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RESUMO: Por muito tempo tem-se discutido formas de poluir menos o ambiente e ter uma vida mais
sustentavel e harmoniosa com o meio ambiente, no entanto o desenvolvimento da matriz energética
caminhou para um maior desenvolvimento de produtos derivados de combustiveis fésseis. A fim de produzir
um mecanismo auto suficiente e limpo de geragéo de energia estudos tem se aprimorado e nesse estudo
em questdo a proposta ndo é diferente. Através de analises em um reator integral de reforma a vapor de
metanol, objetivou-se a busca da producdo de uma corrente rica em hidrogénio para suprir uma célula a
combustivel do tipo PEM sem a necessidade de uma posterior purificacdo do efluente de hidrogénio por
meio de variacdes nas condi¢cdes de operacdo (temperatura, vazdo da solugdo agua-metanol e razao molar
agua-metanol).

PALAVRAS-CHAVE: Fonte energética renovavel, catédlise, reator.

1. INTRODUCAO

A procura por fontes renovaveis de energia tem sido altamente debatido pelo fato
de que a matriz energética na qual o mundo tem se baseado (combustiveis fésseis) é
extremamente danosa a todo o meio ambiente, desde sua extracdo até a sua utilizacao.
Com o objetivo de uma producdo de energia mais limpa e sustentavel, tem-se
consolidado um cenario de pesquisa e desenvolvimento para alternativas viaveis no
mundo.

A combustdo em motores apresenta um baixo rendimento, ou seja, somente 20%
da energia quimica é convertida em trabalho. Uma alternativa promissora € a do uso de
células a combustivel veiculares, as quais apresentam uma alta conversdo de energia
guimica a elétrica. Dessa forma uma maneira viavel e altamente debatida é a procura por
fontes renovaveis de energia para que esse modelo, que pode ter se tornado obsoleto em
nossos dias, possa ser “reciclado” e a geragao de energia possa passar ser feita de forma
mais sustentavel. Neste contexto de sustentabilidade sabe-se que é possivel produzir
energia dos mais diversos métodos (energia eolica, solar, hidrelétrica,nuclear, biomassa,
entre outras) e a producao de energia a partir do hidrogénio € uma dessas. O hidrogénio
pode ser convertido em células a combustivel do tipo PEM (Proton Exchenge Menbrane)
a energia tendo como unico residuo a agua. Apesar de o hidrogénio produzir energia de
forma limpa ele é extremamente reativo, explosivo e seu armazenamento € feito em
cilindros a alta pressdo, portanto € um fluido complicado de ser transportado. Uma
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alternativa como possivel precursor do hidrogénio, para a facilitagdo do transporte e do
armazenamento, seria 0 metanol. As grandes vantagens do metanol sdo: é liquido a
temperatura ambiente, tem uma alta razdo molar hidrogénio-carbono e que durante sua
reacdo de reforma produz baixos teores de coque. Outro fator preponderante para este
estudo com metanol € que ele pode ser produzido através da gaseificagdo da biomassa e
mais especificamente a partir da gaseificacdo do bagaco da cana de acucar (Reno et al,
2011).

A célula a combustivel do tipo PEM, utilizada como referencia, necessita de uma
corrente rica em hidrogénio e com teores baixos de CO (inferiores a 50 PPM) que € um
contaminante do anodo da célula a combustivel (Menechini Neto, 2011). Uma das formas
de produzir essa corrente sem uma necessidade de um prévio tratamento da corrente
para a entrada na célula a combustivel € a manipulacdo das condicdes de operacao da
reforma a vapor de metanol, onde é possivel reduzir significativamente a producao de CO
até os valores especificados da célula combustivel, que € o objetivo desse estudo.

A reforma a vapor de metanol pode acontecer por meio de varias reacdes
simultaneas, cujas duas principais encontram-se listadas abaixo (Purnama et al, 2004):

CH30H + H,O <+ 3 H, + CO, (1)

CO + H,0 & H, + CO, (2)

A reforma a vapor de metanol propriamente dita acontece segundo a Equacdo 1 e a
producdo do contaminante da célula a combustivel (CO) ocorre a partir da reacao de
deslocamento de vapor na Equacao 2. Como ja& mencionado o objetivo do estudo € variar
as condicdes de operacdo (temperatura, vazdo e razdo molar metanol/agua) visando a
minimizagdo do teor de CO na corrente efluente do reator com a maxima conversao
possivel. Agrell et al (2002) afirma que a supressédo do CO pode ser alcancada elevando-
se o teor de 4gua na alimentacdo, deslocando o equilibrio para a formacao diéxido de
carbono e ndo de monoxido.

2. MATERIAL E METODOS

Na Figura 1 tem-se o esquema do modulo de reforma que foi utilizado durante o
processo de investigacao do processo da reforma a vapor. Conforme mostrado na Figura
1 podemos ver que nosso sistema inicia-se na proveta com a solucdo de metanol e agua
[1]. A solucdo é bombeada a em um pré-aquecedor a temperatura de 200 °C [3] através
da bomba peristéltica [2]. Como gas de arraste foi utilizado o nitrogénio 99,99% de pureza
[4]. Apbs a solucdo ser vaporizada e o gas aquecido no pré-aquecedor, 0s gases se
dirigem para o reator instalado no interior de um forno elétrico [5]. A corrente gasosa
efluente do reator passa pelo condensador [6], a corrente entra em um separador de
fases onde o0s condensaveis como agua e metanol sdo purgados [7] e 0s nhao
condensaveis enviados para analise em um cromatografo a gas [8].
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Figura 1- Modulo de Reforma.
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O reator integral € constituido por um tubo de 1,2cm de diametro interno e cerca de
90 cm de comprimento, com 26,5 g pellets do catalisador HIFUEL R120 produzido pela
Alfa Aesar com aproximadamente 3 mm de diametro, distribuidos pela area marrom
conforme a Figura 2 e o restante do volume da mesma preenchida com esferas inertes de
alumina. O catalisador industrial usado o HIFUEL R120 possui a seguinte composicao:
Cu0(50,2%), ZnO (30,8%), Al,03(18,7%), Na,O (0,1%) e Fe,O3 (0,03%). No centro do
reator foi instalado uma sonda termopar do tipo K na Figura 2 com as numeracgfes de 1 a
11, representam o0s pontos onde estdo posicionados os pontos de medicbes de
temperaturas a fim de averiguar o perfil de temperatura no interior leito catalitico.
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AFigura 2- Reator integral de reforma.

Apés analises preliminares observou-se a necessidade de pequenos ajustes nas
condicBes de operacdo do reator a serem estudadas. As temperaturas de forno
analisadas foram de 200, 250 e 300 °C. A razdo molar (Metanol/Agua) utilizada foi de
1:0,8, 1:1, 1:1,5, 1:2, 1.2,5 e 1:3. O tempo de residéncia foi variado através da variacao da
entrada da solugéo, controlada pela bomba peristaltica, sendo assim as vazdes foram de
2,0 e 2,6 g/min de solucdo metanol-agua. E vélido lembrar que essas vazdes foram as
propostas inicialmente.

O preparo das solucdes foi feito de forma massica e ndo de forma volumétrica para
uma maior precisdo, sendo que as mesmas eram preparadas perto das datas de
utilizacao para que nado houvesse perda de metanol na solucdo por possivel evaporacao.
Apbs o preparo de cada solugédo estoque uma aliquota foi retirada para posterior analise
cromatografica, a fim de realizar a afericdo da razdo molar da solucao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 3 podem-se observar os perfis de conversédo [Metanol reagido/Metanol
alimentado] e seletividade [H;])/ [CO] em funcdo da razdo molar [metanol/agua] e da
temperatura reacional para duas vazdes de alimentacdo, obtidos para duas vazdes de
solucdo de metanol e agua. Pelo fato de a reacdo reforma (Equacéo 1) ser endotérmica, o
comportamento das conversfes esperado € de um crescimento com o0 aumento da
temperatura do leito e que a seletividade tenha um decrescimento pelo fato de a reacao
de deslocamento ser exotérmica (Equacao 2). A razdo molar também faz o equilibrio ser
deslocado nas duas reacdes, sendo que o aumento da quantidade de agua implica em
um aumento da conversdo e da seletividade. A ultima das condicbes de operacéo
variadas foi a vazdo da solucdo de agua-metanol, e fica evidente que quanto menor a
vaz&ao maior o tempo de contato com o leito e portanto mais tempo a solugao teria para
reagir e produzir hidrogénio o que nédo acontece com o perfil de seletividade, pois 0 maior
tempo de contato com o leito facilita a formacdo do CO e diminui a seletividade do
sistema.

Através dessa prévia analise pode-se verificar os melhores resultados para a
conversao que para a vazao de 2,0 g/min na Figura 3(a) ocorreu na temperatura de 300
°C e razdo molar 1:1,5 que foi de aproximadamente 20% (o comportamento anémalo do
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gréfico da Figura 3(a) se explica por efeito de erros experimentais, os que nao puderam
ser corrigidos pois o reator foi danificado). Ja para a vazao de 2,6 g/min na Figura 3(b)
ocorreu na temperatura de 300 °C e razdo molar 1:3 de aproximadamente 18%.

Ja na Figura 3 (c) e (d) pode-se observar que a seletividade apresenta um
decréscimo com o aumento da temperatura, um crescimento com o aumento da razao
molar e um crescimento com o0 aumento da vazdo da solucdo. A melhor seletividade
ocorreu para a vazao de 2,6 g/min, na razdo molar 1:2,5 com temperatura de 250 °C.
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Figura 3 - Conversdo do metanol em fungéo da razdo molar e da temperatura para a vazéo de (a)
2,0 g/min e (b) 2,6 g/min. Seletividade do hidrogénio em relacdo ao mondxido de carbono em funcéo da
razdo molar e da temperatura para a vazéo de (c) 2,0 g/min e (d) 2,6 g/min.

4. CONCLUSAO

Para o catalisador HIFUEL 120, a conversdo de metanol aumentou com a elevacao
da temperatura e o tempo de contato, independentemente da razdo molar utilizada. A
Maxima conversdo obtida foi de 20% com vazdo de alimentacdo de 2,0 g/min,
temperatura de 300 °C e razdo molar 1:1,5.

A seletividade de H, em relagdo ao CO aumentou em funcéo da elevacao da razao
molar e diminuiu com o aumento da temperatura e do tempo de contato, para o
catalisador estudado. O maior valor de seletividade foi obtido para a temperatura de 250
°C, vazéao de 2,6 g/min, na razdo molar 1:3.
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