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INTRODUGAO:

No cenario energético atual, as mudangas climaticas decorrentes da utilizagdo agressiva de recursos
naturais intensificam a preocupagédo ambiental e a busca por alternativas energéticas eficientes, de baixo custo e
ecologicamente viaveis que possam substituir, ou ao menos reduzir fundamentalmente, o uso dos combustiveis
fosseis (PARAMATI et al., 2022). Neste viés, o hidrogénio tem despertado significativo interesse devido as suas
inUmeras vantagens, como alta densidade energética e disponibilidade, ja que é o elemento mais abundante no
planeta (RENSSEN, 2020).

O poder calorifico do H, é de 140,4 MJ/kg, aproximadamente quatro vezes superior ao dos combustiveis
fésseis, o que demonstra seu elevado potencial energético (XU et al., 2022). Ademais, o hidrogénio pode ser
obtido por meio de diferentes recursos e tecnologias (ROSEN, 2015), sendo o método mais utilizado atualmente
em escala industrial a reforma de combustiveis fosseis.

Em 2023, a produgédo global de hidrogénio foi estimada em 95 milhdes de toneladas (IEA, 2023).
Levando isto em consideracdo, faz-se de imensa importancia o fator econémico para a escolha do método de
producéo, levando a uma rota produtiva competitiva ao mercado. Contudo, é importante obter hidrogénio limpo e
sustentavel através de fontes renovaveis que combinem o alto desempenho do hidrogénio, bem-estar ambiental
€, ao mesmo tempo, viabilidade econbémica.

Assim, a Reforma a Vapor do Etanol (RVE) surge como uma alternativa promissora entre as diversas
opgoes possiveis. A reagdo de reforma a vapor do etanol pode ser representada pela Equagéo 1: C,H;OH,

+3H,0 ; — 6H, ) + 2CO, @@ 9@ = +173,30 kO V9 V9 ©! (1)

O etanol, sendo um biocombustivel renovavel, ndo téxico e de facil transporte (MACIEL FILHO, JARDINI
e BINELI, 2017), ja estd amplamente disponivel, com produgéo estimada em 112 milhdes de litros em 2023,
sendo 28% producdo brasileira (RENEWABLE ASSOCIATION, 2024). Além disso, seu uso contribui para a
reducao das emissdes de didxido de carbono associadas ao cultivo da biomassa e ao ciclo de carbono fechado
(MACIEL et al., 2016).

Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo comparar métodos de deposigéo catalitica em um reator
de microcanais para a obtencao de hidrogénio por meio da RVE, identificando uma melhor metodologia para a
deposicdo da camada catalitica nas superficies dos microcanais pelo método Washcoating. Uma deposicédo
adequada e uniforme permite a obtengdo de um revestimento homogéneo com o catalisador e a ades&o no
interior dos microcanais. A uniformidade da camada catalitica € um fator de suma importancia para uma boa
deposicdo dos catalisadores, para evitar a resisténcia a difusdo interna e garantir boa acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos (Laguna et al., 2016) e, assim, aumentar a eficiéncia da rea¢do para a produgéo de
hidrogénio.
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METODOLOGIA:

Para a realizagado do projeto, inicialmente foram fabricados os microcanais por meio de sinterizagao a
laser da liga metédlica por manufactura aditiva (DMLS: direct-metal laser sintering), utilizando a impressora
EOSINT M270. Foi adicionada uma etapa de limpeza dos microcanais com banho ultrassénico em solugdo de
acido de limpeza, o acido nitrico.

Apbs esta etapa inicial, a fim de fazer a deposi¢cado da camada catalitica sobre microcanais, foi utilizado o
método Washcoating para a impregnagao do suporte e da fase ativa, conforme sugerido na tese de Bineli (2013),
tal como mostrado no esquema representado na Figura 1. Para a realizagdo deste experimento comparativo, foi
utilizado o 6xido de cério e zirconio (CeO,-ZrO,) para a fase de suporte e cobalto-rédio (Co-Rh) para a fase ativa.

Elapa T Etapa B Etlapa 2 Etapa 10 Etapa 11
Eiapa 1; Limpeza @ pré ratamanio Elapa T- Posiclonaments nd mascara
Etapa 2: Pasiconamanta sobre & Elapa B Impragnacho da fabs ol
Eraps 3. Presnchinmantt o8 michod Elapa % Calciragh
Elaipas 4, Faimd 1 il BECEEeD i SUEE :—';,||,.'| 10: Poslcloramenio no microseaion
Eiapa & SaCans Eipa 11: Reducio do calalisados

Ekapa 6 Calcinagho

Figura 1 - Esquema de deposicéo catalitica nos microcanais. Adaptado de Hessel et al. (2006), Bineli
(2013).

O método de deposicdo é constituido no preparo de uma suspensado de 15% wt. de Oxidos cataliticos
com particulas aproximadamente de 1 ym, agua deionizada e 6% wt. de aglutinante polivinil alcool (PVA),
conforme obtido por meio de um ensaio fatorial como as condigbes ideais para a deposicdo (POLETTI, et. al.,
2024). Apos a deposigao, as placas foram secas em temperatura ambiente e calcinadas por 4 horas na mufla.

Depois desta etapa, a fase ativa do catalisador foi impregnada, depositando delicadamente sobre as
placas a solugdo contendo um precursor metalico de rédio-cobalto. Em seguida, foi realizada a novamente a
calcinagdo por 4 horas em mufla e a redugcdo dos catalisadores ja na unidade experimental da reforma em
atmosfera redutora (10% H,/N,).

A fim de comparar os métodos de deposicao da fase de suporte, foram realizados trés experimentos: a
deposicdo de 1 camada de 6xido seguida de 1 calcinagdo; 2 camadas de 6xido seguidas de 1 calcinagéo e 2
camadas de 6xido seguidas de 2 calcinagdes, conforme a Tabela 1. Portanto, para sua realizagéo, as etapas 4 e
6 foram repetidas como descrito anteriormente.

Tabela 1: Condi¢des dos experimentos de deposigao por washcoating
6xido (Etapa 4)

. Quantidade de calcinagbes (Etapa 6)
Experimento neQuantidade de camadas de suporte

111
21
22

Para andlise e qualificagcdo das deposigdes, usou-se a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para verificar e caracterizar a deposi¢cao dos catalisadores. O MEV
foi utilizado para analise morfolégica da superficie dos microcanais por meio de imagens. Foi utilizado o
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Microscépio Eletronico de Varredura com detector de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) modelo Leo 440i,
aplicando uma tensédo de aceleracédo de 15 kV e corrente do feixe igual a 250 pA. MEV: (EMU FAPESP
2019/04863-0). A segunda etapa da analise foi realizada utilizando a técnica EDS, que possibilita a identificacdo
quantitativa dos elementos quimicos presentes nas paredes das amostras de ago, apds a redugao das placas.
Sendo utilizados os detectores EDT e CBS, nos casos em que a deposigéo nao foi eficiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para realizar os testes comparativos, foi depositada a fase suporte do catalisador por meio do método de
deposicdo descrito na se¢do de metodologia deste trabalho, sendo possivel observar visualmente as diferencgas
entre as placas antes e depois da primeira e segunda calcinagdo, como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - a)
Placa de microcanais antes da deposi¢do; b) Placa de microcanais com uma deposi¢cdo apos uma calcinagéo e c) Placa de
microcanais apés duas calcinagbes

A fim de analisar os resultados, foi possivel comparar os trés métodos de deposi¢cdo estudados:
deposigdo de 1 camada de 6xido seguida de 1 calcinagdo; 2 camadas de 6xido seguidas de 1 calcinagao e 2
camada de 6xido seguidas de 2 calcinagbes, por meio da analise das superficies das placas por meio do MEV,
conforme mostrado na Figura 3 abaixo.

O detector ETD detecta elétrons secundarios, que sdo emitidos da superficie da amostra quando ela é
bombardeada com o feixe de elétrons primarios. Com o uso deste detector é possivel obter imagens com
contraste topografico e informagdes detalhadas sobre a morfologia da superficie da amostra. Assim sendo, é
possivel observa que no caso do Experimento Il, com duas camadas de suporte e apenas uma calcinagao, houve
um acumulo de material depositado, gerando rachaduras e aglomeragéao de material no vale do canal, regiao em
que a geometria apresenta maior concavidade. Tal caracteristica ndo é observada nos casos dos Experimentos |
e lll, sendo que ambos apresentam homogeneidade de deposicao.

Seguindo para a avaliagao com o detector CBS, onde se detecta os elétrons retroespalhados, que sao
refletidos de volta a partir da amostra apds interagdo com o feixe de elétrons primarios, é possivel obter
informagédo sobre a composigdo quimica da amostra, destacando variagdes no nimero atémico. Nesse caso,
chama-se a atencgdo para a amostra do Experimento |, onde é possivel observar uma diferenca de deposigédo nos
vales e os picos da amostra, fator que nao ocorre nos demais experimentos. Assim, & possivel verificar uma nao
uniformidade da quantidade depositada, uma vez que nos picos é possivel perceber a influéncia do material da
liga pela diferenca de tonalidade da imagem.

Observando as imagens qualitativamente, Figura 3, & possivel observar que, para o experimento com
duas camadas de 6xidos e duas calcinacbes € a melhor condi¢gdo para a deposigao, sendo obtido uma camada
mais homogénea e espessa, enquanto para o caso de duas camadas de 6xidos e uma calcinagéo foi obtida uma
deposicdo mais irregular. Isso mostra que, em condigdes experimentais menos favoraveis para a deposi¢ao, uma
camada menos espessa e menos regular foi formada, também foi possivel notar uma distribuigdo menos uniforme
do suporte entre os poros do material do microcanal.
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ETD = HFW 25 mm CBS — HFW 2.5 mm

EXP |
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a)Experimento I: 1 camada de 6xido seguida de 1 calcinagdo com detector ETD; b) Experimento I: 1 camada de 6xido
seguida de 1 calcinagdo com detector CBS; c)Experimento Il: 2 camadas de 6xido seguidas de 1 calcinagdo com detector
ETD; d) Experimento II: 2 camada de 6xido seguida de 1 calcinagdo com detector CBS; e)Experimento lll: 2 camadas de
oxido seguidas de 2 calcinagdo com detector ETD; f) Experimento Ill: 2 camada de 6xido seguida de 2 calcinagdo com
detector CBS.

Por fim, a andlise do EDS comprova a presenga dos metais constituintes das ligas presentes nos
catalisadores, suporte (cério e zirconio) e fase ativa (cobalto e rédio), como mostra o grafico na Figura 4. Os
elementos apresentam bem distribuidos e dentre da composig¢éo proposta, de forma que as amostras mostraram
que as deposigdes foram realizadas de forma satisfatoria, sendo que as superficies dos microcanais mostraram a
efetividade da impregnacgéo dos catalisadores e estdo aptas para um futuro teste catalitico da RVE.

Com as analises realizadas, sendo observado a melhor condi¢do para a deposigéo, a préxima etapa
deste projeto sera realizar o teste catalitico para avaliar a produgéo de hidrogénio por meio da RVE, a fim de ver
o desempenho de converséao e seletividade do H, para cada um dos métodos de deposigao.
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Figura 4 -a) Distribuigdo dos elementos na superficie com catalisador depositado e reduzido; b) espectro obtido por EDS para
detecgdo dos elementos na superficie dos microcanais.

CONCLUSOES:

A realizagdo da comparacdo das camadas de deposicao catalitica conforme diferentes métodos de
deposicdo permitiu investigar, com éxito, as diferengcas de uniformidade e efetividade na quantidade de suporte
depositado nos microcanais.

Para verificagdo dos resultados, foram realizadas caracterizagdes das deposi¢gdes por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) com analisador de energia dispersiva de raios X, verificando a morfologia da area
superficial, e espectroscopia de energia dispersiva para determinar as os elementos presentes nas camadas
(EDS), confirmando a presengca dos diferentes compostos nas superficies através da elaboragdo de
espectrogramas. Os resultados mostram que as deposi¢gdes ocorreram de forma efetiva, contendo os compostos
dos catalisadores.

Concluiu-se que o melhor método de deposigéo foi o de duas camadas de oxidos seguidas de duas
calcinagbes, sendo que para o método de uma deposigdo e uma calcinagdo a camada demonstrou uma
impregnagéo nao eficientes, fragil e descamada, em quando para duas camadas de 6xido e duas calcinagdes
percebe-se um excesso de deposicdo, o que diminui a homogeneidade da camada.
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