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Aos meus pais, Devas e Maria; e
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Um dia Vocé Aprende que...

Depois de algum tempo vocé aprende a diferenca, a sutil diferenga, entre
dar a mao e acorrentar uma alma.

Comeca a aprender que nao se deve comparar com 0s outros, mas com o
melhor que vocé mesmo pode ser;

Descobre que se leva muito tempo para se tornar a pessoa que quer ser e

que o tempo € curto;
E aceita que ndo importa quao boa seja uma pessoa, ela vai feri-lo de vez
em quando e vocé precisa perdod-la por isso.

Aprende que, ou vocé controla seus atos ou eles o controlardo e que ser
flexivel, ndo significa ser fraco ou ndo ter personalidade, pois ndo importa
quao delicada e fragil seja uma situacao, sempre existem dois lados.
Aprende que herdis sdo pessoas que fizeram o que era necessério fazer,
enfrentando as conseqiiéncias;

Aprende que paciéncia requer muita pratica;

Aprende que maturidade tem mais a ver com os tipos de experiéncias que
se teve e o que voce aprendeu com elas do que com quantos aniversarios
vocé celebrou;

Aprende que com a mesma severidade com que julga, voce serd em algum
momento condenado;

Aprende que o tempo ndo € algo que se possa voltar atras.

E vocé aprende que realmente pode suportar que é forte e que pode ir
muito mais longe depois de pensar que nio se pode mais.

Nossas dividas sdo traidoras e nos fazem perder o bem que poderiamos
conquistar, se nao fosse o medo de tentar.

William Shakespeare
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RESUMO

Neste trabalho, catalisadores de niquel suportados em CeO,/Al,03 e CeZrO,/Al,O3 foram
investigados na reforma autotérmica do metano, visando a producdo de hidrogénio. Foram
utilizados dois tipos de aluminas de diferentes dreas (Al,O3-D e Al,03-C), na preparacao das
amostras. Assim, foram preparadas duas séries de catalisadores: uma foi suportada em Al,O3-
D, e a outra, em Al,03-C. Foram utilizadas técnicas de caracterizacdo fisico-quimica, como
area BET, Difracdo de raios X (DRX), Redugdo a temperatura programada (RTP-H»),
Dessor¢do de CO, a temperatura programada (DTP-CO;) e a reacdo modelo de
desidrogenacdo de cicloexano para avaliar a dispersdo do niquel. As amostras suportadas em
Al O3-C apresentaram maiores areas BET. Através das andlises de DRX, comprovou-se a
formacdo de solucdo solida do CeZrO, e menores tamanhos de particula de NiO. Os
resultados de RTP-CO, mostraram que a presenca dos 6xidos de cério e de cério-zirconio,
promoveu uma reducdo conjunta do NiO e do suporte, aumentando a redutibilidade dos
respectivos catalisadores. As andlises de DTP-CO, indicaram a presenca de sitios basicos, ndo
havendo a formagao de sitios redox muito fortes. Os ensaios de DTP-CO, também mostraram
que tanto o suporte, quanto o niquel reduzidos, quimissorvem CQO,. Os -catalisadores
suportados em Al,O3-C obtiveram melhores dispersdes de niquel, que foram obtidas pela
reacdo de desidrogenacdo do cicloexano. As curvas de “light-off” mostraram que a reforma
autotérmica do metano ocorreu via mecanismo indireto, que consistiu na combustdo em
temperaturas mais baixas, com a posterior reforma com CO, e reforma a vapor em
temperaturas mais elevadas. Os testes cataliticos de longa duracdo apresentaram, para a
maioria das amostras testadas, boa atividade, estabilidade e alta seletividade para hidrogénio.
CeO, e CeZrO, tiveram um importante papel na estabilidade das amostras, ajudando na
regeneragdo da superficie catalitica, devido as suas propriedades redox. Os catalisadores
obtiveram razdes de H,/CO em torno de 2,5, que sdo satisfatérias para a reacdo de reforma
autotérmica do metano. As amostras suportadas em Al,O3-C apresentaram maiores razdes. O
catalisador Ni/CeZrO,/Al,053-C exibiu a melhor atividade entre os estudados, e esta melhor
atividade estad coerente com os resultados de RTP, que apresentou para este catalisador uma
maior redutibilidade, além da boa dispersao apresentada para esta amostra.

Palavras-chave: reforma do metano, hidrogénio, CeZrO,.
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ABSTRACT

In this work, nickel catalysts supported on CeO,/Al,0O3 and CeZrO,/Al,O3 were investigated
in reforming autothermal of methane, aiming hydrogen production. Two types of aluminas
with different areas were used (Al,O3-D and Al,03-C). Therefore, two catalysts series were
prepared: one was supported on Al,O3-D, and another series supported on Al,O3-C. The
characterization techniques used were BET surface area, X-Ray Diffraction (XRD),
Temperature programmed reduction (TPR-H;), CO, Temperature programmed dessorption
(CO,-TPD) and a model reaction, the dehydrogenation of cyclohexane, was used to evaluate
the dispersion of nickel particles. The samples supported on Al,O3-C presented larger values
of BET surface areas. XRD analysis showed the formation of a CeZrO, solid solution. TPR
results showed that the presence of cerium and cerium-zirconium oxides promoted the
reduction of NiO, increasing the reducibility of the respective catalysts. CO,-TPD analysis
indicated the presence of basic sites and of redox sites and that both the support as well as the
reduced nickel, quimissorved CO,. The catalysts supported on Al,O3-C presented better
nickel dispersions, measured by dehydrogenation of cyclohexane reaction. Light-off curves
showed that autothermal reforming of methane occurred by indirect mechanism, which
consisted on combustion at lower temperatures, with the posterior reforming of methane by
CO; or H,O at higher temperatures. The catalytic tests of long duration presented, for the
majority of the tested samples, good activity, stability and high hydrogen selectivity. CeO,
and CeZrO, had an important role for the stability of the samples, helping in the regeneration
of catalytic surface. The H,/CO ratios were around 2.5 for all the samples, which is a good
value for the autothermal reforming of methane. The samples supported on Al,O3-C had
presented higher H,/CO ratios. Ni/CeZrO,/Al,03-C catalyst showed the best activity and this
performance is coherent with the results of TPR, which presented higher reduticibility and
higher nickel dispesion.

Keywords: reforming of methane, hidrogen, CeZrO,
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O acelerado crescimento da populacdo mundial e o continuo aumento da produgdo
industrial tém acarretado alguns problemas no setor energético, que atualmente se limita a
escassez das fontes energéticas tradicionais. Além disso, estes mesmos fatores constatam
constantes preocupacdes ambientais devido as altas emissdes de CO, na atmosfera, através da
queima de combustiveis fosseis em industrias e motores a combustdo. Deste modo, €
justificdvel a grande necessidade de pesquisas na drea, na busca por fontes energéticas
alternativas, capazes de assegurar a0 mesmo tempo o suprimento diante de uma demanda
mundial crescente e a devida protecdo ao meio ambiente.

Dentre as diferentes tecnologias na geracdo de energia elétrica de forma mais
sustentdvel, destacam-se as células a combustivel (fuel cells). Ao tornar possivel a troca do
petréleo por outras fontes de energia primdrias, as células combustiveis podem diminuir a
ameaca do aquecimento global, o chamado efeito estufa. As células a combustivel sao
equipamentos capazes de converter a energia quimica de certos combustiveis em energia
elétrica, sem a necessidade de combustiao, com alta eficiéncia e confiabilidade, € menores
emissoes de poluentes que os equipamentos atuais. O hidrogénio tem sido apontado como o
melhor combustivel para as células a combustivel, devido a sua capacidade de gerar energia
elétrica livre da formacdo de depdsitos de carbono e sem geracdo de CO,. Além de ser
considerado o combustivel do futuro, o hidrogénio € utilizado em vérios processos quimicos e
petroquimicos como matéria-prima, e frente a estas razdes, t€ém despertado grande interesse
pela sua produgio, sendo alvo de intimeras pesquisas na area (PENA et al. (1996), ARMOR
(1999)).

Como fonte de hidrogénio, o gds natural oferece vantagens devido a grande
abundancia e seu alto valor energético (DICKS (1996)). O metano, maior constituinte do gés
natural, possui uma relacdo H/C maior do que qualquer outro hidrocarboneto. A obtencao de
hidrogénio a partir do metano € obtida em duas etapas: na primeira etapa, o metano &
combinado com alguns reagentes, gerando o gds de sintese, que é uma mistura de H, e CO.
Numa segunda etapa, o CO proveniente da primeira, reage com vapor de dgua, produzindo
CO; e mais hidrogénio. Este segundo processo é chamado de Water-gas-shift, ou reacdo de

deslocamento da dgua. De acordo com SEO et al. (2002), as tecnologias mais vidveis que
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utilizam metano para a geragdo de gds de sintese sdo a reforma a vapor do metano, a oxidagdo
parcial do metano e a reforma autotérmica do metano, a qual consiste no acoplamento dos
dois primeiros processos.

Atualmente, a rota mais empregada na industria para a produgdo de hidrogénio é a
reforma do metano com vapor de 4gua, seguida do processo de water-gas-shift. (DICKS,
(1996), PENA et al. (1996), SEO et al. (2002), FRENI et al. (2000), ARMOR (1999),
ROSTRUP-NIELSEN; SEHESTED (2002)). Para a primeira etapa do processo de producao
de H,, a reforma a vapor do metano apresenta a mais alta relacdo H,/CO entre as rotas de
producdo de gis de sintese, igual a 3. Apesar disso, este processo possui a desvantagem de
apresentar altos custos operacionais devido a demanda energética, frente a endotermicidade
da reacdo (KASUKABE et al. (2004)). A oxidag¢do parcial do metano € um processo
moderadamente exotérmico, porém a razdo H,/CO resultante deste processo, igual a 2, € mais
apropriada para a sintese de Fischer-Tropsch (DRY (2002)). A reforma autotérmica do
metano apresenta-se como uma alternativa vantajosa do ponto de vista técnico e econdmico:
reducdo da quantidade de energia requerida pelo processo devido a contribui¢do exotérmica
da oxidacdo do metano (o processo é assim denominado autotérmico). Além disso, a razao
H,/CO resultante deste processo € desejavel para a producdo de hidrogénio (a razdo
estequiométrica de reagentes produz gis de sintese na razao de aproximadamente 2,5).

Os avancos tecnoldgicos desses processos dependem dos avancos cientificos que
envolvem as reacdes quimicas superficiais e interfaciais e dos materiais cataliticos. O
desenvolvimento de novos catalisadores é o grande desafio para um processo catalitico de
geracdo de hidrogénio. Procuram-se novos materiais, que apresentem alta atividade e
estabilidade catalitica para suportar as severas condi¢des de reagdo, tendo em vista que as
reacoes de reforma do metano sdo favoraveis em altas temperaturas (KASUKABE et al.
(2004)) e suscetiveis a formagao de carbono na superficie catalitica (TRIMM (1999)), que sao
fatores agravantes para a desativagdo do catalisador.

Vérios metais t€ém sido encontrados para catalisar as reacdes de reforma do metano,
entre eles o niquel e metais nobres suportados. O niquel ¢ um metal promissor, pois além de
apresentar baixo custo, em compara¢ao aos metais nobres como platina e palddio, possui uma
boa atividade e estabilidade na reagcdo de reforma a vapor do metano (ROH et al. (2002)).
Catalisadores de Ni/Al,O3 sdo utilizados industrialmente para produgdo de hidrogénio, nos
processo de reforma a vapor do metano (FRENI et al. (2002)) e sdo bastante eficientes na
geracdo de hidrogénio. Apesar disso, sdo bastante vulnerdveis quanto a formacgdo de coque.

Algumas melhorias aos catalisadores industriais estdo sendo cada vez mais
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pesquisadas, e na busca por catalisadores mais estdveis, o uso de 6xidos redutiveis como o
oxido de cério, tem sido testado nas reacdes de oxidacdo e reforma do metano devido a alta
capacidade de armazenamento de oxigénio que possibilita a remocao do coque da superficie
do catalisador (OTSUKA (1998)). Sabe-se da literatura, que a adi¢do de CeO, ao ZrO,,
aumenta esta capacidade de doar oxigénio (HORI et al. (1998)), FORNASIERO et al. (1995),
portanto, varios estudos estdo envolvendo estes 6xidos como suportes ou promotores em
catalisadores de niquel, nas rea¢des de reforma do metano.

Na literatura hé relatos de trabalhos desenvolvidos sobre catalisadores de niquel a
base de CeZrO,, mdssicos e suportados, apresentando bons resultados para as reagdes de
reforma a vapor do metano. Alguns autores como DONG et al. (2002), LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRANT (2005), ROH et al. (2002) e DINIZ et al. (2003), estudaram
catalisadores massicos de Ni/CeZrO, em reacdes de reforma a vapor e autotérmica do metano,
e verificaram alta atividade e estabilidade das amostras. J4 ROH et al. (2003) e OH et al.
(2003), testaram catalisadores de Ni/CeZrO, suportados em 0-Al,Os;, e verificaram
catalisadores com maiores dreas especificas e boa atividade. Ha ainda a existéncia de
trabalhos que utilizaram catalisadores de niquel a base de 6xido mistos de CeO, com outros
oxidos, nas reacdes de reforma e oxidacdo parcial do metano (ZHANG et al. (2006),
CHOUDHARY et al. (2005), TAKEGUCHI et al. (2003)). Amostras como Ni/Ce-Ti-O,
Ni/CoMgCeOy e Ni/CaO-CeO,-ZrO, foram investigados, no intuito de desenvolver
catalisadores mais estdveis para as reacOes com metano. Apesar disso, nenhum trabalho na
literatura reporta a utiliza¢ao de catalisadores de Ni/CeO, ou Ni/CeZrO,, suportados em uma
alumina de maior drea especifica, como a y-Al,Os, na reforma a vapor e autotérmica do
metano. A y-Al,O3 que oferece algumas caracteristicas interessantes ao catalisador: reduz o
seu custo (alumina € um material relativamente barato, frente ao CeZrO,), oferece resisténcia
térmica e mecanica durante as reagdes de reforma e oxidacdo do metano, além de
proporcionar maior area especifica, favorecendo a formacdo de menores particulas de niquel.

Baseado nas informagdes obtidas na literatura sobre os catalisadores utilizados nas
reacoes de reforma do metano, visando a primeira etapa do processo de produgdo de
hidrogénio, principal objetivo deste estudo consiste em investigar catalisadores de niquel
suportados, comparando a atividade e estabilidade dos mesmos na reacdo de reforma
autotérmica do metano. Desta forma, serd analisada a influéncia de diferentes suportes como:
AlOs, utilizada em catalisadores comercias para reagdes de reforma, CeO,/Al,O3 e

CeZr0O,/Al,03, que também tém se mostrado altamente efetivos em processos de reforma a



Capitulo 1 - Introducdo 4

N

vapor e oxidacdo parcial, principalmente no que diz respeito a sua capacidade de
armazenamento de oxigénio. Serdo testados dois tipos de aluminas, ambas na fase 7y, porém de
diferentes dareas especificas, a fim de se observar melhores suportes. Para que os objetivos
propostos pudessem ser alcancados, foram realizados alguns experimentos fisico-quimicos de
caracterizacdo, dentre eles a area BET, difracao de raios X (DRX), reducdo a temperatura
programada (RTP-H,), dessor¢do a temperatura programada de CO, (DTP-CO,). Foram
realizados experimentos de curvas de “ligth-off” com a finalidade de avaliar o mecanismo de
conversdao do metano, além da reacdo modelo — desidrogenacdo do cicloexano, que permitiu
avaliar a superficie metélica do catalisador. No segundo capitulo, encontra-se uma breve
revisao bibliografica a respeito dos temas relevantes a este estudo. No terceiro capitulo, serdo
apresentados os materiais € os métodos de preparacdo dos catalisadores, bem como as
condig¢des e os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste estudo. No quarto capitulo,
os resultados experimentais sdo apresentados, além da discussdo e comparacdo destes
resultados com trabalhos disponiveis na literatura. No quinto capitulo sdo apresentadas as

conclusdes e algumas sugestdes para a continuidade deste estudo.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O HIDROGENIO

Nos ultimos anos, o hidrogénio tem sido largamente utilizado como insumo para a
inddstria quimica e petroquimica, em processos de hidrotratamento e hidrocraqueamento
(DRY (1984)). Além disso, a producdo de amoOnia, de metanol, a sintese de Fischer-Tropsch e
a fabricacdo de compostos com fins especificos como produtos farmacéuticos sdo dreas que
empregam o hidrogénio (AVCI et al. (2001)). Ainda, o hidrogénio tem emergido como uma
fonte alternativa de energia aos combustiveis fosseis existentes, pois ele pode ser diretamente
queimado em um motor de combustdo interna ou eletroquimicamente convertido a
eletricidade em um sistema de célula a combustivel. O uso do hidrogénio como combustivel
oferece uma importante redugdo nas emissdes de NOx, CO e CO, (SEO et al. (2002),
ARMOR (1999)). Estes sao alguns fatores que tém despertado um crescente interesse pela sua
producdo, e portanto, vem sendo alvo de inimeras pesquisas que buscam alternativas vidveis
para este processo.

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas em trés
classes principais: combustiveis fdsseis, fontes renovéveis e eletrdlise da dgua (CONTE
(2001)). A energia requerida para a eletrdlise pode ser de origem nuclear ou a partir de fontes
renovaveis, como energia hidroelétrica, solar ou edlica. Atualmente, a eletrélise da dgua
responde por apenas 4% da capacidade mundial de producdo de H,, devido ao alto custo e
tecnologia ainda incipiente (ARMOR (1999)). A utilizacdo de fontes renovaveis, como
biomassa e residuos organicos, também sdo altamente promissoras, mas ainda se apresenta em
estdgios iniciais de desenvolvimento. Quanto aos combustiveis fosseis, o gas natural responde
por 48% da produg¢dao mundial de H,, o petréleo por 30% e o carvdao por 18% (ARMOR
(1999)). E importante lembrar que, quando se utilizam combustiveis fésseis para producio de
hidrogénio, o CO; é um importante subproduto e quanto maior o hidrocarboneto, maior € a
producdo relativa de CO,, que € o principal causador do efeito estufa. Portanto, entre os
combustiveis fésseis, o gds natural € o mais adequado a produgdo de hidrogénio devido ao seu
maior contetiido relativo de hidrogénio e também porque as reservas mundiais comprovadas

de gds natural j4 excedem as de petréleo e vem crescendo mais rapidamente do que estas;
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tendéncia que deve ser mantida no século XXI (LUNDSFORD (2000)). Os processos para
producdo de hidrogénio a partir do g4s natural resumem reagdes que combinam metano, que €
o principal componente do gds natural, com alguns reagentes, que serdo detalhados
posteriormente.

Grande parte das pesquisas na produ¢do de hidrogénio estd voltada a aplicacdo deste
gds em células a combustivel, que sdo dispositivos que convertem o hidrogénio a energia por
via eletroquimica, e que prometem ser uma alternativa para geracdo de energia devido a alta
eficiéncia energética e a baixa poluicio (RAMPE et al. (2000), CHAN; WANG (2001),
HEINZEL et al. (2002), SEO et al. (2002)).

2.2.1 — As células a combustivel

Os principios das células combustiveis foram descobertos em 1839, permanecendo
sem uso pritico por muito tempo. A corrida espacial nos anos 50/60 trouxe grande motivacao
para seu desenvolvimento, tendo sido utilizada em naves espaciais tripuladas para produgao
de eletricidade e fornecimento de dgua. Apesar das vantagens das células combustiveis, seu
alto custo e uma relacdo peso/poténcia bastante destavoravel em relagdo a outros sistemas nao
previa sua aplicacdo em larga escala, sendo citada por muito tempo, apenas como uma remota
probabilidade para um futuro distante. Mas os efeitos agravantes dos problemas ambientais
causados pelos combustiveis fosseis e a conscientizacdo das nag¢des para estas questoes,
refletiu-se em leis cada vez mais severas impondo limites de polui¢do aos novos veiculos.
Este fato colocou a industria automobilistica na busca de novas alternativas para os motores a
combustdo. Umas das principais linhas de pesquisas adotadas foi o desenvolvimento da célula
a combustivel.

A célula a combustivel € um sistema de microenergia que produz um tipo de energia
confidvel, independente, de alta qualidade, renovavel e ndo poluente. A célula combustivel, ao
contrdrio do que indica o nome, nio envolve combustdo. E um dispositivo eletroquimico que
combina hidrogénio como combustivel e oxigé€nio, para produzir eletricidade e dgua.

Uma variedade de tipos de célula a combustivel tem sido desenvolvida, conforme é
apresentado na Tabela 2.1. Cada tipo de célula visa um mercado diferente. Proprietdrios de
estacOes centrais elétricas investigam o uso das células FAFC, MCFC e SOFC. Esta ultima
promete alta eficiéncia (45% a 60%). Este tipo de mercado nao € restrito ao tamanho ou peso
da célula, mas requer sistemas muito durdveis. Células a combustivel ligadas a rede de

transmissao e localizadas em prédios comerciais também oferecem vantagens. Estes sistemas
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Tabela 2.1 — Tipos de células a combustivel (WENDT; GOTZ (2000)).

Eletrolito Faixa de
Tipo (espécie Temperatura Vantagens Desvantagens Aplicacoes
transportadora) (°C)
-Sensivel a CO,
Alcalina KOH Alta eficiéncia ~_0ases ultra puros, - -Espagonaves
(AFC) (OH) 60 - 90 (83% tedrica) sem reforma do -Aplicagdes
combustivel. Militares
-Custo da -Veiculos
. membrana
p -Altas densidades . automotores e
Membrana Polimero 80 -90 -Operagoes -Contaminagdo do catalisador
(PEMFC) Nafion® perag catalisador com
flexiveis -Espagonaves e
CO I
mobilidade
-Controle da
porosidade do
eletrodo .
Acido H.PO -Maior -Sensibilidade a ;Jtzz:(iigggjias
Fosférico 33 160 - 200 desenvolvimento  CO -
(H;0%) .. S -Cogeragdo
(FAFC) tecnoldgico -Eficiéncia .
.. eletricidade /calor
limitada pela
COITOSA0
_Promemas de -Unidades
-Tolerancia a matertats estaciondrias de
Carbonatos -Necessidade de
. Carbonatos CO/CO, . algumas centenas
Fundidos . 2. 650 - 700 reciclagem de CO,
fundidos (CO57) -Eletrodos a base [P de kW
(MCFC) . -Interface trifasica -
de niquel e -Cogeracio
de dificil controle .
eletrecidade/calor
-Alta eficiéncia _Unidades
(cinética - Problemas de estaciondrias de10
Ceramicas 7ZrO, favordvel) materiais
800 - 900 E 5o térmi a algumas centenas
(SOFC) O -0 reformado Xpansdo térmica

combustivel pode
ser feito na célula

-Necessidade de
pré-reforma

-Cogeracio
eletricidade/calor

tendem a reduzir o custo de distribui¢do e transmissdo e a ajudar na geracdo de energia em

periodos de picos de consumo. Similarmente, células residenciais representam um grande e

atrativo segmento de mercado. No entanto, para estes fins, assim como para o uso em

automoveis, existe limitacdo de tamanho e peso, e € necessario levar em conta a possibilidade

de operacdo intermitente. A PEMFC tem sido mais estudada para estes usos (AHMED;
KRUMPELT (2001)). O sistema de funcionamento de uma célula a combustivel PEMFC esta

apresentado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Configuragdo caracteristica da célula combustivel PEMFC: Campo de fluxo = (-)
fluxo do hidrogénio, no anddo; (+) fluxo de oxigénio no catodo para reagir com os prétons
(www.howstuffworks.com/fuel-cell.htm).

De acordo com WENDT; GOEZ (2000), no tipo de célula a combustivel acima
mostrada, o hidrogénio € oxidado a prétons num eletrodo de difusdo gasosa, liberando

elétrons.

H, — 2H" + 2¢ 2.1

Em seguida, no eletrodo oposto, os prétons H" passam pela membrana trocadora de prétons

(meio acido):
2H" + 2e + %0 — H,0 (2.2)
A reacdo global, que é acompanhada da liberacdo de calor, pode ser escrita da seguinte forma:
H, +%20 — H,O 2.3)

O método usado para a producdo do hidrogénio para a célula exerce um papel
decisivo no projeto do processador de combustivel. Para células que funcionam em altas

temperaturas, o hidrogénio é produzido por reforma interna de hidrocarbonetos. J4 as células

de baixa temperatura, como a PEMFC, necessitam de reformador externo, usando ar, vapor ou
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a combinacdo dos dois (GHENCIU (2002)). Desta forma, uma unidade de producdo de
hidrogénio combinada com uma célula a combustivel é uma alternativa promissora para
aplicacdes moveis e estaciondrias no futuro. A tecnologia de armazenamento e a rede de
distribuicdo de hidrogénio existente estdo longe de ser satisfatérias. Portanto, conversores
cataliticos de combustiveis eficientes e compactos t€m recebido atengdo. A eficiéncia de um
processador de combustivel pode chegar a 70% para produgcdo de hidrogénio puro, e a
eficiéncia de um sistema processador-célula a combustivel pode chegar a 50%, o que estd bem
acima da eficiéncia de um motor de combustio interna (15-25%) (AVCI (2001)).

O combustivel do reformador pode variar, podendo ser metanol, etanol, gasolina ou
diesel, para células portéteis, e gés natural e gds liquefeito de petréleo (GLP), para células
estacionarias (CAVALLARO; FRENI (1998), AHMED; KRUMPELT (2001)). Algumas
rotas utilizadas na reforma do combustivel para a produg¢do do hidrogénio tém sido
investigadas e sdo empregadas hoje em processamentos. Estas rotas serdo detalhadas e

discutidas a seguir.

2.2 - PRODUCAO DE H,: ETAPA DE GERACAO DE H,+CO A PARTIR DO
METANO

Para a realizacdo da primeira etapa no processo de geracdo de hidrogénio, 0 metano
(composto majoritario do gds natural) pode ser convertido a gés de sintese através de algumas
tecnologias, que oferecem diferentes razdes H,/CO. Neste capitulo, serdo descritas algumas
destas rotas para producao de H,+CO reportadas na literatura, como a reforma a vapor do
metano, a oxidagdo parcial do metano e a reforma autotérmica do metano (SEO et al. (2003),

PENA et al. (1996), ARMOR (1999), MATTOS et al. (2002), SILVA et al. (2005))

2.2.1 — Reforma a Vapor do Metano (RVM)

A reforma a vapor € o principal processo catalitico industrial para a conversdo de
metano em gas de sintese, para posterior geragao de H, (DICKS, (1996), PENA et al. (1996),
SEO et al. (2002), FRENI et al. (2000), ARMOR (1999), ROSTRUP-NIELSEN; SEHESTED
(2002)). A reforma a vapor do metano vem sendo utilizada desde o seu desenvolvimento
inicial em 1926, e com o passar dos anos, esta tecnologia passou por melhorias substanciais
(PENA et al. (1996)). Durante este periodo, foram relatados que alguns metais, incluindo

niquel, cobalto e ferro, poderiam catalisar a reacdo de reforma timida do metano (ROSTRUP-
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NIELSEN et al. (1984)). O processo industrial de geracdo de hidrogénio € descrito pelas
Equagdes (2.4), que apresenta a reforma a vapor do metano e pela Equacdo (2.5), a qual
descreve a reacdo de deslocamento da &4gua, conhecida como reagdo “water-gas-shift”

(TRIMM (1999)).
CHs + H,O - CO +3H; (AH° =+ 206 KJ/mol) (2.4)
CO + H,0 < CO; + H; (AH° = - 41 KJ/mol) (2.5)
A razdo H,/CO produzida pela reforma a vapor do metano € igual a 3, sendo,
portanto, mais adequada a producdo de hidrogénio. A Figura 2.2 (ARMOR (1999)) apresenta

o fluxograma simplificado do processo de producdo de hidrogénio através da RVM e a Tabela

2.2 descreve as etapas.

Combustivel

Vapor

I_;{eformador

Natural HDS I~

«shiftt—=|psa 2t

’—}Pré-Reform adl:)rliJ

Figura 2.2 — Fluxograma simplificado do processo industrial para produ¢ao de hidrogénio
(ARMOR (1999)).

Apesar da alta razdo H,/CO, a RVM oferece algumas desvantagens. Como pode ser
visto pela Equagdo (2.4), a reforma a vapor do metano consiste em um processo altamente
endotérmico, com equilibrio termodindmico deslocado para os produtos favorecido em altas
temperaturas (maiores que 1023 K), conforme mostra a Figura 2.3 (KASUKABE et al.
(2004)). Isso gera uma demanda energética alta para a planta de producgdo, representando um

alto custo no valor final do produto.



