigénio de suas posi¢des ideais, o que induz a uma distor¢ao do oxigénio.
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Figura 19 - Fases da zirconia em relagdo a temperatura e pressdo (OLIVEIRA, 2007).

2.5.3 A Quimica do Oxido de Cério (CeO,)

O oxido de cério CeO, tem sido amplamente empregado como um promotor
estrutural para catalisadores suportados por metais nobres. Seu efeito promotor € atribuido
a sua excelente resisténcia mecanica e térmica e a capacidade de armazenamento de
oxigénio. Atualmente, cresce o interesse sobre esse suporte para utilizagdo nos processos
de reforma para a produgdo de hidrogénio (MAIA, 2007; SANTOS, 2009).

O cério ¢ o elemento mais abundante das terras raras, o qual ¢ caracterizado
quimicamente por ter dois estados de valéncia (Ce™ e Ce™). Embora o cério seja o
lantanideo de maior ocorréncia, ¢ encontrado em muitos minerais somente em niveis trago,
sendo a bastinasita € monasita os minerais mais importantes como fonte de cério e suprem

a maior parte da demanda mundial deste elemento. Estes dois minerais, dependendo da
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localidade dos depdsitos, possuem cerca de 65 a 70% (bastinasita) e 49-74% (monasita)
de terras céricas (La-Gd), sendo que, considerando-se a porcentagem de lantanideos na
bastinasita e monasita como 100%, a quantidade de CeO, corresponde a
aproximadamente 49 e 47%, respectivamente (MARTINS et al., 2007).

De acordo com Maia (2007) o CeO,, também chamado de céria, entre os compostos
de Ce™ ¢ o mais estavel em virtude de sua estrutura cibica tipo fluorita (grupo espacial
Fm3m), que lhe confere a capacidade de estocar excesso de oxigénio em condigdes pobres
e liberar oxigénio em atmosferas ricas para oxidagdo de CO e hidrocarbonetos. Isso
acontece devido a habilidade para se manter nos estados de oxidacio Ce™ e Ce™,
dependendo das condi¢des de oxigénio presentes.

Suzuki et al. (2002), mostram um método alternativo para medir a capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC), usando um modelo gasoso conforme apresenta a
Figura 20. A amostra catalitica ¢ submetida a passagem de fluxos gasosos 1%H,/N; e
1%0,/N,, medindo-se a quantidade de oxigénio armazenado no catalisador e a quantidade
de oxigénio liberado pelo catalisador através da verificagdo da producdo de H,O pela

reacdo entre o gas hidrogénio e o oxigénio armazenado.

Figura 20 — Método de medicdo da (OSC) (SUZUKI, et al., 2002)
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Silva, F. A. et al., (2008) determinou e utilizou a capacidade de armazenamento de
oxigénio (OSC) para avaliar a redutibilidade e a capacidade de transferéncia de oxigénio
dos catalisadores contendo céria. Para realizar as analises de (OSC) utilizaram um micro-
reator acoplado a um espectrometro de massas quadrupolar (Balzers, Omnistar). As
amostras foram reduzidas sob fluxo de H, a 773 K por 1h ¢ aquecidas a 1073 K em He.
Em seguida foram resfriadas até¢ 923 K e expostas a uma mistura de 5%0,/He até que ndo
se observasse mais consumo de oxigénio. O reator foi purgado com He e o volume morto
foi obtido trocando a corrente gasosa para a mistura 5%0,/He. E, por fim, foram injetados
pulsos de N, para efeito de calculo do oxigénio consumido pelo catalisador, levando em
consideracdo fatores de calibragdo pré-determinados no espectrometro de massas.
Verificaram que 6xido de cério possui alta capacidade de troca de oxigénio, atribuindo-se
esta capacidade a propriedade redox do cério Ce*'/Ce®".

A mobilidade de oxigénio em CeO, ¢ muito maior que a encontrada em o6xidos
convencionais tais como Si0O,, AL,O3 e ZrO,. As espécies oxigénio presentes na superficie
do 6xido de cério podem ser removidas facilmente sob atmosfera redutora levando a
formacdo de CeO, ndo estequiométrico, CeO, (0 ~ x ~ 0,5). Os ions Ce™ formam os
principais centros de defeitos, e a carga ndo balanceada ¢ neutralizada por vacancia de
fons O”. Segundo a autora o 6xido de cério apresenta a estrutura fluorita, Figura 21,

quando reduzido em temperaturas abaixo de 900 K (RAO; MISHRA, 2003 e Maia, 2007).

Figura 21 - Estrutura fluorita de CeO, (RAO; MISHRA, 2003).
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De acordo com Andrade (2007), a célula unitdria é uma estrutura ctbica de face
centrada, Figura 22, que pode ser considerada como um cubo simples no qual os centros
das faces e os vértices sdo ocupados por fons Ce*". Os sitios tetraédricos podem ser
visualizados dividindo o cubo em oito pequenos cubos, onde as posi¢cdes centrais sao

, C A . ~ 4+
ocupadas por ions oxigénio enquanto que os vértices alternados s@o ocupados por Ce™ .

Figura 22 — Estrutrua cubica de CeO, (ANDRADE, 2007).

2.5.4 Oxidos Mistos

A utiliza¢ao de suportes de 6xidos mistos, tais como YAl,05-ZrO,, yAl,05-CeO, ¢
CeO,- ZrO,, sdo promissoras alternativas para a reforma catalitica, pois podem combinar
as propriedades dos oOxidos puros propiciando suportes de Oxidos mistos com
caracteristicas diferenciadas dos suportes de oxidos puros. Mattos e Noronha (2005),
verificaram que a natureza do suporte e do metal afeta, significativamente, o desempenho
dos catalisadores na oxidagao parcial do etanol.

A adi¢do de CeO, em yAl,O; induz a modificacdo da densidade eletronica da Al,Os,
o que implica numa mudanga das propriedades acido-base na superficie do suporte,
tornando o CeO,-yAl,O; um suporte promissor para a obtencdo de catalisadores bem

dispersos e ativos. Além disso, a elevada estabilidade térmica e a alta redutibilidade do
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oxido CeO,-yAl,O3 obtido o caracteriza como um suporte atrativo para as reagdes de
reforma (DAMYANOVA; BUENO, 2003; WANG; MAXLU, 1998).

O efeito da adi¢do de CeO, ao suporte YAl,O; em catalisadores de Pt, também, foi
investigada por Santos et al. (2005), os quais observaram que a utilizacdo de CeO,-yAl,0;
permite o desenvolvimento de catalisadores com maiores atividade e estabilidade, mais
resistentes a deposi¢@o de carbono. Segundo os autores um dos fatores importantes para a
melhora ¢é atribuida a presenga de CeO,, devido a sua elevada capacidade de
armazenamento de oxigénio e redutibilidade. Ja Valentini et al. (2003) observaram que o
suporte CeO,-yAl,O3 é melhor, cataliticamente, que suporte YAl,O; puro em relagdo a
estabilidade e a reducdo da deposi¢do de coque, promovidas pelo carater oxidante do
CeO,. Feio et al., (2008), investigaram a atividade de catalisador de metal nobre
suportado em 6xido misto de céria-zirconia (Pd/xCeO,-Al,03), os quais verificaram que o
aumento do teor de dxido de cério (CeO,) na alumina (Al,O3) proporcionou uma maior
conversdo € que teores maiores ou iguais a 12% de CeO, resultam em uma maior
atividade catalitica.

A dispersdo do 6xido de zirconio (baixa area superficial e custos um pouco
superiores aos dxidos tradicionais) sobre y-alumina que possui uma alta area superficial e
baixo custo ¢ uma alternativa importante e prospera. Para um bom recobrimento da y-
ALO3, Lima, F. W. J. (2006), relata que sdo necessarios de 10% a 20% de ZrO, abaixo
deste valor a ZrO, estaria altamente dispersa. Além disso, o autor observou que a
presenca da ZrO, no suporte misto ZrO,-y-Al,O3 diminuiu o consumo de agua ¢ que ha
desidratacdo e decomposic¢do direta do etanol.

Hori et al. (1998) afirma que a introdugdo de ZrO, no CeQO, leva a formagao de uma
solucdo sdlida que apresentou melhores resultados que o CeO, na capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC) e na mobilidade de oxigénio da rede cristalina.

O interesse nos 6xidos mistos CeZr;,O, se deve as propriedades redox. Alguns
estudos apresentam a capacidade em promover a redu¢do do CeO,, quando se inseri o

71O, no reticulo do CeO,. Segundo Kaspar et al. (1999) de acordo com a composi¢do do
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oxido Ce,Zr;.,O, ha a formagdo de diferentes estruturas cristalinas, conforme mostra a
Figura 23. Observa-se que abaixo de 1273K o diagrama de fases mostra uma regido de
monofase de simetria monoclinica (m) para concentragdo molar de CeO, menor que 10%,
enquanto que para alto conteido de CeO, (maior que 80%) a fase cubica ¢ observada.
Trés diferentes fases tetragonais ¢, ¢’, ¢*’ podem ser distinguidas por DRX e Raman. A
forma ¢ ¢ estavel, ¢’ consiste em uma fase de transi¢do ¢ ¢ metaestavel e a forma ¢’ € uma
forma intermediaria entre ¢’ e c. A fase ¢#’’ é muitas vezes referida como cubica pois seu

padrdo de DRX ¢ incluido na estrutura cubica.
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Figura 23 — Diagrama de fase experimental do sistema CeO,-ZrO, (KASPAR et al., 1999)

A incorporacdo do zirconio no reticulo cristalino da céria, CeO,, também foi
investigada por Letichevsky et al. (2005), os quais observaram que a incorporagdo gera
uma alta concentracdo de defeitos melhorando assim a mobilidade de O* e, portanto,
atribuem a esta mobilidade a explicagdo da excelente capacidade de estocar e liberar
oxigénio. Além disso, os autores relatam que a utilizagdo do (NH,4),Ce(NOs3)s como sal

precursor na preparagdo do 6xido misto, resulta em uma mudanga no parametro de rede
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promovendo a formacao da solugdo sélida CeO,-ZrO,, sendo observados através de DRX
pequenos valores para os parametros de rede, comparados a CeO, pura. Entretanto,
quando o sal precursor utilizado ¢ o Ce(NOs);, constata-se a formagdo de uma mistura de
oxidos, formando CeO, de estrutura ctbica e ZrO, de estrutura tetragonal. Portanto, os
autores concluiram que o precursor de Ce utilizado na preparacdo dos catalisadores ¢ um
pardmetro importante, pois define as fases cristalinas e, consequentemente, a

redutibilidade do sistema CeO,-ZrO,.

2.6 CATALISADORES PARA REFORMA A VAPOR DO ETANOL

Os catalisadores, geralmente, sdo classificados de acordo com o procedimento de
preparacdo em: catalisadores massicos e impregnados. Nos catalisadores massicos o
proprio material ja é a fase ativa, tais como: catalisadores metalicos, constituidos
exclusivamente por metais em po, carbetos e nitretos mono ou multimetdlicos de
elementos de transicao.

Poncelet (1983), mostram que nos catalisadores impregnados, a fase ativa ¢
introduzida, ou fixada, em um soélido ja desenvolvido por um processo especifico. Por
exemplo, um catalisador metéalico suportado ¢ constituido por um metal depositado sobre
a superficie de um suporte, normalmente, um éxido. O desenvolvimento desse catalisador
envolve muitos processos, desde a escolha da fase ativa at¢ o método de formacdo das
particulas precursoras do suporte.

Figueiredo e Ribeiro (1989) relatam que nas reagdes cataliticas heterogéneas, o
catalisador, os reagentes e os produtos da reacdo estdo em fases diferentes. Geralmente, o
resultado ¢ a transformacdo de moléculas na interface solido (o catalisador) - fase gasosa
ou liquida. Inicia-se com a adsor¢do de uma molécula na superficie do catalisador. Essa
adsorcdo pode ser relativamente fraca, fendmeno denominado de adsorcdo fisica ou de
Van der Waals, ou pode ser mais forte, denominada adsor¢do quimica ou quimissor¢do. A

adsor¢do quimica ¢ muito comum na catdlise heterogénea e ocorre em determinados sitios
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da superficie, denominados sitios ativos, cuja natureza pode ser complexa, em fungdo dos
defeitos de superficie existentes no catalisador.

Uma das rotas tecnoldgicas para a produgdo de hidrogénio com baixa deposicdo de
carbono via reagdes cataliticas heterogénea de reforma a vapor de etanol € o
desenvolvimento de novos sistemas cataliticos, tais como catalisadores bimetalicos e/ou
suportes de Oxidos mistos. Breen et al. (2002), estudou o comportamento dos
catalisadores metdlicos Rh, Pd e Pt suportados em alumina, céria e zirconia na reforma a
vapor de etanol em diferentes temperaturas. No suporte alumina a ordem de atividade dos
metais foi Rh > Pd > Pt. Entretanto, para os suportes de céria e zirconia a ordem de
atividade catalitica foi Pt=Rh > Pd.

Meng et. al. (2007) apresentam um estudo sobre a producdo de hidrogénio a partir
da reforma a vapor do etanol sobre catalisadores, suportados em oxidos com diferentes
caracteristicas, encontrados na literatura. As Tabela 13 e Tabela 14 mostram as
caracteristicas de catalisadores a base de metais nobres e ndo-nobres, suportados em
diferentes 6xidos, utilizados na reforma a vapor de etanol para a producdo de hidrogénio.
Os autores, também, mencionam que para maximizar a produ¢do de hidrogénio € preciso
preparar catalisadores e suportes apropriados. Relatam que o desafio da reforma a vapor
do bioetanol ¢ a deposigdo de carbono no catalisador que pode causar desativagao,
contudo o uso de suportes adequados pode inibir o grau de deposicdo de carbono e o
método de preparacdo também & importante na determinagdo da estrutura eletronica dos
catalisadores. Além disso, afirmam que o desenvolvimento de novos materiais como
catalisadores bimetdlicos ¢ um dos caminhos promissores para se alcangar alta producdo

de hidrogénio com baixa deposi¢do de carbono.



Tabela 13 - Catalisadores nobres para a reforma a vapor de etanol (MENG et. al., 2007).
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~ | Seletividade
Temperatura | Razdo molar Conversdo de
Catalisador | Suporte de etanol . .. | Ref.
(K) Vapor/etanol Hidrogénio
(%0) 0
(%)
Rh (1 %p) 100 ~ 95
Rh (2 %p) 100 ~ 96
Ru (1 %p) ) 42 ~ 55
Ru (5 %) (5 %p) v-ALO; 1073 3:1 100 Y [1]
Pt (1 %p) 60 ~ 65
Pd (1 %p) 55 ~ 50
100 (no
0 ) inicio) e .
Rh (5 %p) | y-Al,O; 1073 8.4:1 43 depois [2]
de 100 h
Rh (3 %p) 99 (10 h) 91
0
PdB3%p) MgO 923 85:1 10 (10 h) 70 [2]
Co (21 %p) 55 (10 h) 92
57 (20 min.)
0
Ru (1 %p) 25 (100
CeO, 723 - > 90 min.) [4]
Rh (1 %p) 82 (20 min.)
56 (80 min.)
573 58.5 59.7
CeO, 673 100 66.3
Rh (2 %p) 723 8:1 100 69.1 [5]
573 100 57.4
Z0; 723 100 703

[1] Liguras, D. K; Kondarides, D. I; Verykios, X.; Production of hydrogen for fuel cells by steam reforming of
ethanol over supported noble metal catalysts. Applied Catalysis B: Environmental, v. 43, p. 345-54, 2003.
[2] Cavallaro, S.; Chiodo, V.; Freni, S.; Mondello, N.; Frusteri, F.; Performance of Rh/Al,O; catalyst in the steam
reforming of ethanol: H, production for MCFC. Applied Catalysis A: General, v. 249, p. 119-28, 2003.
[3] Frusteri F, Freni S, Spadaro L, Chiodo V, Bonura G, Donato S. et al. H, production for MC fuel cell by steam
reforming of ethanol over MgO supported Pd, Rh, Ni and Co catalysts. Catalysis Commun, v. 5, p. 611-15. 2004

[4] Erdohelyi, A.; Rasko, J.; Kecskes, T.; Toth, M.; Domok, M.; Baan, K.; Hydrogen formation in ethanol reforming
on supported noble metal catalysts. Catalysis Today, v. 116, p. 367-76, 2006.
[5] Diagne, C.; Idriss, H.; Pearson, K.; Garcia, M. A. G.; Kiennemann, A.; Efficient hydrogen production by ethanol
reforming over Rh catalysts. Effect of addition of Zr on CeO, for the oxidation of CO to CO,. C. R. Chimie, v. 7, p.

617-22,2004.



Tabela 14 — Catalisadores ndo-nobres para a reforma a vapor de etanol (MENG et. al., 2007).
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N Seletividade | Ref.
Temperatura | Razdo molar Conversdo de
Catalisador | Suporte de etanol ) .
(K) Vapor/etanol R Hidrogénio
(%) 0
(%)
773 35 70
La203
Ni (20 %p) 1073 3:1 ~ 100 95 [6]
ALO 973 77 &7
TmALYs 1073 100 96
Ni (20.6
%p) Y,0; 81.9 43.1
Ni (16.1 )
%p) v-AlL O3 523 3:1 76 44 [7]
Ni (15.3
%p) L3203 80.7 49.5
Ni (35 %p) | y-AlLO; 773 6:1 100 91 [8]
Al,O4 723 96.6 61.5
(tratada
a 823 923 100 89.0
) K)
1) .
Ni (3.8 %p) ALO; E 3:1 100 0 [9]
(tratada 823 99.2 67.3
a 973 923 100 87.4
K) )
v-Al,O4 100 78.2
Ni (10 %p) MgO 923 8:1 100 82.2 [10]
La,0; 100 89.3
ZnO 100 89.1
Co (8 %p) 74 60-70
Co (18 %p) ALO; 99 63-70
Co (8 %p) 673 31 89 62-70 |
Co (18 %p) | 102 97 69-72

[6] Fatsikostas, A. N.; Verykios, X.; Reaction network of steam reforming of ethanol over Ni-based catalysts.
Journal of Catalysis, v. 225, p. 439-52, 2004.
[7] Sun, J.; Qiu, X.; Wu, F.; Zhu W.; H, from steam reforming of ethanol at low temperature over Ni/Y,0;, Ni/La,03
and Ni/AlL,O; catalysts for fuel-cell application. International Journal Hydrogen Energy, v. 30, p. 43745, 2005.

[8] Comas, J.; Marino, F.; Laborde, M.; Amadeo, N.; Bio-ethanol steam reforming on Ni/Al,O; catalyst. Chemical
Engineering Journal, v. 98, p. 61-8, 2004.



83

[9] Akande, A. J.; Idem, R. O.; Dalai, A. K.; Synthesis, characterization and performance evaluation of Ni/Al,O3
catalysts for reforming of crude ethanol for hydrogen production. Applied Catalysis A: General, v. 287, p. 159-75,
2005.

[10] Aboudheir, A.; Akande, A. J.; Idem R. O.; Dalai, A. K.; Experimental studies and comprehensive reactor
modeling of hydrogen production by the catalytic reforming of crude ethanol in a packed bed tubular reactor over a
Ni/Al,O5. International Journal Hydrogen Energy, v. 31, p. 752-61, 2006.

[11] Batista MS, Santos RKS, Assaf EM, Assaf JM, Ticinanelli EA. High efficiency steam reforming of ethanol by
cobalt-based catalysts. Journal Power Sources, v. 134, p. 27-32, 2004.

Bellido e Assaf (2008) estudaram catalisadores contendo 5, 10 e 15 %(m/m) de Ni
suportados em ZrO,, ZrO,-Y,0; ¢ ZrO,-CaO para promoverem a reforma a vapor de
etanol, alcancaram nos testes cataliticos niveis de conversdo de etanol de 100% e um
rendimento de H, proximo a 70%. Também, observaram uma baixa seletividade para a
formacdo de co-produtos liquidos ¢ uma dependéncia das concentracdes dos co-produtos
gasosos, CO e CO,, principalmente, em relagdo ao suporte utilizado. O aumento do
conteudo de CO, e de H, nos produtos gasosos ¢ atribuido a presenga das vacancias de
oxigénio no suporte. A seletividade de hidrogénio aumentou quando o ZrO, foi
modificado com Y,0;3 (YSZ), mas diminuiu quando o ZrO, foi modificado com CaO
(CSZ), indicando que outras interacdes, em adicdo para esses com as vacancias de
oxigénio, estava influenciando o comportamento catalitico do niquel. Na série de
catalisadores com niquel suportado em YSZ (5NiYSZ, 10NiYSZ e 15NiYSZ), foi
observado que a reagdo de troca agua-gds, tanto quanto a reforma a vapor do metano,
foram beneficiadas através da adi¢do de niquel até o teor de 10%. Verificaram que uma
carga de niquel superior a 15 %(m/m), diminuiu o desempenho destas rea¢des devido a
obstrugdo da espécie ativa de niquel pelas espécies cristalinas de niquel.

Lima et al. (2008), compararam o desempenho de catalisadores de Pt durante a
reforma a vapor de etanol e os efeitos dos suportes (ZrO,, CeO, ¢ CeO,-ZrO,) nos
mecanismos de reacdo. Observaram que a natureza do suporte afeta significantemente a
distribui¢do dos produtos obtidos na reforma a vapor de etanol e, que os catalisadores de
Pt suportados em CeO, e CeO,-ZrO, favorecem a producdo de H, e CO, enquanto que o

catalisador de Pt suportado em ZrO, apresentou alta producdo de acetaldeido e eteno.
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A Tabela 15 mostra um levantamento bibliografico de catalisadores utilizados na

reforma a vapor de etanol, dentre os quais, podem-se observar catalisadores mono e

bimetalicos suportados em diferentes 6xidos.

Tabela 15 — Catalisadores para a reforma a vapor de etanol — Levantamento bibliografico

Catalisador

Suporte

Referéncia

5%Rh-10%Ni

A1203- 1 S%CCOZ

Y. Men, 2007.

30%Ni

Ce0,-26%7Zr0,

D Kunzru, 2007 (I. J. Hydrogen Energy)

0,3%Pt-15%Ni AlLO; Soyal-Baltacioglu, F. et al., 2008 (C. Today)
5%Pt-1/3Ni AlLO; Y. Shu et al., 2008 (A. Catalysis)
8% e 16%Ni AL, Alberton et al., 2007 (C. Today)
10%Ni
10%Co ZrO, Benito et al., 2007 (J. Power Sources)
10%Cu
1,5%Pt Ce0,-ZrO, Lima, S. M. et al., 2009 (A. Catalysis A: G.)
1%Pt 710,
0,3%, 1%, 3%Pt AL O; Lima, F.W. J. 2006 (Diss. USP-S.Car.)
1%Pt A1203— 1 S%ZI'02
0,5%Pd AlLO;
1%Pd Ce0,-Zr0O,
5%Ni ALO;
Ce0,-Z1r0, .
Breen et al., 2002 (A. Catalysis)
1%Pt ALO;
CGOQ-ZI'OZ
0 A1203
1%Rh Ce0,-Zr0,
10%Ni
0
}goﬁg‘;_l% N ZnO Piscina, 2006 (C. Today)
10%Co-1%Cu
2%Cu
8%Ce A1203
2%Cu-8%Ce
2%Cu
8%Ce Zr0, Aguila, G. et al., 2008 (A. Catalysis A: G.)
2%Cu-8%Ce
2%Cu
8%Ce Si0O,
2%Cu-8%Ce
15%Ni1 A1203-8%L3203
10%Co-1%Fe 7n0 Torres et al., 2007 (J. Power Sources)
10%Co-1%Mn
Co Ce0, Su Y. H4, et al., 2009 (A. Catalysis A: G.)
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Benito et al. (2007) mostram que a reforma a vapor de etanol apresenta um
mecanismo de reagdo onde muitos subprodutos podem ser obtidos e que a selegdo da fase
ativa determina o caminho da reacdo e entdo os produtos obtidos no processo de reforma.
Para tanto apresentam estudos sobre a influéncia da fase ativa na reagcdo de reforma a
vapor de etanol utilizando o niquel e o cobalto como fases ativas suportados em zirconia
com estruturas monoclinica e tetragonal. Realizaram estudos sobre a caracterizagdo e
comportamento dos catalisadores em condigdes de reacdo verificando a atividade
catalitica em fun¢@o da temperatura. Os valores de atividade mais altos foram obtidos as
973 K onde os catalisadores niquel e cobalto alcangaram uma conversdo de etanol de
100% e uma seletividade ao hidrogénio perto de 70%. Além disso, observaram que o
Niquel suportado em =zircOnia tetragonal exibiu uma alta eficiéncia na producdo de
hidrogénio, mais alto que 4,5 mol Hy/mol EtOH alimentado. Além disso, também foi
estudada a influéncia da razdo vapor/carbono (S/C) na distribuicdo de produto. Os
resultados experimentais apresentados mostram que o niquel e cobalto suportados em
zircOnia exibem alta atividade catalitica e estabilidade para as reagdes de vapor de etanol
sem subprodutos. Por outro lado, foi observado que o cobre suportado em zirconia exibe
alta atividade para desidrogenagao de etanol e produgao de acetaldeido, apresentando uma
distribui¢do de etileno nos produtos que procede da desidrogenacdo de etanol. Ao
contrario dos suportes acidos como, por exemplo, alumina, o uso de zirconia evitou a
producdo de etileno por desidratagdo do etanol e decomposi¢do final do carbono na fase
ativa.

Por fim afirmam que os resultados obtidos em um experimento de longa duracdo,
60 h em condi¢des de operagdo com a razdo de S/C tdo baixo quanto 3,2 sem sinais de
desativagdo e uma producdo muito alta de hidrogénio (4,5 mol Hy/mol EtOH) Figura 24,
permitem concluir a possibilidade de aplicar este catalisador em um processador de etanol

para produzir hidrogénio para uma célula a combustivel.
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Figura 24: Conversdo de EtOH e razao obtida de H,/EtOH na reagdo de longa duragdo (M)
conversdo de EtOH e (O) razdo de Hy/EtOH (BENITO et al., 2007)

De acordo com Goula et al. (2004) o desempenho catalitico de catalisadores de
metal nobre suportado tem sido pesquisado na faixa de temperatura de 873 a 1123 K
dependendo da natureza da fase metélica ativa (Rh, Ru, Pt, Pd), da natureza do suporte
(Al,05, MgO, TiO,) e da carga metalica. Também, observaram que a otimizagdo do
processo de reforma a vapor para produgdo de um fluxo rico em hidrogénio através de um
catalisador de Ni/Cu tem sido o foco de outros pesquisadores, os quais encontraram uma
ordem de atividade para os metais Rh, Pd, Ni e Pt sendo, Rh > Pd > Ni = Pt, também
relataram sobre a importancia do suporte do catalisador.

Liberatori et al. (2005) apresentaram o estudo do comportamento catalitico de
catalisadores de Ni e Co suportados em Al,O3 e em 12La-Al,03 contendo 12 % em peso
de La. Observaram que o catalisador de Ni/Al,O; com alta carga de Ni (15% em peso) ¢
ativo para desidrogenacdo e hidrogenolise em temperaturas menores que 500°C,
apresentando alta seletividade para formag¢do de CH; e CO. Enquanto, que os
catalisadores de Co/Al,0O; com alta carga de Co (12% em peso) sdo ativos para
desidrogenagdo em temperaturas menores que 480°C, apresentando alta seletividade para
reforma do etanol, formando predominantemente CO,. A presenca de La nos
catalisadores de Ni-Al,O3 e Co-Al,O3 diminui a atividade para hidrogendlise em baixa
temperatura (T<500°C) e suprime a hidrogena¢do do CO para formacdo de CH4 em alta

temperatura (T>620°C).
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Portela et al. (2005) realizaram uma andlise termodindmica dos processos de
producdo de hidrogénio a partir do etanol: oxidac¢do parcial, reforma a vapor e reforma
autotérmica do etanol. No caso da reforma a vapor de etanol, observaram uma maior
producdo de hidrogénio em relagdo ao CO em torno de 600 - 800°C para uma razdo agua:
etanol (S) entre 3 - 4, bem proximo do valor estequiométrico. Além disso, constataram
uma grande formagao de carbono entre os produtos nas regides de baixas temperaturas ¢
baixos valores de S.

Mattos et al. (2005) estudaram o mecanismo da reag¢do de oxidagdo parcial do etanol
para a producdo de hidrogénio através de catalisadores metalicos de Pt e Pd suportados
em CeO,. Os resultados obtidos mostraram que o etanol adsorve na superficie dos
catalisadores estudados na forma de espécies etéxi. Mostram que em temperatura elevada,
uma fragdo das espécies etoxi pode ser decomposta sobre os sitios metalicos, formando
CH,, H, e CO. E que espécies acetato formadas podem se decompor gerando CHy, CO e
CO, em alta temperatura.

Gomes e Assaf (2005) realizaram o estudo da produgdo de hidrogénio através da
reacdo de reforma a vapor do etanol sobre catalisadores de Ru suportado em y-Al,O3,
CeO, e Ce0,-y-AlL,O;. Verificaram através de ensaios cataliticos que todos os
catalisadores, com excecdo do 3%Ru/Al,O; ¢ 3%Ru/20%Ce0,-Al,03, ambos a 400°C,
foram ativos e estdveis para a reforma a vapor de etanol, e apresentaram seletividade para
formacdo de hidrogénio na seguinte ordem decrescente: 3%Ru/CeO, (400°C) >
3%Ru/Al,O; (600°C) = 3%Ru/20%Ce0,-A120; (600°C) > 3%Ru/CeO, (600°C).

Akande et al. (2005) apresentaram uma avaliagdo dos efeitos dos métodos de sintese
do catalisador Ni/Al,O3 (por exemplo, precipitagdo, co-precipitagdo e impregnacao), o
teor de Ni e a temperatura de reducdo nas caracteristicas e desempenho do catalisador na
reforma de etanol para producdo de H,. Mostraram que o Ni garante a quebra da ligagdo
C-C do etanol ou de outros hidrocarbonetos oxigenados enquanto que o Al,O; assegura a
boa estabilidade térmica.

Diagne et al. (2004) pesquisaram a reforma de etanol na presenga de excesso de

agua (relagdo molar de 1 para 8) utilizando catalisadores de Rh/CeO,, Rh/ZrO, e uma
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série de Rh/CeO,—ZrO, (com Ce/Zr = 4, 2, ¢ 1). Os resultados obtidos indicam que a
presenca de Rh resultou na redugdo parcial de CeO, e de ZrO,. Na faixa de temperatura
de 400-500 °C, todos os catalisadores mostraram conversido completa de etanol com alta
seletividade para produ¢@o de hidrogénio (aproximando-se do o valor tedrico de 6 mols
de H, por mol de etanol alimentado). Também, foi verificado o efeito do suporte,
principalmente, através da razdo CO,/CO. Observaram que ao contrario da produgdo de
hidrogénio, as concentracdes de CO, e CO mudam drasticamente de catalisador para
catalisador. Baixas razoes de CO,/CO foram observadas para o catalisador Rh/CeQ,,
enquanto que os catalisadores mais ativos foram os que continham ambos os 6xidos de Zr
e Ce.

Santos et al. (2005) apresentaram o estudo da caracterizagdo de catalisadores a base
de Ni suportado em 6xido de lantdnio para a WGSR e afirmam que os catalisadores
comerciais, empregados na reacdo de HTS, sdo solidos a base de hematita (a-Fe,0,),
contendo 6xido de cromo. Esses materiais sdo reduzidos in situ para formar magnetita
(Fe;0,), fase ativa na reacdo. Eles sdo responsaveis pela diminuigdo da concentragdo de
monoxido de carbono de 10% para 3%. E a segunda etapa shift de LTS ¢é conduzida sobre
um catalisador de Zn contendo Cu, que reduz a concentracdo de mondxido de carbono a

0,3%.
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CAPITULO 3 — ANALISE EXPERIMENTAL DA REFORMA A VAPOR DO
ETANOL

Considerando a necessidade de buscar fontes alternativas de energia, o potencial da
catalise heterogénea e as vantagens obtidas pelo uso do hidrogénio, definiu-se a
metodologia adotada para a andlise experimental da reforma a vapor proposta neste
capitulo, a qual consiste na investigacdo de aspectos técnicos, tais como: preparacdo de
suportes cataliticos e catalisadores mono e bimetalicos promissores para a reforma a
vapor do etanol, abordagem sobre a caracterizacdo de suportes e catalisadores e, além
disso, realizar testes experimentais em prototipos reformadores com capacidade de

produgio de 1 Nm’/h de hidrogénio.

3.1 PREPA~RACAO DE SUPORTES CATALiTICO,S PUROS, MISTOS E
PREPARACAO DE CATALISADORES MONO E BIMETALICOS

De acordo com as caracteristicas de cada material e comportamento associado as
reagOes de reforma catalitica do etanol, definiu-se a composicdo e métodos de preparagao
dos suportes e séries cataliticas, as quais sdo compostas por catalisadores mono e
bimetalicos (15%Ni, 15%Cu, 0,5%Pt, 0,5%Pt-15%Ni). A Figura 25 mostra a sequéncia
de etapas experimentais empregadas na preparacdo dos materiais cataliticos.

Para cada suporte (y-Al,O;; ZrO,; CeO,; 7-Al,05-25%Z10,; v-Al,03-25%Ce0,;
Ce0,-25%710,) preparado foi empregado o material precursor e o método experimental
que, de acordo com a quimica do suporte 6xido e caracteristicas observadas por outros
pesquisadores, propiciariam melhores propriedades para aplica¢do nas reagdes de reforma
a vapor do etanol. Pode-se observar na Figura 25 que na preparacdo dos oxidos puros
foram utilizadas técnicas experimentais envolvendo precipitacdo, envelhecimento,
filtracdo, lavagem e tratamentos térmicos de secagem e calcinagdo; Ja para a preparagao
dos oxidos mistos, além das técnicas ja& mencionadas, observa-se a utilizagdo de co-

precipitacdo e impregnacao.
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Figura 25 - Métodos empregados na preparagdo dos materiais cataliticos.

Materiais e Reagentes

AI(NO3)3.9H,0 P.A. (98%)
ZrO(NO3), P.A. (99%)

Zr(OH), P.A. (97%)
(NH4)2CC(NO3)6 P.A. ACS (98,5%)
Cu(NO;),.3H,0 P.A. (99,999%)
Ni(NO;).6H,0O P.A. (=97%)
H,PtCls.xH,O P.A. (99,9% - 38%Pt)
NH,OH P.A. (28-30% NHs)
C,HsOH P.A. ACS (= 99,5%)
HNO; P.A. ACS (63%)
HCl P.A. ACS

Argdnio 5.0 Analitico (99,999%)

Hélio 5.0 Analitico (99,999%)

Nitrogénio ultra puro
Hidrogénio ultra puro

Misturas Padrido Primario

H,0

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
White Martins
White Martins
White Martins
White Martins
White Martins
Destilada
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Os catalisadores mono e bimetalicos contendo 15%Ni, 15%Cu, 0,5%Pt, 0,5%Pt-
15%N1, suportados na alumina (y-Al,O3), zirconia (ZrO,), céria (CeO,), alumina-zirconia
(y-Al,03-25%7Z10,), alumina-céria (y-Al,03-25%Ce0,) e céria-zirconia (Ce0,-25% Zr0O,)
foram preparados pelo método de impregnacdo seca (também chamado de impregnacgio

incipiente) e submetidos a lavagem, tratamentos térmicos de secagem e calcinagao.

3.1.1 Preparacdo de Suportes Cataliticos

Métodos de preparacdo dos suportes — oxidos puros

Os procedimentos para a preparacdo dos suportes cataliticos, o6xidos puros de
alumina, zirconia e céria sdo descritos a seguir, incluindo-se os diferentes tratamentos
térmicos aos quais foram submetidos, bem como uma relagdo dos diferentes sélidos
obtidos, com suas respectivas composi¢des nominais ¢ designagoes.

Os suportes preparados foram:

- 6xido de aluminio ou alumina (Al,O3);

- 0xido de zirconio ou zirconia (ZrO,);

- 0xido de cério ou céria (CeO,).

e +AL,0;

O suporte y-Al,O; foi preparado a partir do processo de precipitacio usando
solugdes de nitrato de aluminio AI(NO3);.9H,O (0,5 mol/L) e hidréxido de amonio
NH4OH (6 mol/L). A precipitagdo consistiu em gotejar a solugdo de nitrato de aluminio
(0,5 mol/L), com auxilio de uma bomba peristaltica, uniformemente sobre a solugdo de
hidroxido de amonio (6 mol/L) em excesso, sob agitacdo constante, mantendo-se o pH>10,

conforme mostra a Figura 26.
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Figura 26 — Sistema de precipitagao

Apds a precipitacdo o sistema ficou em repouso para o envelhecimento por 16 h a
298 K. Apos o envelhecimento, o precipitado foi filtrado e lavado, em funil de Biichner,
com agua destilada a 333 K utilizando o sistema apresentado na Figura 27-(a), para

remocdo do agente precipitante, até as dguas de lavagens apresentarem pH neutro.

(a) (b) (c)

Figura 27 — Sistema de filtracdo-lavagem (a), secagem a vacuo (b) e calcinacdo (c)

Em seguida, o hidroxido de aluminio obtido foi secado em estufa a vacuo marca
Heraeus Vacutherm por 16h na temperatura de 343 K, Figura 27-(b). Apds resfriamento,
em um dessecador, o material foi triturado e submetido ao tratamento de calcinagdo em
forno mufla marca Quimis a 773 K por 3 h com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,

Figura 27-(c).



93

e Zr0,

O suporte ZrO, foi preparado a partir do processo de precipitacdo usando solucdes
de oxinitrato de zirconio ZrO(NO3).xH,O (0,2 mol/L) e hidréxido de amdénio NH4,OH (6
mol/L). Os procedimentos experimentais de precipitagdo, envelhecimento, filtragem e

secagem e calcinagdo foram semelhantes aos descritos na preparagdo da y-alumina.

e Ce0,

Ja a preparacdo do suporte CeO,, foi obtida através calcinagdo do precursor
hexanitrato de cério diaménico (NH,),Ce(NO;)s em forno mufla (marca Quimis) a 1073
K por 3 h com aquecimento controlado a partir da temperatura ambiente na taxa de
(10°C/min). Neste caso o tratamento térmico ¢ responsavel pela decomposicdo do sal

precursor para obtengao da fase oxida.

Métodos de preparacdo dos suportes — oxidos mistos

® A1,03-25%Zr0;

O suporte misto y-Al,05-25%ZrO, foi obtido por co-precipitagdo a partir de
solucdes de oxinitrato de zirconio ZrO(NO;).xH,O (0,2 mol/L), nitrato de aluminio
nonahidratado AI(NOs);.9H,0 (0,5 mol/L) e hidréxido de amdénio NH4,OH (6 mol/L). A
solugdes foram misturas e gotejadas sobre a solugdo de hidréxido de amonio conforme
procedimentos utilizados para a obten¢do da y-Al,O; e ZrO,, nos quais ocorre a co-

precipitagdo, envelhecimento, filtragem e secagem e calcinagao.

.A1203-25%C802
O 6xido misto Al,03-25%CeO, foi obtido por impregnagdo seca da alumina Al,Os3,
utilizando-se solugdo aquosa de hexanitrato de cério diamodnico (NH,4),Ce(NO;)s como

precursor, de modo a obter um teor de CeO, igual a 25%(m/m).
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¢ Ce0,-25%Zr0,

Para a preparacdo do o6xido misto Ce0,-25%ZrO, foi utilizada, além da solugdo
precursora de hexanitrato de cério diamoénico (NH4),Ce(NO3)s (0,01 mol/L), a solugdo de
ZrO(NO;),.xH,0 (0,2 mol/L). O procedimento experimental para a preparagdo do suporte
Ce0,-25%7Zr0,, foi o mesmo utilizado para a obtengao do 6xido misto y-Al,03-25%Zr0,,
dentre os quais ocorre a co-precipitacdo, envelhecimento, filtragem e secagem e

calcinagdo.

3.1.2 Preparacdo de catalisadores mono e bimetélicos promissores para a reforma a vapor
do etanol

Os catalisadores com niquel (Ni), platina (Pt), cobre (Cu), suportados em alumina
(Al,03), zirconia (Zr0O,), céria (CeO,), alumina-zirconia (Al,03-25%7Zr0,), alumina-céria
(Al,05-25%Ce0,) e céria-zirconia (Ce0,-25% ZrO,) foram preparados pelo método de
impregnacdo seca (também chamado de impregnagdo incipiente) e submetidos a lavagem,
tratamentos térmicos de secagem e calcinagdo conforme mostra a Figura 28.

Os suportes foram impregnados, utilizando-se solugdes aquosas de nitrato de
niquel hexahidratado Ni(NO;),.6H,0, acido hexacloroplatinico H,PtCls.xH,O, nitrato de
cobre II trihidratado Cu(NOs),.3H,0 como precursores, de modo a obter os catalisadores
metalicos e bi-metalico com os seguintes teores: niquel igual a 15%(m/m), platina igual a
0,5%(m/m), cobre igual a 15%(m/m) e niquel-platina igual a 15%Ni-0,5%Pt (m/m).

O volume da solugdo aquosa de impregnacao utilizada ¢ igual ao volume poroso
total do suporte, ou seja, corresponde a massa do mesmo que serd impregnada (Violugao =

Vporoso total — Vp X massa).
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Al203-25%210,) (C202-25%105) (1303-25%Ce0,
| |

r
PREPARAGCAD DOS CATALISADORES

k.

‘ Solug&o aquosa de impregnagéo ‘

‘ Impregnacéo seca dos suportes ‘

Tratamentos Térmicos

Secagem
W

Calcinagao

l

Catalisadores

y k.
Caracterizacéo dos Catalisadores Teste catalitico:
Reforma a vapor do etanol

Figura 28 — Método de preparagdo de catalisadores

Os volumes porosos especificos (V) foram determinados pelo método do ponto
umido, conforme mostra a Figura 29. Este método consiste em determinar a capacidade
de absor¢do de um liquido pelo suporte em po, até tornar-se umido, isto €, antes de

surgirem aglomerados ou pasta.

Figura 29 — Esquema do sistema empregado para determinacdo do ponto iimido
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Foi empregado como liquido a agua destilada, a qual foi colocada numa pipeta
automatica de 10 mL. A 4gua foi gotejada lentamente, € com o auxilio de um bastio de
vidro foi misturada ao suporte contido num béquer, até a visualizagdo do ponto imido. A
massa do suporte empregada foi igual a 1g e foram realizadas no minimo trés
determinagdes do volume absorvido de liquido. Assim, o valor médio obtido foi
empregado como sendo o volume poroso especifico.

Apds a impregnacdo, os catalisadores foram secados em estufa a vacuo por 16 h a
temperatura de 343 K, Figura 27-(b), e submetidos ao tratamento de calcinacdo que foi
realizado com aquecimento controlado a partir da temperatura ambiente na taxa de 10 °C
por minuto (10 °C/min), até alcancar 773 K. A calcinacdo foi realizada em um forno
mufla (marca Quimis) por 3 h a 773 K, Figura 26(c), para remo¢do de agua e

estabilizagdo térmica.

32 ABORDAGEM SOBRE A CARACTERIZACAO DE SUPORTES E
CATALISADORES

A caracterizacdo de um catalisador fornece informagdes de trés naturezas distintas,
porém inter-relacionadas que sdo: composicdo ou estrutura quimica, propriedades
texturais e comportamento catalitico. Em principio, pode-se considerar que praticamente
qualquer método de andlise relacionado a ciéncia dos materiais tem potencial para ser
usado na caracterizacdo dos catalisadores. No entanto, a experiéncia tem demonstrado que
apenas um numero relativamente restrito de técnicas tem real importancia na ciéncia da
catalise. Ainda assim, o campo € muito vasto e existem situagdes em que hd mais de uma
alternativa técnica disponivel para a avaliacdo de uma determinada propriedade. Os
métodos mais frequentemente utilizados e que ja se encontram relativamente

padronizados, estdo resumidos na Tabela 16.
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Tabela 16 - Métodos mais usados na caracterizag¢do de catalisadores

Propriedades Métodos de caracterizacio
Porosidade, volume poroso Picnometria, Absor¢ao de Liquido.
Area superficial especifica M¢étodo de BET

Area metalica especifica Volumetria de Gases (H,, CO)
Cristalinidade dos suportes DRX
Composi¢ao elementar EDS
Composi¢ao quimica AA.
Atividade, seletividade Analise cinética.

As diferentes técnicas de caracterizagdo empregadas para o estudo dos materiais
cataliticos preparados foram selecionadas a partir da necessidade de melhor conhecer as
propriedades fisico-quimicas dos mesmos e de uma analise de algumas das técnicas mais
usualmente utilizadas no estudo das espécies presentes num catalisador, sendo
relacionadas a seguir:

e Area superficial especifica - Método (BET)

e Absor¢do Atomica — (A.A.)

e Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-x (EDX ou EDS)

¢ Difragdo de raios-X (DRX)

e Testes Cataliticos com a Reagdo desidrogenagdo do cicloexano

3.2.1 Consideragdes sobre caracterizagdo de materiais cataliticos

Portanto, para a caracterizagdo dos suportes cataliticos preparados, pode-se utilizar
analises de area especifica (BET), analise da cristalinidade por difragdo de raios-X (DRX)
e andlise dos teores metalicos dos 6xidos mistos através de espectrometria de energia
dispersiva de Raios-x (EDS). Ja na caracterizagdo dos catalisadores, pode-se empregar
analises de quimica elementar por absor¢do atomica, analise de espectrometria de energia
dispersiva de raios-x (EDS), andlise de quimica elementar por absor¢do atdmica (A.A.),
analise da cristalinidade por difragdo de raios-x (DRX) e testes cataliticos em uma reagéo

modelo como desidrogenagao do ciclo hexano.
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A atividade catalitica de catalisadores, geralmente, sdo investigadas através de testes
de bancada. Isto €, sdo utilizados micro-reatores de leito fixo em quartzo a pressdo
atmosférica, especificado de acordo com as caracteristicas do sistema reacional adotado
para os testes cataliticos das séries de catalisadores. Os produtos da reagdo catalitica
heterogénea de reforma a vapor sdo identificados e quantificados por cromatografia
gasosa.

A caracterizagdo dos catalisadores preparados contribuird, em trabalhos futuros,
para a investigacdo da(s) série(s) mais promissora para aplicacdes em reformadores de
etanol, comparando-a(s) ao comportamento do catalisador 6%Ni-6%Cu, suportados em
alumina comercial (y-Al,O3; — Oxiteno, 200 mz.g'l; 0,03 m3.g'1; pellets), utilizados nos
testes experimentais realizados no prototipo reformador a vapor de etanol.

Contudo, a partir dos resultados experimentais obtidos no protdtipo reformador
sera implementada as analises economica e ecoldgica do protdtipo reformador
desenvolvido, determinando as relagdes custo-beneficio do sistema de reforma a vapor

proposto ¢ a eficiéncia ecologica da produgdo de hidrogénio gerada no reformador.

3.3 PROTOTIPO REFORMADOR DE ETANOL

Os reformadores de modo geral sdo dispositivos que processa o etanol em um gas de
sintese rico em hidrogénio. Em seguida, este gas ¢ submetido a uma etapa de purificagio
para quantifica-lo as exigéncias de sua aplicagdo. Os componentes principais do
reformador a vapor de etanol sdo: Bomba dosadora, vaporizador, reator catalitico de
reforma “reformador” e um reator catalitico de troca dgua-gas “reator shift”. A bomba
dosadora realiza a alimentacdo da mistura liquida (4gua e etanol) e o vaporizador
promove a vaporizag¢do da mistura de combustivel (etanol anidro) e agua para alimentar o
primeiro reator catalitico “reformador”, etapa de alta temperatura onde ocorrem as
reacOes de reforma a vapor que formam uma mistura gasosa rica em hidrogénio. Em
seguida, esta mistura gasosa ¢ submetida ao processo catalitico do reator “shift” que

remove parte do CO e produz hidrogénio adicional para o gas de sintese do processo. As
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Figura 30 e Figura 31 mostram, respectivamente, os reformadores de etanol protétipos I e

II.

Figura 30 — Reformador de etanol: Protétipo I

Pode-se observar na Figura 31 o esquema com os componentes do sistema de
producdo de hidrogénio através da reforma a vapor do etanol seguido por um sistema de
purificacdo do gas de sintese operando com duas colunas em ciclos PSA (Pressure Swing
Adsorption). O gas de sintese rico em hidrogénio apds o sistema de reforma a vapor ¢
submetido a um sistema de purificacdo por adsor¢do molecular PSA para minimizar as

impurezas, principalmente, as concentragdes de CO.
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Figura 31 — Reformador de etanol: Protétipo II

A Figura 32 mostra o sistema de reforma a vapor do etanol proposto associados as
tecnologias de células a combustiveis. De acordo com as tecnologias de células a
combustiveis e as caracteristicas do sistema de reforma a vapor € possivel implementar a

operagcdo em conjunto do processo de reforma a vapor com varios tipos de células a

combustiveis.
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Figura 32 — O Sistema de reforma a vapor de etanol e as tecnologias de células a combustiveis
(Fonte: AICHE, T., 2005) — “Adaptado”

A qualificacdo e quantificacdo dos produtos do processo de reforma a vapor de
etanol do protétipo reformador foram determinadas por cromatografia gasosa, utilizando-
se o cromatografo gasoso Varian CP-4900 Micro-GC, Figura 33. O cromatégrafo foi
especificado para operar com uma configuracdo de trés canais independentes para garantir
a analise dos componentes presentes no gas de sintese do processo de reforma a vapor,

conforme mostra a Tabela 17.

Figura 33 - CP-4900 Micro-GC para a andlise de gases
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Tabela 17 - Configura¢do do cromatografo

Configuracio Micro GC CP-4900

Hardware Canal 1 Canal 2 Canal 3
Gas de arraste Hélio Argonio Argonio
Injetor Aquecido Aquecido Aquecido
Coluna PPU Cpsil 5 Molesieve SA
Separagdo Ar; CHy; C,Hy; H,O; H,S | Alcoois e Aldeidos | Hy; Ar; O,; Ny; CO; CHy
“Backflush” NAO NAO SIM
Componentes eliminados N/a N/a CO,; H,O; Hidrocarb.

3.3.1 Ensaios Experimentais no Prototipo Reformador de Etanol

Foram realizados ensaios experimentais no prototipo reformador. Contudo, antes dos

ensaios os catalisadores Ni-Cu/Al,O; ¢ Cu-ZnAl,O; foram reduzidos em fluxo de H,/N,,

respectivamente, a 773 K e 503 K. A Tabela 18 mostra os parametros de operagdo dos

componentes do sistema.

Tabela 18 - Pardmetros de oper¢do do sistema

COMPONENTE DO SISTEMA

PARAMETRO DE OPERACAO

Vaporizador

Razao volumétrica agua/etanol: (1-0,9)
Temperatura dos gases gerados: 923 K

Reformador

Catalisador: 6%Ni-6%Cu/y-Al,O;
Temperatura de reagdo: 923 K; latm

Reator Shift

Catalisador: Cu/ZnO/y-Al,O3
Temperatura de reagdo: 493 K; 1 atm

Purificador

Leitos de adsor¢do molecular: ciclos PSA
Vazio de alimentacdo: 25 L/min, 0,4 bar
Temperatura de alimentacdo: 313 K (max)
Pressdo de entrada: 0,6 bar
Pressdo de trabalho: 6,5 bar

3.3.1.1 Ativagdo dos catalisadores no prototipo reformador

Os catalisadores foram reduzidos, in situ, para que a superficie catalitica esteja ativa

e ndo mais oxidada por conta da exposi¢do ao ar e, principalmente, as altas temperaturas
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alcancadas durante o periodo de calcinagdo. A Figura 34 mostra o reformador durante o

ensaio experimental de ativag¢do dos catalisadores.

Figura 34 — Protétipo reformador de etanol: reducéo dos catalisadores.

Inicialmente, foi realizada a purga dos reatores cataliticos com gés inerte, por
exemplo, argonio, até que todo oxigénio tenha sido removido. Estabelecendo um fluxo de
gas inerte pelo reator a uma determinada velocidade que assegure uma boa distribuigdo de
fluxo nos leitos cataliticos. Depois da purga, iniciou-se o aquecimento dos leitos
cataliticos, sob fluxo de gas inerte, a uma taxa de cerca de 323 K/h, até a temperatura de
423 K. Em seguinda, foi elevada a vazdo de gas inerte e controlando o aquecimento dos
catalisadores até a temperatura de topo do leito de 443 K.

Apos a temperatura atingir 573 K no reator shift, foi iniciada a adi¢do de hidrogénio
na corrente de gas inerte a uma concentracdo da ordem de 0,5%vol e no maximo 1,0%vol,
de tal forma que nenhum ponto do leito ultrapassasse a temperatura de 723 K no

reformador e 503 K no reator shift.
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3.3.2 Reformador de Etanol - Prototipo

A Tabela 19 mostra o resultado da andlise cromatografica do gés de sintese obtido
nos ensaios experimentais do sistema de reforma a vapor de etanol prototipo reformador
II. Pode-se observar uma alta produgdo de hidrogénio e baixas concentra¢des de CO; CHy
e CO, sugerindo que as reagdes de reforma e de deslocamento dgua-gas foram altamente

favorecidas nas temperaturas de reagao, respectivamente, a 923 K e 493 K.

Tabela 19 - Resultado da analise do gas de sintese — Antes e apos a Purificagio

Amostras H, Cco CH, CO,
(Y%omol/mol) | (%omol/mol) | (Y%omol/mol) | (%emol/mol)
Gas de Sintese - Reformador 75,24 8,64 6,79 8,12
Gas de Slntege — Reformador 99,84 <10 <1.0 <10
/ Purificador

Além disso, os resultados do gis de sintese, coletado depois do sistema de
purificagdo por adsor¢cdo molecular PSA (Pressure Swing Adsorption), mostram um fluxo
de gés rico em hidrogénio, isto €, 99,84 % mol/mol de H, e baixas % mol/mol de CO,
CHy; CO,. O fluxo de gés de sintese rico em H, obtido apds o sistema de purificagdo
possibilita a utilizacdo do hidrogénio produzido como insumo para produgdo de

eletricidade em células a combustivel do tipo PEM.
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CAPITULO 4 — ANALISE ECONOMICA NA PRODUCAO DE HIDROGENIO
4.1 METODOLOGIA DA ANALISE ECONOMICA

A metodologia de andlise econdmica estd fundamentada nos calculos de
engenharia econdmica, considera o investimento no sistema de producdo de hidrogénio,
os custos de insumos, o custo de operagdo, o custo de manutencdo, a eficiéncia de
conversdo, a poténcia suprida pelo combustivel, o periodo equivalente de utilizagdo, a
taxa anual de juros e o fator de anuidade. O objetivo ¢ determinar o custo (US$/kWh) do

hidrogénio produzido na reforma de etanol.

4.2 DETERMINACAO DO CUSTO DE PRODUCAO DE HIDROGENIO EM US$/kWh

De acordo com Souza (2005) e Silveira (1998), para se determinar o custo de

producao de hidrogénio produzido, pode-se utilizar a equacdo 21.

_ II’IVREF *f
M2 Hr Ry

+Cop +CMAN (21)
Onde:

Cp; = custo de produgdo de hidrogénio [US$/kWh]

Invger= Investimento no sistema de producio de hidrogénio [x10* USS$];

f = ¢é o fator de anuidade [1/ano];

Ejp; = my, x PCly, [kW];

H = periodo equivalente de utiliza¢do [h/ano];

Cop = custo de operagdo [US$/kWh];

Ciun = custo de manutenc¢do [US$/kWh];

O custo especifico de investimento para o processo de reforma pode ser estimado na

faixa de 50.000 US$ a 8.000.000 USS$, respectivamente, para a faixa de producdo de
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hidrogénio de 1 Nm’/h ¢ 1500 Nm’/h (SILVEIRA et al., 2006; BARTHEL et al., 2004;
KOTHARI et al., 2008 ¢ CIAMBELLI et al., 2009).

Para uma maior desagregacdo e de modo a construir curvas de custos de
investimentos em reformadores, optou-se pelo uso da técnica de Boehm (1987), para a
estimativa desses valores (CAMARGO; EBINUMA e SILVEIRA, 2003) a qual se baseia

na equacao 22.

c-c (%j (22)

Onde:
C — custo do equipamento para uma grandeza de interesse S;
m — fator de incidéncia que indica a escala de economia (0,5 — 1,0);

C, — custo do equipamento para uma grandeza de referéncia S,.

Para aplicar a técnica de Bohem, ilustrada na Figura 35, sdo requeridas as seguintes
etapas:

- caracterizagdo de equipamento;

- identificacdo de C,; S, ¢ m;

- corregao por opgoes tipicas de equipamentos.
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Figura 35 - Metodologia para a determinagéo do custo do equipamento

Utilizando a equagdo 23, pdde-se determinar o investimento ([nvggr) em

reformadores a vapor de acordo com a capacidade de vazao de hidrogénio.

0,5304
my
A 400( s ] (23)
Onde:

Invprr = investimento no sistema de produgdo de hidrogénio [xlO4 USS];

my;; = capacidade de produgio de hidrogénio em [Nm’/h].

O custo de operagdo para reformador € reduzido, devido a introdugdo de sistemas de
automacao e controle do sistema. Dessa forma, o custo de operagdo depende basicamente
da fonte de calor utilizada no sistema de reforma e do insumo etanol. Nesta analise, serdo
consideradas as seguintes fontes: bagago de cana-de-agucar ou eletricidade para a

vaporizagdo da mistura (etanol anidro e agua destilada) e para manter as condigdes
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endotérmicas da reforma catalitica (ndo se considera aqui a possibilidade de uso de etanol
hidratado para a reforma).
No caso do consumo do bagago de cana-de-acticar como fonte de calor, o custo de

operagdo ¢ obtido através da equacdo 24.

E *C
Comb o) Comb i EEtOH * CEtOH

Ey EH2

2

Cop = (24)

Onde:

E combeons) = poténcia suprida pelo bagago de cana-de-agucar [kW];
Ccomp» = custo do combustivel (bagago de cana-de-acucar) [US$/kWh];
Eron = potencial armazenada no etanol [kW];

Erion = mgon X PClgon [KW];

mgon = vazdo massica de etanol, em [kg/s];

PClgon=[kJ/kg];

Cron = custo do etanol [US$/kWh];

Ewy = mp x PCIp; [kW];

my, = vazao massica de hidrogénio, em [kg/s];

No caso do consumo de eletricidade como fonte de calor, o custo de operagdo ¢

obtido através da equacdo 26 (ressalta-se que o uso de eletricidade como fonte de calor

apenas para protdtipos em pequena escala de produgdo).

COP _ EE’@’mm) * n Eon * Crion (2 5)

Onde:
EEierconsy = poténcia elétrica consumida [kW];
Cgie: = custo da eletricidade [US$/kWh];

Er,0n = potencia armazenada no etanol [kW];
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De acordo Kothari et al., (2008), o custo de manutengdo do sistema de reforma pode

ser considerado como sendo 3 % do valor de investimento, conforme mostra a equagio 27.

nv,..*f
C, .y =0,03%—2L -~
i H*E, (26)

Onde:

Invprr = investimento no sistema de produgdo de hidrogénio [xlO4 USS];
H = periodo equivalente de utiliza¢do [h/ano];

Epy = my x PCly, [kW];

f = ¢é o fator de anuidade [1/ano], o qual € calculado de acordo com as equagdes 27 ¢

28.
K ow(q_
f_d k(q D 27)
q -1
T
q:1+ﬁ (28)
Onde:

k = periodo de amortizag@o ou “pay-back” [anos];

r = taxa anual de juros [%].

4.2.1 Resultados da Analise Economica - Custo de Produ¢do de Hidrogénio em US$/kWh:
Protétipo Reformador

Para o estudo da viabilidade econdmica associada a sistema de reforma a vapor de
etanol, foram feitas as seguintes consideracdes:
- Para os itens de custo em que a referéncia esta em moeda nacional, utilizou-se a

taxa de cambio US$ 1,00 =R$ 1,80;
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- Consumo experimental de etanol no sistema de reforma a vapor (0,7961 L/h para a
1 Nm’/h de Hy);

- Consumo de eletricidade do protétipo reformador [1,9 kWh];

- Consumo de bagago de cana-de-agucar para manter as condigdes endotérmicas do
processo: [1,23 kg/h];

- Taxa anual de juros: Valores variando entre 4 ¢ 12%

- Horas de operacao : 5000, 6000 e 7000 [horas/ano];

- periodo de amortizacdo ou “pay-back”: Valores variando entre 2 e 12 [anos];

- Custo do etanol anidro: 0,4 R$/L (0,222 US$/L), valor estimado considerando o
custo de produgdo do etanol derivado da cana-de-agucar.

- Custo do bagaco da cana-de-agucar: Considerando-se a grande oscilagdo de precos
dependendo da época da safra. No inicio da safra, por exemplo, quando da partida da
moagem, pode atingir valores acima de 30,00 R$/tonelada. Por outro lado, em plena safra,
o bagaco de cana ¢ ofertado a precos praticamente nulos. Neste trabalho foi adotado um
preco intermediario de 7,17 US$/tonelada de bagago de cana.

- Tarifa de energia elétrica: 0,27396 R$/kWh (0,1522 US$/kWh). Prego da energia
elétrica para o setor comercial e de servigo na regido sudeste (SAD, 2010).

O PCI (Poder Calorifico Inferior) dos combustiveis utilizados e do H, sdo os
seguintes: Etanol: 28.300 kJ/kg (CTC, 2010) ; Bagago da cana-de-agucar: 7.320 kJ/kg
(BRAGA, 2010); - Hy: 119.950 kJ/kg (SILVA, 2005).

Utilizando-se estas consideracdes e as equacdes definidas, anteriormente, os
resultados da analise econdmica da produgdo de hidrogénio via reforma a vapor do etanol
no protdtipo reformador sdo mostrados a seguir.

As Tabela 20, 21 e 22 mostram, respectivamente, os custos de producdo de
hidrogénio, em US$/kWh, em fun¢do das horas (5000, 6000 ¢ 7000 h/ano) de operagdo,
para um reformador consumindo eletricidade para produzir 1 Nm’/h de hidrogénio, a

partir de etanol.



Tabela 20 - Analise econdmica do protdtipo reformador consumindo eletricidade e etanol (H = 5000 h/ano).

Protétipo reformador — Eletricidade e Etanol

5000 horas de operagdo

para K 2
] q f |Invggr.f/H.Ey, | C(Man.) | C(Op.) C(H,)
2 1,02]0,52 4,41089 0,13233 | 0,15516 | 4,69837
4 1,041 0,53 4,54060 0,13622 | 0,15516 | 4,83198
8 1,081 0,56 4,80243 0,14407 | 0,15516 | 5,10167
12 1,121 0,59 5,06731 0,15202 | 0,15516 | 5,37449
para K 4
] q f |Invggr.f/H.Ey, | C(Man.) | C(Op.) C(H,)
2 1,021 0,26 2,24911 0,06747 | 0,15516 | 2,47175
4 1,041 0,28 2,35930 0,07078 | 0,15516 | 2,58524
8 1,08 10,30 2,58565 0,07757 | 0,15516 | 2,81838
12 1,121 0,33 2,81957 0,08459 | 0,15516 | 3,05931
para K 6
2 1,02]0,18 1,52890 0,04587 | 0,15516 | 1,72992
4 1,041 0,19 1,63369 0,04901 | 0,15516 | 1,83786
8 1,0810,22 1,85253 0,05558 | 0,15516 | 2,06326
12 1,12]0,24 2,08299 0,06249 | 0,15516 | 2,30064
para K 8
2 1,021 0,14 1,16907 0,03507 | 0,15516 | 1,35930
4 1,0410,15 1,27199 0,03816 | 0,15516 | 1,46531
8 1,0810,17 1,49026 0,04471 | 0,15516 | 1,69013
12 1,121 0,20 1,72396 0,05172 | 0,15516 | 1,93084
paraK | 10
2 1,02]0,11 0,95340 0,02860 | 0,15516 | 1,13716
4 1,04]0,12 1,05586 0,03168 | 0,15516 | 1,24270
8 1,0810,15 1,27629 0,03829 | 0,15516 | 1,46974
12 1,121 0,18 1,51569 0,04547 | 0,15516 | 1,71633
para K 12
2 1,021 0,09 0,80981 0,02429 | 0,15516 | 0,98926
4 1,04]0,11 0,91251 0,02738 | 0,15516 | 1,09505
8 1,08]0,13 1,13640 0,03409 | 0,15516 | 1,32565
12 1,121 0,16 1,38255 0,04148 | 0,15516 | 1,57918
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Tabela 21 - Analise econdmica do protdtipo reformador consumindo eletricidade e etanol (H = 6000 h/ano).

Protétipo reformador — Eletricidade e Etanol

6000 horas de operagdo

para K 2
] q f |Invggr.f/H.Ey, | C(Man.) | C(Op.) C(H,)
2 1,02]0,52 3,67574 0,11027 | 0,15516 | 3,94117
4 1,041 0,53 3,78384 0,11352 | 0,15516 | 4,05251
8 1,081 0,56 4,00203 0,12006 | 0,15516 | 4,27725
12 1,121 0,59 4,22276 0,12668 | 0,15516 | 4,50460
para K 4
] q f |Invggr.f/H.Ey, | C(Man.) | C(Op.) C(H,)
2 1,021 0,26 1,87426 0,05623 | 0,15516 | 2,08565
4 1,041 0,28 1,96608 0,05898 | 0,15516 | 2,18023
8 1,08 10,30 2,15471 0,06464 | 0,15516 | 2,37451
12 1,121 0,33 2,34964 0,07049 | 0,15516 | 2,57529
para K 6
2 1,02]0,18 1,27408 0,03822 | 0,15516 | 1,46746
4 1,041 0,19 1,36141 0,04084 | 0,15516 | 1,55741
8 1,0810,22 1,54377 0,04631 | 0,15516 | 1,74525
12 1,12]0,24 1,73582 0,05207 | 0,15516 | 1,94306
para K 8
2 1,021 0,14 0,97423 0,02923 | 0,15516 | 1,15861
4 1,0410,15 1,05999 0,03180 | 0,15516 | 1,24696
8 1,0810,17 1,24189 0,03726 | 0,15516 | 1,43430
12 1,121 0,20 1,43663 0,04310 | 0,15516 | 1,63489
paraK | 10
2 1,02]0,11 0,79450 0,02384 | 0,15516 | 0,97350
4 1,04]0,12 0,87989 0,02640 | 0,15516 | 1,06144
8 1,0810,15 1,06357 0,03191 | 0,15516 | 1,25064
12 1,121 0,18 1,26308 0,03789 | 0,15516 | 1,45613
para K 12
2 1,021 0,09 0,67484 0,02025 | 0,15516 | 0,85025
4 1,04]0,11 0,76043 0,02281 | 0,15516 | 0,93840
8 1,08]0,13 0,94700 0,02841 | 0,15516 | 1,13057
12 1,121 0,16 1,15212 0,03456 | 0,15516 | 1,34185
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Tabela 22 - Analise econdmica do protdtipo reformador consumindo eletricidade e etanol (H = 7000 h/ano).

Protétipo reformador — Eletricidade e Etanol

7000 horas de operagdo

para K 2
] q f |Invggr.f/H.Ey, | C(Man.) | C(Op.) C(H,)
2 1,02]0,52 3,15063 0,09452 | 0,15516 | 3,40031
4 1,041 0,53 3,24329 0,09730 | 0,15516 | 3,49575
8 1,081 0,56 3,43031 0,10291 | 0,15516 | 3,68838
12 1,121 0,59 3,61950 0,10859 | 0,15516 | 3,88325
para K 4
] q f |Invggr.f/H.Ey, | C(Man.) | C(Op.) C(H,)
2 1,021 0,26 1,60651 0,04820 | 0,15516 | 1,80986
4 1,041 0,28 1,68521 0,05056 | 0,15516 | 1,89093
8 1,08 10,30 1,84689 0,05541 | 0,15516 | 2,05746
12 1,121 0,33 2,01398 0,06042 | 0,15516 | 2,22956
para K 6
2 1,02]0,18 1,09207 0,03276 | 0,15516 | 1,27999
4 1,041 0,19 1,16692 0,03501 | 0,15516 | 1,35709
8 1,0810,22 1,32323 0,03970 | 0,15516 | 1,51809
12 1,12]0,24 1,48785 0,04464 | 0,15516 | 1,68764
para K 8
2 1,021 0,14 0,83505 0,02505 | 0,15516 | 1,01526
4 1,0410,15 0,90857 0,02726 | 0,15516 | 1,09098
8 1,0810,17 1,06447 0,03193 | 0,15516 | 1,25157
12 1,121 0,20 1,23140 0,03694 | 0,15516 | 1,42350
paraK | 10
2 1,02]0,11 0,68100 0,02043 | 0,15516 | 0,85659
4 1,04]0,12 0,75419 0,02263 | 0,15516 | 0,93198
8 1,0810,15 0,91164 0,02735 | 0,15516 | 1,09415
12 1,121 0,18 1,08264 0,03248 | 0,15516 | 1,27028
para K 12
2 1,021 0,09 0,57844 0,01735 | 0,15516 | 0,75095
4 1,04]0,11 0,65180 0,01955 | 0,15516 | 0,82651
8 1,08]0,13 0,81172 0,02435 | 0,15516 | 0,99123
12 1,121 0,16 0,98753 0,02963 | 0,15516 | 1,17232
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A Figura 36 apresenta custo de produgdo de hidrogénio em fungdo do periodo de
amortizacdo do investimento “pay-back”, variando-se as taxas anuais de juros entre 4% e

12% para 5000, 6000 e 7000 horas/ano de opergao.

5.5

—8— r=4% - H=5000h
- —e— r=4% - H=6000h
507 —A— 1=4% -H=7000h
< 45 —v— r=12% - H=5000h
E . —<4— r=12% - H=6000h
‘3,73 4.0 ~—» r=12% - H=7000h
2 35-
IC\I -
¢ 3.0
9Q ]
o 2.5
1%} 4
3 204
1.5
1.0
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: , :
2 4 6 8 10 12
Periodo de amortizagao do investimento [anos]

Figura 36 - Custo de produgio de hidrogénio em fun¢do periodo de amortizagdo do investimento (Fonte de calor:
Eletricidade; Prototipo de 1Nm?/h de H,).

Pode-se observar que os custos diminuem com o aumento do periodo de
amortizagdo do capital, com a diminui¢do da taxa anual de juros e com o aumento do
periodo equivalente de utilizagdo. Os custos de investimento influenciam
significativamente no custo final do hidrogénio produzido. J4 a influéncia dos custos de
operacdo se deve ao consumo de eletricidade para vaporizar a mistura dgua-etanol e,
principalmente, pelo consumo de etanol no processo de reforma a vapor.

A Figura 37 apresenta o custo de produgdo de hidrogénio em fun¢do das taxas
anuais de juros para um periodo equivalente de utilizacdo de 7000 horas/ano, variando-se

o periodo de amortizacdo do investimento (k) entre (2 e 12 anos).
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Figura 37 - Custo de produgéo de hidrogénio em funcdo da taxa anual de juros, 7000 h/ano (Fonte de calor:
Eletricidade; Prototipo de INm*/h de H,).
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Figura 38 - Custo de produg@o de hidrogénio com o reformador em fungo da taxa anual de juros e horas/ano de
operacdo (Fonte de calor: Eletricidade; Prototipo de INm*/h de H, e “pay-back” igual a 8).
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Observa-se na Figura 37 que maiores “pay-back” implicam em menores custos de
producdo de hidrogénio. J& na Figura 38, verifica-se que o aumento do periodo
equivalente de utilizacdo acarreta em uma diminuicdo no custo do hidrogénio produzido.

Para verificar a influéncia do insumo utilizado como fonte de calor foi realizada uma
analise comparativa do custo do hidrogénio produzido pelo protétipo reformador, na qual
se comparou o custo do hidrogénio produzido com o sistema operando com eletricidade
ou bagaco de cana. Foi constatado na andlise comparativa que o custo do hidrogénio ¢
menor quando se utiliza o bagago de cana como fonte de calor para o processo de reforma,

cujos resultados s@o apresentados na Figura 39.
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Figura 39 - Custo de produgéo de hidrogénio em fun¢do do tempo de operagdo com variagio das taxas de juros e da
fonte de calor (energia elétrica ou bagago); Protétipo de 1Nm’/h de H, e “pay-back” igual a 8.

Observa-se que o custo do hidrogénio produzido, quando se utiliza o bagago como
fonte de calor para o sistema de reforma ¢ aproximadamente 10% menor do que o custo

do hidrogénio produzido com o sistema operando com eletricidade.
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Além destes estudos relacionados ao prototipo de reforma de 1 Nm®/h de hidrogénio,
foi determinado o custo do hidrogénio para sistemas de reforma com maiores capacidades
de produgdo até 1000 Nm’/h de H, (operando com bagago de cana como fonte de calor).
A Tabela 23 mostra os custos do hidrogénio produzido para sistemas de reforma a vapor

de etanol em fun¢do da capacidade de produgdo do reformador.

Tabela 23 — Custos do hidrogénio de acordo com a capacidade de producdo do reformador de etanol (Fonte de calor:
Bagaco de cana; H = 7000 h/ano; r = 12%).

~ 3 C(H,) [US$/kWh
Vazao de H, [Nm/h] o (Hy) [k=8 ]k=1 >
10 0,76473 | 0,48736 | 0,40093
50 0,38662 | 0,25609 | 0,21541
100 0,29347 | 0,19911 | 0,18118
500 0,16490 | 0,12050 | 0,10666
1000 0,13322 | 0,09428 | 0,09112

Verificou-se que o custo do hidrogénio produzido diminui com o aumento da
capacidade de produgdo, apresentando uma diminui¢do mais significativamente para
reformadores de etanol com capacidades de producdo abaixo 100 Nm’/h de hidrogénio,
conforme pode se observar na Figura 40.

Para sistemas de reforma com capacidade de producdo superiores a 100 Nm’/h de
H, também se observou diminui¢do nos custos do hidrogénio, embora com menor efeito.
Considerando a dependéncia do custo do hidrogénio em fungao da variagao do periodo de
amortizagdo, foi observado comportamento semelhante. Isto é, com o aumento do periodo

de amortizagdo do capital, observou-se uma diminui¢ido no custo do hidrogénio produzido.
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Figura 40 - Custo do hidrogénio em fun¢io da capacidade de produgdo do sistema de reforma (Fonte de calor:
Bagaco de cana; H = 7000 h/ano; r = 12%).

Portanto, foi observado através desta andlise econdmica que a utilizacdo do bagago
de cana em sistemas reformadores ¢ uma opg¢do viavel, pois agrega uma reducdo
significativa no custo do hidrogénio produzido quando comparado com a utilizagcdo da
energia elétrica para a reforma do etanol. Além disso, tém-se a producdo de hidrogénio
combustivel, com custos em US$/kWh atrativos que corrobora economicamente a
proposta de inovagdo da cadeia produtiva do etanol através da incorporacdo da reforma a
vapor a usina sucroalcooleira desenvolvida no capitulo seguinte sobre analise de

eficiéncia ecoldgica.
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CAPITULO 5 — ANALISE DE EFICIENCIA ECOLOGICA NA PRODUCAO DE
HIDROGENIO

5.1 METODOLOGIA DA ANALISE DE EFICIENCIA ECOLOGICA

A metodologia de andlise ecoldgica baseia-se nos célculos do dioxido de carbono
equivalente [(CO,)e] e do indicador de polui¢do (Il,) para a determinacdo da eficiéncia
ecoldgica do processo de producdo de hidrogénio via reforma a vapor de etanol. A seguir

mostramos as equagdes que permitem esses calculos.

5.2 CALCULO DO DIOXIDO DE CARBONO EQUIVALENTE [(CO,).] E DO
INDICADOR DE POLUICAO (I1y)

Baseando-se na concentragdo maxima permitida para o CO, na atmosfera, que ¢
10.000 mg/m?* (Silveira et al., 2009 e Silveira 2010), determinam-se os coeficientes
equivalentes para alguns poluentes. A Tabela 24 apresenta valores especificos para

concentracdo maxima admitida para exposi¢do de 01 hora (World Health Organization,

apud VILELA, 2007).

Tabela 24 — Padrdes de qualidade do ar para NOx e SO, (VILLELA, 2007)

Gas Concentragdo maxima em | horas (mg/m3 )
SO, 125
NOx 200

Segundo Martinelli Junior (2008) o limite de materiais particulados (M.P.) emitidos
por um processo de combustdo, estabelecido pela resolugdo n° 3 de 28 de junho de 1990
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), ¢ 150 mg/m3 . Baseando-se nesses
padrdes e considerando a concentragio méxima permitida para CO,, que é 10,000 mg/m’,
determina-se os coeficientes [(SO,).; (NOx).; (MP).] para o calculo do didxido de
carbono equivalente [(CO,)e], cuja unidade ¢ kg por kg de combustivel (kg/kg.omp),
conforme apresenta a equacdo 29 (VILLELA, 2007).
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(CO,)e= CO,+ 80 (SO,)+ 50 (NOy)+ 67 (MP) (29)
Onde:
(80O,). = 80 (SO,) = didxido de enxofre equivalente em (CO,)
(NOx). = 50 (NOy) = dioxido de nitrogénio equivalente em (CO,)
(MP), = 67 (MP) = material particulado equivalente em (CO,)

Para quantificar o impacto ambiental, tem-se o indicador de poluigao (I'lg), equacdo
30, definido como sendo a razdo entre o diéxido de carbono equivalente do combustivel e

seu poder calorifico inferior (PCI) (CARDU; BAICA, 1999; VILLELA, 2007).

_(CO,)e

I1
s PCI

(30)

Onde:

(CO,). — Didxido de carbono equivalente [kg/Kg.omp]

PCI — Poder calorifico inferior do combustivel [MJ/kgeomb]
I'lg — Indicador de polui¢do [kg/MJ]

5.3 EFICIENCIA ECOLOGICA (&)

A eficiéncia ecologica (&) ¢ um indicador adimensional que permite avaliar o
impacto ambiental das emissdes gasosas de processos termoquimicos, comparando-se as
emissdes de poluentes integrados hipoteticamente (emissdes equivalente de CO,) com
padrdes existentes de qualidade do ar. Considera-se também a eficiéncia de conversdo
como fator determinante sobre as emissdes especificas, expresso por um numero

fraciondrio. A eficiéncia ecoldgica (&), pode ser determinada conforme equagdo (31).
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¢ - eficiéncia ecologica [ - ]

0,5

Nsistema — €ficiéncia termodinamica do processo de reforma [ - |

I, — indicador de polui¢do [kg/MJ]
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(1)

A eficiéncia ecologica (&) engloba em um coeficiente simples, aspectos que definem

a intensidade do impacto ambiental do processo, composicdo € combustdo do combustivel,

indicador de polui¢cdo e eficiéncia de conversdo. Desse modo o valor da eficiéncia ¢

diretamente proporcional a eficiéncia termodindmica do sistema (7;sems) € INVErsamente

proporcional ao indicador de polui¢do (Ily), O valor de (¢) varia entre 0 ¢ 1. Do ponto de

vista ecologico, um valor minimo admissivel para a eficiéncia ecologica seria igual a 0,5

(valor critico de eficiéncia ecoldgica). Para uma situacdo hipotética na qual & = 0, tem-se

uma eficiéncia ecologica insatisfatoria ou sistema poluidor, e quando & = 1 indica uma

situacdo ideal (poluicdo zero) (VILELLA, 2007). A Tabela 25 apresenta algumas

caracteristicas ambientais para combustiveis referenciais, tais como (Ily), [(CO,).], (&)

entre outras (RODRIGUEZ; SILVEIRA, 2008; VILELA; SILVEIRA, 2007).

Tabela 25 — Caracteristicas ambientais para combustiveis referenciais

S (COy). PCI I, &
Combustivel
(%) | (kg/kgeomb) | (MI/kg) | (kg/MJ) | (-)
Hidrogénio 0 0 119,95 0 1
Enxofre 100 1.400 9,270 134 0
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A eficiéncia ecolodgica do processo de producdo de hidrogénio por reforma de etanol,

¢ calculada considerando-se a Figura 41.
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Figura 41 - Sistema de produgéo de hidrogénio por reforma a vapor de etanol

A Tabela 26 apresenta a composi¢cdo elementar do bagago da cana-de-agucar em

base seca, a partir da qual se determina a equacdo estequiométrica do processo de

combustdo do bagago apresentada na Equacdo 32. Neste caso, como ndo ha uma férmula

quimica definida para o combustivel, define-se a equacdo de combustdo para 100 g de

combustivel (bagago de cana-de-acticar) com um excesso de ar a = 30% (LORA, 2004;

CARVALHO JUNIOR; MCQUAY, 2007).

Tabela 26 - Caracteristicas técnicas do bagaco (base seca) (SALES, 2007)

Composicao Elementar (%) Composicao imediata (%) PCI
Biomassa Carb
C H @) N S | Cinza | Volateis | Cinzas affl X(;no (MJ/kg)
Bagaco 44,8 |5,35139,5510,38]0,01 | 9,79 | 73,78 | 11,27 | 14,95 7,32
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Cl]C + b[H + C]O + d]N + €]S + 3,83 ((X 02 +a 3,76 Nz) -
W1C02 +y1H20 + 3,83 (1- (1) 02+ 3,83 (08 3,76 N2

(32)

Onde:

a =1,30 (considerando 30 % de excesso de ar na combustao do bagaco)

ap; by ;cp; dp; e; — sdo os valores dos componentes elementares do bagaco,
determinados pela razdo entre a composi¢do elementar e a massa molar do respectivo

elemento,

5.4.1 Caélculo das emissdes de CO, no processo de combustio do bagaco da cana-de-
agucar

Segundo VILLELA (2007) as emissdes de CO, resultante de 1 kg de combustivel
podem ser calculadas de acordo com a equagao 33, apresentada a seguir:

v (w, x 44;< 1)co, (33)

Onde:
Mcoz — Emissdo de CO; [kgcoa/kgeomb]
N — Massa Molar do combustivel (bagacgo) [kg/kgmoll

A massa molar do bagago pode ser determinada, baseando-se na composi¢do
elementar, Tabela 26, e na estequiometria da equagdo 32. Isto &, pode-se calcular a massa

molar do bagaco da cana-de-agucar através da equagao 34, abaixo:

N = (a,12) + (b;1) + (¢,16) + (d,14) + (e;32) (34)
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5.4.2 Emissdes do sistema de reforma a vapor de etanol

Para as emissdes de NOy, SO, e MP, referentes a combustdo do bagago de cana-de-

acucar, foram adotados os valores sugeridos por Lora (2004) apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 - Emissdes de NOy, SO, e MP combustao do bagago de cana-de-a¢ticar

Componentes Combustio do Bagaco de Cana
SO, (kgSOx/kgcomb) 0
NOL(kgNOx/KEcomb) 0,0012
MP(kgMP/Kgcomb) 0,0071

Utilizando a reagdo estequiométrica da combustdo do bagaco de cana (equagdo 32),
a reacdo estequiométrica global da reforma a vapor de etanol (equacdo 35) e considerando
o ciclo do CO, desde o plantio da cana-de-actcar até a producdo do etanol, apresentado
na Figura 42, pode se obter as emissdes do sistema de reforma a vapor de etanol proposto,
conforme apresentado na Figura 41. Para esses célculos foram consideradas as seguintes
relagdes (1 tonelada de cana-de-agucar gera 83,33 L de etanol e 250 kg de bagacgo
(UNICA, 2009).

CZHSOH +3 H20 -2 C02 +6 H2 (35)

A Tabela 28 mostra os resultados dos caculos das emissdes do processo de produgao
de hidrogénio por reforma de etanol representado pela Figura 41. Nos caculos das
emissdes foram considerados dois cenarios (um cenario sem considerar o ciclo do CO,

ilustrado a seguir na Figura 42 e, um outro cenario, considerando o ciclo do CO,).
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Figura 42 — Ciclo do CO, desde o plantio da cana-de-agtcar até a produgio do etanol (apud SILVEIRA et al., 2009)

Tabela 28 — Resultado - Emissdes do processo de producdo de hidrogénio por reforma a vapor de etanol

Componentes Combustio do Bagaco de Cana Reforma a vapor de Etanol
Sem o Ciclo | Com o Ciclo Sem o Ciclo Com o Ciclo
COZ (kgCOZ/ kgcomb)
1,82389 0,46956 0 -1,35433
SO, (kgSO,/kgcomb) 0 0
NOL(kgNOx/kgcomp) 0,0012 0,0012
MP(kgMP/Kgcomb) 0,0071 0,0071

5.4.3 Resultados da Eficiéncia Ecoldgica do sistema de reforma a vapor de etanol

Utilizando os valores de emissdes de CO,, NOx, SO,, MP e considerando o PCI do

bagaco de cana-de-actcar igual a 7,32 MJ/kg, determinou-se o didxido de carbono

equivalente [(CO,).] e o indicador de poluicdo (I'lg) associados ao sistema, 0s quais sdo

mostrados na Tabela 29.
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Tabela 29 — Resultados - Dioxido de carbono equivalente e indicador de polui¢do para o sistema proposto

(COZ)e [kg/ kgcomb] Hg [kg/MJ ]
Sem Ciclo Com Ciclo Sem Ciclo | Com Ciclo
2,895287 0,186621 0,39553 0,025495

Analisando-se o processo de produgdo de hidrogénio via reforma a wvapor,

representado esquematicamente pela Figura 41, foi definida a expressdo para o calculo da

eficiéncia termodindmica do sistema (7yye.) apresentada na equagao 36.

E,

Nsistema = (E

bagaco T E, ol)
Onde:

Eny = my, x PClyp

Ebagago = Mpagago X PClpagaco
Ectanol = Meganot X PCletanol
PCly, = 119,95 MJ/kg
PCl o = 28,3 MJ/kg
PClyggaco = 7,32 MI/kg

(36)

A Tabela 30 mostra os resultados de eficiéncia termodindmica do sistema e

eficiéncia ecoldgica, os quais indicam que a rota tecnoldgica proposta é pouco poluidora,

pois a eficiéncia ecologica ¢ proxima a 100%, considerando o ciclo do CO,, Figura 42, e

sistema proposto Figura 41.
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Tabela 30 — Eficiéncia Termodindmica, Indicador de Polui¢éo e Eficiéncia Ecolégica do Processo de Reforma a
Vapor de Etanol

(nsistema) (%) (8) [%]

Sem Ciclo Com Ciclo
55,78

76,50 97,82

Todavia, se ndo for considerado o ciclo do CO, desde o plantio da cana-de-agtcar
até a producdo do etanol reformado para a producdo do hidrogénio a eficiéncia ecologica

(¢) tende a diminuir conforme mostra a Figura 43.

2

Eficiéncia Ecolagica (%)
&

B

1 2
(1) -Considerando o ciclodo CO {2) - Sem o ciclo do CO 9

Figura 43 — Eficiéncia ecologica global do sistema de reforma a vapor de etanol

Pode-se observar na Figura 43 que o ciclo do didoxido de carbono interfere
positivamente na eficiéncia ecologica do sistema de reforma a vapor do etanol, pois a
quantidade de CO, absorvida ao longo do crescimento da cana-de-agucar é maior do que a
quantidade de CO, emitida durante o plantio, colheita, produgdo do etanol e processo de

producao de hidrogénio por reforma. Tais resultados corroboram as vantagens ambientais
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da produgdo de hidrogénio via reforma a vapor do etanol, ou seja, evidencia que esta rota

de producao de hidrogénio ¢ ambientalmente correta.

5.5 ABORDAGEM SOBRE A INCORPORACAO DO SISTEMA DE REFORMA A
CADEIA PRODUTIVA DO ETANOL

A tecnologia da usina sucroalcooleira abrange varias operagdes unitarias, todas com
0 objetivo de transformar a cana-de-agucar em agucar ¢ alcool. Essas operagdes distintas ¢
dispostas em seqiiéncia ldgica sdo de natureza quimica, bioquimica e fisica. H4 uma
interacdo entre as diversas operagdes unitarias desse sistema produtivo, e dessa forma,
qualquer alteragdo em uma operacdo unitaria, influéncia as demais operagdes. A etapa
industrial do processamento da cana-de-acticar pode ser dividida em cinco grandes
volumes de controle: sistema de extracdo, planta de tratamento do caldo, produgdo de

agucar, produgdo do alcool e sistema de cogeracdo, conforme ilustra a Figura 44.
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Figura 44 - Fluxograma de uma planta industrial de uma usina sucroalcooleira (PELLEGRINE, 2009).
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5.5.1 Sistema de Extracdo

A cana ¢ primeiramente lavada para remover a terra e os detritos e segue para uma
fase de preparacdo para a moagem. A fase de preparagdo para a moagem tem o objetivo
de aumentar a capacidade das moendas, através do aumento da densidade da massa de
alimentacdo (menores tamanho de cana) e facilitar a extracdo do caldo. Nesta etapa sdo
utilizados os seguintes equipamentos: picador e desfibrilador.

Apos a fase de preparo, a cana-de-agucar segue para as moendas (Sistema de
Extracdo), onde ¢ extraido o caldo, para aumentar o rendimento industrial € adicionado
agua ao bagaco, por meio de pulverizadores dispostos entre diversos jogos de moendas. O
bagaco resultante da extracdo do caldo ¢ utilizado como combustivel na caldeira,

chamado processo de cogeracdo (PELLEGRINE, 2009).

5.5.2 Tratamento do Caldo

O caldo de cana bruto ¢ um liquido viscoso, que contem substancias dissolvidas,
material em suspensdo e pH em torno de 5,4 (CASTRO, 2001). Para remover o material
em suspensdo o caldo de cana € primeiramente peneirado e em seguida tratado com
substancias quimicas para modificar o pH, coagular a parte do material coloidal (ceras,
graxas, proteinas, corantes) e precipitar certas impurezas (silicatos, sulfatos, acidos
organicos).

O processo de purificagdo varia de acordo com o agticar que se deseja produzir, E
comum adicionar-se um pouco de H;PO,, pois caldos que contem baixo teor de fosfato
ndo sdo clarificados adequadamente (baixos teores de fosfato acarretam caldos escuros,
baixo volume de borra, baixa remog¢ao de calcio, clarificagdo dificultada e borras ndo
compactas). Os agentes quimicos que sdo empregados ndo afetam o teor da sacarose.
Apos a adigdo dos agentes quimicos, a mistura ¢ aquecida com vapor d’adgua e alta
pressdo, as impurezas contidas no caldo formam uma borra, que é separada por processo
de decantagcdo. Embora seja opcional a filtragdo do caldo decantado, faz-se necessario um
processo de filtragem adicional para a borra, para isso sdo empregados filtros prensa ou

rotativo (CASTRO, 2001).
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5.5.3 Produgdo de Agucar

De acordo com Castro (2001) o volume de controle de produ¢do do agucar engloba

duas etapas, etapa de evaporacdo do caldo e etapa de cozimento, que sdo descritas a

seguir:

Evaporacdo

O caldo clarificado é submetido a uma concentracdo gradativa. Primeiro, o caldo
passa por evaporadores e toma a consisténcia de xarope, geralmente nesse processo a
concentracdo original da agua do caldo ¢ reduzida de 80% para 40%. Os evaporadores sao
recipientes cilindricos, fechados e providos de vidros para o acompanhamento do
processo de seu interior. Esse processo ¢ composto de até 5 evaporadores, dessa forma
sdo chamados de evaporadores de multiplo efeito. O xarope resultante desse processo

S€guc para 0Ss cozedores.

Cozimento

Nesta etapa, o xarope passa pela segunda fase de concentracdo, onde toma a
consisténcia de mel, e comegam a se formar os cristais de aglicar que apos crescerem em
tamanho e aumentado o volume da massa cozida, ¢ colocado em contato com
catalisadores, onde se completa a cristalizagdo, Uma vez completa a cristalizacdo, a massa
cozida ¢ centrifugada para separar o agucar cristal do mel que o envolve. Os cristais
obtidos sdo agucar de boa qualidade e o xarope retorna ao processo de cristalizagdo. O
Mel final, ou “melago”, ¢ o subproduto da massa cozida que ja foi reciclado pelo menos 2
vezes, ¢ pode ser utilizado para ragdo de gado ¢ como matéria prima para 0 processo
fermentativo da produg¢do de etanol.

O agucar cristal obtido, ainda que seja de alta pureza, passa pelo processo de refino,
onde sdo retirados os gosto e cheiro de melago e ¢ transformado em agucar amorfo,

visando, além da purificagdo a melhoria da sua composigao.
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5.5.4 Producio de Alcool

Pellegrine (2009) mostra que a obten¢do do dlcool ocorre por via fermentativa e

engloba duas etapas: fermentagdo e destilagdo, respectivamente.

Fermentacdo

Primeiramente ¢ realizado o preparo do “mosto”, liquido agucarado condicionado
para passar pelo processo fermentagdo. Essa etapa ¢ de fundamental importancia, devido
ao fato do melago ser um liquido denso e, dessa forma, ndo se apresenta como meio
favoravel para a fermentacdo. O mosto ¢ enviado a um diluidor para a correcdo da
concentracdo. Apds o processo de dilui¢do, o mosto é transferido para as dornas, onde
ocorre o processo de fermentacdo. Na etapa sdo adicionados nutrientes e anti-sépticos
para que o mosto chegue as ideais condi¢des de fermentacdo, bem como o agente
responsavel pela fermentagdo, as células de levedura, sendo também chamadas de
fermento ou levedo alcodlico. Apos a fermentagdo, obtém-se o vinho, que segue para o

processo de destilagdo.

Destilagdo

Das dornas o vinho é conduzido para um decantador e posteriormente para um
turbina, que pela ag¢do da forga centrifuga, obtém-se o vinho de levedura (vinho isento de
leveduras) e leite de levedura (suspensdo de alta concentragdo celular). O vinho resultante
da centrifuga¢do ¢ transferido para a dorna volante ou reservatorio de vinho, onde
empregam-se vdarias destilagdes especificas para obter-se a separagdo do alcool dos
demais componentes do vinho.

O vinho ¢ destinado para uma primeira etapa de epuragdo, em uma coluna de
destilagdo epuradora, que consiste na purificagdo do mesmo, Desta operagdo obtém-se o
vinho epurado e dlcool de segunda (92 a 94 °GL). O vinho epurado ¢ submetido para uma
segunda operagdo de epuragdo, em uma coluna de destilacdo e obtém-se o flegma ¢ a
vinhaca. O flegma ¢ o produto principal da destilag@o e ele possui um teor alcoolico de 45

a 50 °GL, dessa forma, ¢ encaminhado novamente a um processo de destilacdo, a
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retificagdo, onde passa por uma operagdo complexa de purificagdo e concentra¢do, onde
obtém-se como produto principal o adlcool retificado. A operagdo final é um processo de
desidratacdo, onde ha a desidratacdo do alcool retificado, com um teor alcodlico entre

99,5 2 99,8 °GL.

5.5.5 Incorporagdo do processo de producdo de hidrogénio por reforma a vapor de etanol
na usina sucroalcooleira

A incorporacgdo do processo de reforma a vapor de etanol na usina sucro-alcooleira
agregard ao setor, a producdo de hidrogénio, além dos produtos convencionais (etanol e
agucar), conforme mostra a Figura 45.

A incorporagdo do sistema de reforma a vapor na usina sucro-alcooleira consiste em
uma planta convencional de produg¢do de aglicar e alcool associada ao processo de
reforma a vapor de etanol. Nesse contexto, o etanol produzido, destinado ao mercado
consumidor, passa pelo processo de desidratacdo no qual atinge as condic¢des ideais de
pureza e teor alcoolico exigidos pela ANP. Uma fragdo do etanol produzido na usina ¢
destinada, diretamente, ao processo de produgdo de hidrogénio sem a etapa de
desidratacdo, visto que, os insumos do processo de reforma a vapor de etanol, sdo etanol e
agua destilada (alem de calor que vem da queima do bagaco).

Apos a vaporizacdo da mistura de etanol e dgua destilada, ha a duas etapas
cataliticas, sendo que uma etapa ocorre em altas temperaturas em um dispositivo
denominado de reformador, no qual ocorrem as reagdes de reforma a vapor “Steam
Reforming Reactions (SRR)”. E a outra etapa ocorre em temperaturas mais baixas em

reator denominado reator “shift”, na qual ocorrem as reag¢des de deslocamento dgua-gés

“Water Gas Shift Reactions (WGSR)”.
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Figura 45 - Incorporagdo do sistema de reforma a vapor na usina sucroalcooleira

5.5.6 Analise da incorporagdo da produgdo de hidrogénio por reforma a vapor de etanol
na usina sucroalcooleira

De acordo com Correa Neto (2002) uma usina sucroalcooleira padrdo com
capacidade de moagem de 520 toneladas de cana por hora, produz 17,10 toneladas de
acucar por hora, 15300 L/h de etanol hidratado por hora, 9680 L/h de etanol anidro por
hora. Utilizando-se a quantidade bagaco gerado (130 toneladas/h), pode-se estimar a
producdo média de energia elétrica em 6500 kWh que supri o consumo especifico de

insumos energéticos da usina e proporciona um excedente de 780 kWh. A Figura 46
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mostra um esquema de uma usina sucroalcooleira com a incorporagdo da producdo de

hidrogénio proposta.

Figura 46 — Analise de uma usina sucroalcooleira ap6s a incorporagéio da producdo de Hidrogénio (Elaboracdo
propria)

Contudo, considerando a incorporacdo do sistema de reforma a vapor a cadeia
produtiva do etanol, observa-se que a usina sucroalcooleira ganha uma nova configuragio,
na qual além dos produtos convencionais, tais como, agucar, etanol anidro e hidratado,
eletricidade excedente, tém-se a produg¢do de hidrogénio. Utilizando-se 5% do etanol
anidro produzido, neste estudo de caso igual a 484 L/h, tém-se uma producdo de
hidrogénio na ordem de 608 Nm’/h, Agregando-se ao setor o potencial energético,
ambiental e mercadologico do hidrogénio. Taxas maiores de etanol poderia ser
convertidas em hidrogénio, dependendo da necessidade do mercado.

Acredita-se que num futuro préximo, na era do hidrogénio, a usina sucroalcooleira,
poderia ser modificada de acordo com a esta proposta, conforme mostra a Figura 47.
Neste caso, além dos produtos convencionais da cadeia produtiva do etanol, tém-se

agregado ao processo os beneficios da producdo de hidrogénio combustivel.
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Figura 47 - Esquema proposto para a usina na era do hidrogénio (apud SILVEIRA et al., 2009).

A incorporacdo da reforma a vapor do etanol ao processo produtivo do etanol, pode
agregar vantagens ambientais e econdmicas ao pais, pois a eficiéncia ecoldgica do sistema
de reforma a vapor ¢ elevada devido ao ciclo do carbono, Figura 48. Além disso, esta
nova configuracdo do setor possibilita a produgdo e o desenvolvimento da econdmia do

hidrogénio com todos os seus beneficios ambientais e tecnoldgicos.

Oxigénio

Q02

Dioxido de Carbono

. 4

Mad I
Fotossintese

Cana de agucar

Etanol | Hidrogénio

: _‘L‘;E:._____ B Agua

Figura 48 - Ciclo do carbono proveniente da cana-de-agucar (apud SILVEIRA et al., 2009).
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

A reforma a vapor do etanol consiste numa importante rota para obtencdo de
hidrogénio combustivel. Este pode ser utilizado para gerar eletricidade em célula a
combustivel como insumo energético alternativo quando produzido a partir de uma fonte
de origem renovavel (cana de agucar). O desenvolvimento desta tecnologia, também,
contribui para o aumento da geragdo distribuida e descentralizada de energia, e para a
diminui¢do das emissdes de poluentes ao meio ambiente.

Os resultados experimentais obtidos no prototipo reformador indicaram uma alta
concentracdo de hidrogénio 75,24%, resultando em uma proporcao igual a 0,7961 L de
etanol para cada 1 Nm’/h de hidrogénio. Apés passagem de gas de sintese no sistema de
purificagdo por adsor¢do molecular PSA (Pressure Swing Adsorption), foi observado um
fluxo de gas rico em hidrogénio, isto €, 99,84 % de H, e baixas concentragdes de CO, CHy,
CO,. O fluxo de géas de sintese rico em H, obtido apds o sistema de purificacdo
corroborou para a viabilidade técnica do prototipo de reforma a vapor de etanol.

A analise economica mostrou que os custos de produgdo do hidrogénio diminuem
com o aumento do periodo de amortizagdo do capital, diminui¢do da taxa anual de juros e
com o aumento do periodo equivalente de utilizagdo. Os resultados mostram que o custo
do hidrogénio produzido quando se utiliza o bagago de cana como fonte de calor para o
sistema de reforma é, aproximadamente, 10% menor do que o custo do hidrogénio
produzido com o sistema operando com eletricidade.

Verificou-se que o custo do hidrogénio produzido diminui com o aumento da
capacidade de produg¢do, sendo mais significativo esse valor para reformadores de etanol
com capacidades de produgdo acima de 100 Nm’/h de hidrogénio.

Os calculos do dioxido de carbono equivalente [(CO,)e] e indicador de poluig¢do (I1,)
para sistema de reforma a vapor de etanol utilizando bagaco de cana como fonte de calor,
possibilitaram a determinacdo da eficiéncia ecologica do processo de producdo de

hidrogénio por reforma a vapor de etanol. Os resultados mostram que o processo de
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producdo de hidrogénio por reforma a vapor de etanol ¢ uma rota tecnoldgica
ambientalmente promissora, pois apresenta alta eficiéncia ecologica, 97,82%, quando se
considera o ciclo do CO,.

No cenario da incorporacdo do processo de produgdo de hidrogénio no setor
sucroalcooleiro, foi realizado um estudo de caso, no qual se utilizou 5% do etanol anidro
produzido, em uma usina tipica, para a produ¢do de hidrogénio. Os resultados mostram
que para 484 L/h de etanol utilizado, tém-se uma produ¢ao de hidrogénio na faixa de 608
Nm’/h, que pode ser agregada ao setor, com grande potencial energético, ambiental e
mercadoldgico para o hidrogénio.

Finalmente, conclui-se que a investigagdo dos aspectos técnicos (reforma catalitica,
sistema de reforma, prototipos de reformadores), a andlise econdmica (custo de produgdo
de hidrogénio, em US$/kWh) e avaliagdo dos aspectos ecoldgicos envolvidos na produgio
de hidrogénio (processo de reforma a vapor de etanol), contribuem para o
desenvolvimento da tecnologia do hidrogénio combustivel e possibilitam a abordagem

sobre a inovagdo da cadeia produtiva do etanol.
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6.2 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Como sugestdes de continuidade ao estudo realizado tem-se:

- Considerar a possibilidade de reforma a vapor de etanol hidratado, permitindo
redugdo do custo de produgdo de hidrogénio, economia de energia e redugdo de impactos
ambientais no processo;

- Efetuar estudos de termoeconomia (exergia + engenharia economica + otimizagao
termodindmica) para a otimiza¢ao do projeto de incorporag@o do processo de producio de
hidrogénio na cadeia produtiva do etanol;

- Investigar, detalhadamente, as etapas e as condigdes operacionais necessarias para
a incorporacao do setor de reforma a vapor do etanol na usina sucroalcooleira:

Numa primeira etapa seria realizada analise técnica da cadeia produtiva do etanol
associada a uma determinada usina sucroalcooleira, sendo posteriormente efetuada analise
energética, considerando a incorporagdo do processo de producdo de hidrogénio e a
utilizag¢do de etanol anidro e hidratado;

Posteriormente, efetuar a andlise de engenharia econdmica, de modo a alocar os
custos de producdo da nova configuracdo proposta, sendo, custo de produgdo de agucar,
custo de produgcdo do etanol e custo de producdo de hidrogénio. Finalmente, sdo
determinados os efeitos nas emissdes de poluentes tendo em vista a incorporagdo do novo
processo de producdo de hidrogénio na referida industria. Concluindo-se com aspectos
técnicos, economicos e ecologicos, de modo a estudar em profundidade a viabilidade da
mudanca proposta na cadeia produtiva do etanol;

- Além destess estudos, também, & sugestdo para trabalhos futuros realizar a
caracterizacdo das séries cataliticas preparadas. Para tanto, deve-se efetuar andlise de
DRX, BET, EDS e testes cataliticos em uma reagdo modelo, para verificar se ha
combinacdo das propriedades, entre os Oxidos mistos e/ou catalisadores bimetélicos,
relevantes para o bom desempenho catalitico nas reagdes de reforma a vapor de etanol.

Possibilitanto, a selecdo do material catalitico mais ativo para a producdo de hidrogénio
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via reforma a vapor de etanol e, futuras, utilizagdo e otimizacdo da producdo de

hidrogénio em prototipos reformadores de etanol.
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