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INTRODUGAO:

Ao passo que os combustiveis fésseis se tornam mais escassos e com oscilagdes de precos
motivadas por agdes politicas e as preocupagdes ambientais intensificam-se, formas de energia mais
limpas, que contribuem para descarbonizagdo dos combustiveis, podem ser consideradas o futuro da
obtencédo de energia, como ja era mencionado alguns anos atras (ROSEN, 2015). Assim, aspectos
como potenciais energéticos e alto rendimento de processo sao de grande relevancia para suprir as
demandas do mercado e serem competitivas frente aos combustiveis de origem fdssil, amplamente
utilizados nos dias atuais (ROSEN, 2015), incluindo o Brasil (ANP2022). De fato, as novas alternativas
devem ser desenvolvidas de forma a serem competitivas economicamente com as formas tradicionais

e para tanto desenvolver processos que sejam eficientes é fundamental.

Neste cenario, o hidrogénio destaca-se pelo seu potencial energético, devido a sua enorme
capacidade armazenadora e transportadora de energia, além de sua abundéancia natural, visto que é o
elemento mais presente no universo (RAND, 2008). Sua obtencgao se da através de diversos métodos,
0 que o torna bastante viavel e atrativo, de acordo com os recursos disponiveis em cada regido e suas
necessidades (ROSEN, 2015). Atualmente, o hidrogénio confirma-se como grande aposta para
substituicdo dos combustiveis fésseis por sua alta eficiéncia, disponibilidade natural e por ser amigavel
ao meio ambiente (HU S. et. al., 2021).

O hidrogénio € um vetor energético, responsavel pela estocagem e transporte da energia
proveniente de outros recursos, renovaveis ou nao, a fim de, posteriormente, fornecé-la ao sistema
desejado de forma controlada, assim como baterias (ESPIN, J. et.al., 2021). Dentre os métodos de
obtencao de tal composto, o de utilizacdo de combustiveis fosseis € 0 mais comum, sendo que até
hoje este representa mais de 96% do método de produgéao, segundo PHAN T. et.al. (2022). Entretanto,

estes emitem demasiada quantidade de CO2 na atmosfera e caracterizam-se por serem fontes néo
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renovaveis de energia. Assim sendo, métodos de obtencdo pautados em energias renovaveis como
eolica, solar e da reforma de biocombustiveis (ROSEN, 2015), ganham relevancia por serem menos

prejudiciais ao meio ambiente.

Apesar do hidrogénio apresentar diversos pontos favoraveis ao alcance de uma energia
sustentavel e ser considerado como grande alternativa a favor da conquista da descarbonizacdo em
setores diversos, como transporte, industria e geragao de energia e, consequentemente, da diminuigao
da poluicdo atmosférica e do efeito estufa (YUE M. et al. 2021), ainda existem desafios a serem
enfrentados. Dentre eles, destacam-se os altos custos associados ao processo, gasto energético
elevado para obtengéo e a dificuldade de armazenamento do H2 (HOSSEINI, S.; BUTLER, B., 2019).
Neste sentido, destaca-se a necessidade de investimentos e pesquisas que visem tecnologias com
maiores rentabilidades de processo, levando a diminui¢do dos desperdicios de energia e a garantia de
alta conversdo, além de pesquisas que abordem aspectos sociais e econdmicos que permitam a
integragao desta tecnologia (YUE M. et al. 2021). Desta forma, alcangando tais objetivos, o hidrogénio
pode ser um vetor energético bastante viavel para o futuro sustentavel da energia, como ja previsto
(HARYANTO, 2005).

Deste modo, pesquisas e estudos experimentais auxiliam na escolha adequada de estratégias
operacionais, objetivando alcangar a maxima eficiéncia na reagéo estudada. De acordo com BINELI
(2013) e MACIEL FILHO, JARDINI e BINELI et. al (2017), estudos indicaram que a obtengéo de
hidrogénio a partir da reforma do etanol com rendimento préximo a 100% e a baixa formagao de coque
resultam em um aumento do potencial competitivo, até mesmo em grande escala de produgéo, frente
aos combustiveis fosseis ja estabelecidos no mercado, e abrem oportunidade de ainda maior

crescimento para formas de obtengao de energia de modo sustentavel e ambientalmente positiva.

Nesse sentido, é indispensavel o estudo e sele¢do das condicbes adequadas ao processo
escolhido para obtengdo do hidrogénio de forma a determinar os catalisadores adequados ao
processamento do combustivel. Segundo SALAM (2020), esta é a chave para controlar o desempenho
de uma reacdo. Assim, para tal determinagdo deve-se levar em consideragdo diversos fatores do
processo, como porosidade, temperatura, area e composi¢cdo da superficie utilizada, bem como as
caracteristicas do catalisador do processo, como tempo de vida, estabilidade catalitica e rendimento
(BINELI, 2013; SALAM, 2020), em cada uma das diferentes composigdes cataliticas. Um projeto
adequado do reator é também essencial para obterem-se altas conversdes, com altos rendimentos e

altas seletividades para a producao do Hz.

Diversos elementos podem ser utilizados para compor misturas cataliticas a fim de alcancar
maiores rendimentos na reagéo de reforma a vapor do etanol (Equagéo 1) e avaliar a conversao de
hidrogénio em estudos experimentais. Dentre eles, destacam-se metais basicos como cobre, cobalto e

niquel e metais nobres, como ruténio, rodio e platina, sendo que a utilizacdo dos compostos de niquel,
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platina e rédio promovido com CeO2 e La203 mostraram-se, de acordo com BINELI (2013), com os

melhores desempenhos no processo catalitico de reforma a vapor do etanol.

C2H50H(g) + 3 H20(g) —— 2 CO2 (g) + 6 H2 (g) (1)

Neste sentido, este trabalho visa analisar a conversdo de hidrogénio a partir do uso de
diferentes catalisadores em um microrreator de reforma a vapor do etanol, através de experimentos em

uma unidade especialmente projetada e construida.

METODOLOGIA:

Os procedimentos metodoldgicos seguem os desenvolvimentos realizados por BINELI (2013),
sendo a deposicao dos catalisadores suportados nas paredes dos microcanais realizados pelo método

de washcoating utilizando nanoparticulas de 6xidos metalicos.

O microrreator de microcanais utilizado é construido por Sinterizagao Direta de Metal por Laser
(DMLS), a partir do processo de manufatura aditiva (também conhecido por impresséo 3-D), utilizando
o sistema EOSINT de Prototipagem Rapida existente do LOPCA para o estudo da reagao de reforma a
vapor do etanol para produgédo do gas Hidrogénio. As seguintes etapas séo realizadas: familiarizagéo
da unidade experimental; escolha da composicédo dos catalisadores a serem testadas; deposicdo dos
catalisadores sobre os microcanais; caracterizagdo mediante MEV/EDS (microscopia eletrénica de
varredura com analisador de energia dispersiva de raios-X) e/ou XPS (espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X), para se conhecer e determinar as espécies quimicas e o teor dos metais
presentes nos catalisadores; realizacdo de ensaios cataliticos no microrreator variando as condi¢des
de operacao; caracterizagdo dos produtos da reacgdo e identificagdo das principais reagdes quimicas
mediante o uso de cromatografia gasosa. A eficiéncia e o rendimento da reagcdo também serdo
calculados para sugerir a composi¢ao de catalisador mais estavel e favoravel a reagéo de reforma a

vapor do etanol.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Durante a pesquisa, foi realizada a fabricagdo por manufatura aditiva (DMLS) de trés reformadores
utilizando a liga metalica de Ti64. Em seguida, deposi¢ao dos catalisadores foi realizada pelo método
washcoating com nanoparticulas de 6xido de cério IV (CeO;) como material suporte, seguido da
impregnacao por solugao contendo niquel, niquel-cobre e niquel-cobalto como precursor metalico de

fase ativa.
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Figura 1: Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos reformadores de microcanais. As imagens (a), (b), e (c) séo referentes ao
microcanais do reformador apds o processo de washcoating; As imagens (d), (e) e (f), referentes aos microcanais antes do processo.

Com o objetivo de se caracterizar os catalisadores, foram feitos testes MEV/EDS, microscopia
eletrbnica de varredura com analisador de energia dispersiva de raios-X, e XPS, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X, para se conhecer e determinar as espécies quimicas e o teor dos
metais presentes nos catalisadores. As imagens da Figura 1 mostram a superficie das placas sem e
com a deposicao dos catalisadores. Como se pode observar, a superficie € bastante irregular, devido
ao processo de DMLS, apresentando estruturas porosa e rugosa devido a ndao completa sinterizagao
das particulas e pelos pequenos aglomerados do pé metédlico, o que € normal nesta forma de
manufatura. Assim, para futuras fabricagbes pode ser proposto um processo adicional de limpeza dos
microcanais com banho ultrassénico em solugdo de acido nitrico. Através da analise de EDS nao foi
possivel detectar a presenga de presenca do suporte catalitico e da fase ativa devido ao limite de
deteccao e a pequena quantidade relativa em relagcao ao material da liga de Ti64 a qual o reformador é
constituido. Quanto as analises de XPS, foi possivel observar a deposi¢do do suporte catalitico (CeO3)

e das fases ativas em pequenas quantidades.

Os resultados das caracterizagoes mostram que para futuras deposi¢des sera necessario otimizar
0 processo de deposigdo do suporte. Assim, propde-se buscar a obtengcao de uma suspensdo com
menor tamanho de particulas, ou a quebra de aglomerados, usando um moinho vibratério, além do

teste da adigdo de um dispersante.

CONCLUSOES:

Com esta pesquisa pretende-se analisar a eficiéncia de diferentes composicdes de
catalisadores no processo de obtengao de hidrogénio a partir de um microrreator de reforma a vapor
de etanol, bem como realizar a avaliacdo do tempo de reacao para o qual os catalisadores se mostram
estaveis. Desta forma, até o momento, o método de impregnagdo por washcoating se mostrou

adequado, conforme ja mencionado na literatura, entretanto, € necessario a realizagédo de uma etapa
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de retirada do material excedente no processo de manufaturara aditiva por meio de limpeza
ultrassénica e avaliacdo do impacto do tamanho de das particulas do material catalitico, inicialmente

pelos métodos de caracterizagao ja utilizados.
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