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Resumo

A producdo de energia elétrica vem se tornando um aspecto crucial da
sociedade moderna. Em termos gerais, se associando a grandes centros produtores
onde sao produzidos milhares de megawatts e nas redes de tensdo elétrica
distribuidoras. No entanto, um dos grandes desafios para tornar mais sustentavel é o
desenvolvimento de uma matriz energética de um com “pequenos produtores
independentes”. Isto também reduziria a dependéncia das fontes de energia

oriundas do petréleo e melhoraria a distribuicao.

Dentro dessas tecnologias que permitem o desenvolvimento de uma matriz
elétrica distribuida se encontram as baterias e as células a combustivel. As baterias
atuam como acumuladores de eletricidade que, quando necessario, liberardo essa
eletricidade. As células a combustivel sdo algo diferente, trata-se de sistemas de
transformacdo da energia contida em um material combustivel em energia elétrica.
Neste ambito, o uso do hidrogénio como combustivel, cuja geracdo e acumulagao
ndo sdo simples, de forma que €& necessario o desenvolvimento de sistemas

eficientes para estes objetivos.

Uma das alternativas para a producdo de hidrogénio sdo os processos de
eletrolise, que convencionalmente se baseia na eletrolise da agua. Este processo
apresenta a desvantagem da limitada eficiéncia e do elevado custo energético
associado aos elevados sobrepotenciais requeridos para dissociar a molécula de
agua. Para superar isto, tem-se proposto a eletrélise dos alcoois ou reforma
eletroquimica, especialmente metanol, etanol e glicerol, cujos potenciais de oxidacao
sdo muito inferiores aos correspondentes a agua. Estes sistemas permitiriam, gerar
hidrogénio a um custo menor que posteriormente poderia ser utilizado nas células a
combustivel. Completando o “ciclo sustentavel” do processo, poderiam ser utilizadas
fontes renovaveis, tais como a energia solar para poder fornecer a energia

necessaria ao sistema.

Assim, a presente monografia de concluséo de curso apresenta o projeto de um
sistema de reformado eletroquimico de etanol com o intuito de fornecer hidrogénio a
um cilindro de armazenagem que depois podera ser transportado as residéncias ou
ser utilizado nos automoveis. O projeto inclui o sistema de alimentacdo do etanol, o

reformador eletroquimico, o separador dos produtos gerados na oxidacao do etanol



e o reciclo deste. De outro lado, apresenta-se o projeto do sistema de alimentacéo

de agua, o separador agua-hidrogénio gerado e o compressor para enchimento do
tanque de hidrogénio.

Palavras-chave: Reforma eletroquimica, etanol, hidrogénio, energia.



Abstract

Nowadays, the electricity production is one key aspect in modern societies. In
general, this is linked to large production power plants where thousands of
megawatts are produced and carried on large distribution grid. Notwithstanding, one
of the largest challenges in order to turn the energy matrix of a country more
sustainable is the development of a more distributed matrix with “small independent
producer”. This, in fact, would also reduce the dependence of the energy sources
coming from petroleum.

Batteries and fuel cells are among those technologies that allows the
development of a distributed energy matrix. In the first case, these act as
accumulators that will release energy when required. Fuel cells are different, since
they convert the chemical energy contained in a fuel intro electricity, not being itself
energy accumulator. This is due to the fact of using hydrogen as fuel, whose
generation and accumulation is not easy, making necessary the development of
efficient systems for those purposes

One alternative for the hydrogen production are the electrolysis processes,
whose conventional version is based on the water one. This process has the
disadvantages of the limited efficiency and is very costly due to the large
overpotentials required for dissociating the water molecule. Alcohol electrolysis, also
called electrochemical reformate, can overcome this, due to lower oxidation
potentials compared to water. Thereby, these systems would allow producing more
economically the hydrogen that afterward would be used in the fuel cell. In order to
complete the “sustainable cycle”, renewable energy, such as solar one, may be used
for supplying the required energy to the electroreforming reactor.

With these premises, the present graduate monography presents the project of a
electroreforming system with ethanol aiming at supplying hydrogen to a storage
cylinder that afterwards may be transported to the residences or used in the
automobiles. The project includes the ethanol feed system, the electroreforming
reactor, a product separator and an ethanol recycle. On the other hand, the project
designs the water feed system, a water-hydrogen separator and a compressor for

filling the hydrogen tank.

Keywords: Electrochemical reforming, ethanol, hydrogen, energy.
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1 Introducao

O hidrogénio é um conhecido vetor energético que pode ajudar no
desenvolvimento de uma matriz energética mais sustentavel, através, por
exemplo, das células a combustivel. No entanto, uma das grandes limitacdes
do hidrogénio é que ndo pode ser encontrado livre na natureza. As principais
fontes de hidrogénio sdo a agua e os hidrocarbonetos, de forma que pode ser
obtido através da reforma catalitica a vapor dos hidrocarbonetos, da eletrélise
da agua e.

Uma alternativa desenvolvida nos Ultimos anos que resulta ser uma
combinacdo de ambos o0s processos supramencionados € a reforma
eletroquimica de &lcoois. Este processo consiste na oxidagdo de um &lcool no
anodo de um reator eletroquimico, enquanto no catodo, acontece 0 processo
de reducdo de agua com a conseguinte geracdo de hidrogénio. Frente a
reforma catalitica, este processo ndo produz os indesejaveis CO e CO2 que
contaminam o hidrogénio gerado, e frente a eletrélise da &agua, os
sobrepotenciais necessarios sdo menores, e concomitantemente o consumo de
energia sera significativamente menor.

O reator de reforma eletroquimica pode utilizar o dispositivo das células a
combustivel, j& que estas j& conttm um anodo com um catalisador metalico
gue acelera as reacfes de oxidacdo do alcool, um eletrélito polimérico que
separa os dois compartimentos da célula e permite o transporte de ions, e o
catodo, também contendo um catalisador metalico onde ocorre o processo de
reducdo da agua.

Dentro dos alcoois susceptiveis de serem utilizados, o etanol ocupa um
lugar privilegiado pelos inUmeros estudos sobre a eletroxidacdo do composto, 0
desenvolvimento de catalisadores eficiente e sua origem renovavel. Assim,
pode ser projetado um sistema de reforma eletroquimica de etanol contendo o
proprio reator eletroquimico, os sistemas de bombeamento, separacdo do
etanol e dos produtos de oxidacdo. Da mesma forma, no lado do catodo, séo
necessarios os de bombeamento, separacéo do hidrogénio produto e reciclo da
agua. A Figura 1 apresenta um esquema do sistema que sera projeto no
presente trabalho baseado no conceito da reforma eletroquimica de etanol.
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Figura 1. Esquema do processo de reforma eletroquimica de etanol proposto.

A Figura 1 contém todos os elementos citados, com a exce¢éo do sistema
de compressor de hidrogénio necessario para comprimir ao hidrogénio que
sera enviado a um tanque de armazenagem pressurizado, geralmente até 700
atm. Cada um destes elementos sera projetado ao longo do trabalho.



2 Revisao bibliografica

2.1 A economia do hidrogénio

O hidrogénio € o elemento mais simples e mais comum do Universo. Ele
compde 75% da massa do Universo e 90% de suas moléculas. No planeta
Terra, comp8e aproximadamente 70% da superficie terrestre. No seu estado
natural e sob condicbes ambientes de temperatura e pressdo, o hidrogénio &
um gas incolor, inodoro e muito mais leve que o ar. Ele pode estar no estado
liquido, ocupando um espac¢o 700 vezes menor do que se estivesse em forma
de gas. No entanto, para tal situacdo, este deve ser armazenado numa
temperatura de —253 °C, em sistemas de armazenamento conhecidos como
"sistemas criogénicos" (Kawada, 2015; Niaz et al., 2015). Acima desta
temperatura, o hidrogénio ndo pode ser liquefeito, mas pode ser armazenado
em forma de gas comprimido em cilindros de alta presséo.

Um exemplo do potencial energético do Hidrogénio estd na fonte de
energia do Sol, cuja composi¢cdo em hidrogénio é em torno de 30% da massa
solar. E com a energia liberada com a fus&o nuclear de hidrogénio liberando
em torno de 40 trilhdes de megatons de energia que aquece todo o sistema
solar e favorece a vida em nosso planeta. O hidrogénio, como elemento ativo,
procura combinar-se com outros elementos como o oxigénio, dando lugar a
molécula de agua, o C, dando lugar aos hidrocarbonetos presentes no carvao e
no petrdleo, com o N formado a amonia, a qual da lugar a grande industria dos
fertilizantes, ou com mais elementos formando parte de moléculas organicas
gue, por exemplo, dao lugar a vida.

As misturas dos gases hidrogénio e oxigénio sdo conhecidas pela sua
inflamabilidade, definida pela concentracdo da mistura e limitadas pelo Limite
Superior de Explosividade (LSE) e Limite Inferior de Explosividade (LIE), os
quais para o hidrogénio se correspondem com os valores de 4 e 75%,
respectivamente (Liu e Zhang, 2014). Quando o hidrogénio é combinado com
oxigénio puro, o0 Unico produto da combustdo € agua e calor. No entanto, na
presenca de ar podem aparecer compostos poluentes como 0s NOx (Ingenito et

al., 2015). Apesar disto, a queima do hidrogénio com ar é favoravel comparado
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aos combustiveis fosseis, onde além dos compostos Nitrogenados e o0s
Sulfurados além de metais pesados.

A agéncia espacial dos Estados Unidos, a NASA, percebeu as qualidades
do hidrogénio, sendo entdo frequentemente utilizado nos seus projetos
espaciais para a propulsdo de seus foguetes, ja que estes requerem
caracteristicas n&o obtidas com outros combustiveis, tais como leveza,
compactacdo e grande capacidade de armazenamento de energia. O
hidrogénio cumpre bem estas qualidades, e quando utilizado em uma célula a
combustivel, a agua resultante serve de consumo para 0s astronautas
(Carrette et al., 2001)

Atualmente, quase todo hidrogénio produzido no mundo € utilizado como
matéria-prima na fabricacdo de produtos como os fertilizantes, na conversao de
6leo em margarina e no processo de fabricacdo de plasticos por polimerizagéo.
Apesar destes processos estarem baseados em tecnologias maduras, ha
linhas de trabalho alternativas ainda em desenvolvimento, como o
aproveitamento para geracdo de energia elétrica, térmica e de agua pura em
dispositivos tais como as células a combustivel.

A producédo de eletricidade é um aspecto fundamental no desenvolvimento
de uma sociedade, até o ponto de ser um critério de avaliacdo do grau de
desenvolvimento desta. A eletricidade envolve campos tdo amplos quanto os
grandes centros produtores, como as usinas termelétricas, nucleares,
hidraulicas, as energias renovaveis frente as convencionais vinculadas a
gueima de carvao ou fontes radioativas, como a fotovoltaica, eolica, solar
termelétrica, ondomotriz, maremotriz, geotérmica, rede de distribuicdo elétrica,
até pequenos sistemas acumuladores de pilhas ou baterias, mais voltados ao
acionamento de sistemas portateis.

O crescimento da producdo de energia elétrica ao longo dos tempos tem
auxiliado o progresso da humanidade, mas também tem criado uma séria
preocupacdo, 0 prejuizo ao meio ambiente. Para minimizar este impacto, uma
nova tecnologia de geracdo limpa de energia elétrica vem ganhando espaco
para uso em veiculos e estacdes geradoras de energia em residéncias,
hospitais e pequenas industrias, as células a combustivel (também conhecidas
como pilhas a combustivel), dispositivos silenciosos que transformam energia

guimica em energia elétrica sem causar danos ao ambiente (Lob&o, 2010;
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Guerrero-Lemus e Martinez-Duart, 2013; Epa, 2015; Shivarama Krishna e
Sathish Kumar, 2015).

Hoje em dia € amplamente aceitado por toda a sociedade o objetivo de
reduzir a dependéncia com os combustiveis fésseis e dos combustiveis
radioativos. Essa busca por energia limpa e renovavel cada vez vem tomando
mais espaco, assim como maior aproveitamento ou reaproveitamento de
insumos que de primeira mao sao utilizados para queima direta para gerar
energia ou até sao descartados, por falta de investimento, no Brasil, em
pesquisas de quimica fina na &area de conversdo desses materiais. Um
exemplo deste tipo de estratégia é o bagaco de cana, o qual pode ser utilizado
para obtencdo de produtos com um valor agregado mais alto que a prépria
gueima, entrando neste contexto de reducdo de residuos e maior
sustentabilidade (El-Hawary, 2014; Abdin et al., 2015; Wang, 2015).

Em termos mais concretos, é fundamental a reducdo da dependéncia dos
combustiveis fosseis em base a varias evidéncias. Por um lado, existe uma
previsdo evidente de esgotamento dos recursos fésseis e em particular do
petroleo, especialmente no que se conhece como petréleo convencional, ou
seja, 0 extraido nas jazidas atuais. Estas palavras foram de fato discursadas
pelo ministro de Minas e Energia do Brasil na edicdo de 2010 da revista Em
Discussao, quem indiciou que em funcao das reservas de petréleo disponiveis,
€ previsivel que as reservas se esgotem nos proximos 40 anos (Lob&o, 2010).
A Figura 2 apresenta de forma ilustrativa a evolucao seguida pela producéo de
petréleo onde é evidente o atingimento do maximo de producéo de petréleo e a
previsivel queda em curto prazo.

Um segundo problema associado aos combustiveis fosseis é a
instabilidade dos precos devido a situacdo sociopolitica dos principais paises
produtores (OPEC). Isto leva a importantes oscilacées nos precos do barril de
petréleo, tal como mostrado na Figura 3 (extraida do site
http://br.investing.com/commodities/brent-oil-historical-data, acessado no dia 26
de Novembro de 2015). Como pode ser observado, em 2008, e fruto da
supramencionada instabilidade politica dos principais paises produtores, houve
uma alta do preco do petroleo até atingir um valor maximo de 140 doélares que
ameacou a estabilidade econdmica mundial, preco que depois se reduziu como

consequéncia da decolagem abrupta da crise econdmica mundial. No ano
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passado, novamente se produziu um fenémeno anormal de queda no preco de

petréleo devido ao aumento da producdo dos paises do Oriente Médio. Nao

obstante, o panorama apresentado na Figura 3 mostra a evidente instabilidade

do mercado do petréleo.
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Além disto, a queima dos combustiveis fésseis leva associado o aumento
da concentracdo de didéxido de carbono na atmosfera. No atual cenéario, uma
porcentagem muito elevada da energia se transforma em calor, eletricidade
e/ou movimento com a queima de combustiveis fosseis. Isto tem levado a um
aumento na concentracdo de CO2 atmosférico desde valores de 275 ppm em
1750 (Blasing, 2014) até quase 400 ppm na atualidade [dados tomados do site
do Dr. Pieter Tans, NOAA/ESRL (www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/) and Dr.
Ralph Keeling, Scripps Institution of Oceanography (scrippsco2.ucsd.edu/)]. Se
0s niveis atuais de geracdo de CO: fosse mantidos, poder-se-ia chegar a
duplicar a concentragdo de CO2 na atmosfera, tal como recolhido pela Agéncia
de Protecdo Meio Ambiental (EPA) dos Estados Unidos (projecao na Figura 4)
(Epa, 2015).
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Figura 4. Evolucéo dos niveis de CO2 na atmosfera. A previsado corresponde a
um cenario de consumo de energia similar ao atual baseado em combustiveis

fosseis.

Os numeros apresentados na Figura 5 evidenciam um inadmissivel
incremento na concentragcdo de CO: atmosférica de 30% nos ultimos dois
séculos, 0 que tem obrigado a comunidade internacional a adotar medidas
mediante a firma de acordos e protocolos internacionais, tais como o Protocolo
de Kyoto em 1998 (Onu, 1998). A CAT (Climate Action Tracker) tem proposto
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um objetivo de limitacdo do aquecimento global a 2 °C, proposta que sera
colocada em discussédo na 212 Conferéncia das Partes da Organizacdo das
Nacbes Unidas sobre Mudancas Climéticas a celebrar-se em Paris no fim do
més de novembro de 2015.

As consequéncias do aumento da concentracdo de dioxido de carbono na
atmosfera ja sdo evidentes em todo o planeta. O ano de 2015, apesar de néo
ter acabado, jA tem sido reconhecido como o mais quente da histéria em
muitos pontos do planeta, como por exemplo, o Brasil (Globo, 2015). A este
panorama deve agregar-se o fato do incipiente desenvolvimento de algumas
economias, a india e a china, que totalizam mais de um terco da populacdo
mundial, encontrando-se em continuo desenvolvimento. Pelo baixo nivel de
desenvolvimento tecnolégico, estas economias requerem enormes CONSUMOS
de recursos fosseis, complicando ainda mais o cendrio energético. Desta
forma, € necesséario vencer trés desafios fundamentais: satisfazer as
necessidades dos paises em vias de desenvolvimento, 0 esgotamento dos
recursos fésseis e a ameaca do aquecimento global provocada pelo consumo
massivo de fontes fosseis. A resposta a este desafio serd encontrar fontes
alternativas ante um cenério de duracdo limitada, instavel e marcadamente
poluente.

A comunidade cientifica, junto com importantes organismos econdmicos,
sugere a derivagdo a economia do hidrogénio, o chamado também combustivel
eterno, o elemento mais simples e comum do universo. A economia do
hidrogénio € um projeto em longo prazo para mudar o atual cenario energético
a outro que combinara com a limpeza do hidrogénio obtido a partir de
processos nos que nao existirdo ou serdo minimas as emissdes de dioxido de
carbono, junto com a eficiéncia das células a combustivel como sistema para
produzir eletricidade e calor (Conte e Ronchetti, 2013). No entanto, fica o
interrogante do tempo necessario até chegar a um sistema econdmico
exclusivamente baseado no hidrogénio (Ball e Weeda, 2016). Algumas
vantagens associadas a tecnologia do hidrogénio sdo enumeradas a seguir:
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Fornecimento de energia renovavel ao mercado energético. Esta
vantagem se baseia no fato do hidrogénio ser um vetor energético, o
gue permitiria associar a producao irregular das energias renovaveis ao
hidrogénio. Em caso de producdo acima da demanda, o excesso
poderia ser armazenado na forma de hidrogénio, o qual, em momentos
de déficit de producdo pode ser transformado em eletricidade nas
células a combustivel.

Movimento mais eficiente de grandes quantidades de energia ao redor
do mundo.

Completa disponibilidade de calor e energia para atividades domésticas
a peguena escala, como consequéncia da descentralizacdo da energia.
Liberacdo das provisGes de energia mundial respeito a dependéncia do
atual monopdlio dos combustiveis fosseis.

Reducdo na escala dos sistemas de fornecimento para cobrir as
necessidades locais, com a conseguinte redugcdo dos problemas de
sobrecarga de linhas.

Menor limitagcdo ambiental sobre a quantidade de energia que poderia
ser utilizada.

Crescimento econdmico, desenvolvimento e criagdo de empregos em
diversas areas, desde o setor rural na producdo de combustiveis
renovaveis até em areas urbanas com diversas aplica¢des industriais.
Reducdo da contaminacdo do lencol freatico e contaminacdo da
camada de ozbnio pelos automéveis.

Reducdo do lixo toxico causado pelas baterias e pilhas. As micro-
células a combustivel séo potenciais substitutos das baterias e pilhas
usadas em muitos tipos de equipamentos eletrénicos. Além do melhor
desempenho que as células ja oferecem, elas podem reduzir a
guantidade de baterias jogadas no lixo e que contaminam os aterros
sanitarios e lencdis freéticos.

Reducdo da emissdo de particulas na atmosfera, como fumaca e
fuligem, que ocasionam problemas respiratorios na populagéo.
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A utilizacdo em massa das tecnologias do hidrogénio, como por exemplo,
as células a combustivel, resulta em oportunidade de desenvolvimento
econdmico e social. A adocao desta tecnologia abre novos mercados para as
indastrias de alta qualificacdo, fabricantes de componentes, integradores de
sistemas, fornecedores, comerciantes, empresas de manutencao e criacdo de
empregos em diversas areas.

No entanto, a chamada economia do hidrogénio apresenta algumas
limitacbes que devem ser superadas. O primeiro que surge € o fato do
hidrogénio ser um vetor energético, ndo estando disponivel na natureza, tendo
de ser obtido de uma fonte primaria que o contenha, isso faz com que seu
custo aumente, atualmente, a valores ndo competitivos comercialmente para
fins energéticos em grande escala. Outros pontos criticos sdo a seguranga em
Seu manuseio, armazenamento e transporte, como também o desenvolvimento
e preco das células a combustivel. O debate é amplo e necessério, as vezes
controverso, mas esta aberto a discussédo, ndo s6 da comunidade cientifica,
como também na comunidade politica de geracdo de energia limpa e por
responséaveis pelas acdes estratégicas de empresarios do setor.

Para superar estas limitacfes, a comunidade cientifica, em sintonia com
multiplos 6rgaos internacionais (governos, instituicdes publicas, companhias)
estdo trabalhando arduamente para a melhoria nos processos que envolvem
energia a partir do hidrogénio e geracdo de energia limpa. Notaveis avangos
sdo quase reportados dia apos dia em areas de producdo, como por exemplo,
com ajuda das energias renovaveis, como a eoélica, fotovoltaica, hidraulica,
geotérmica, mediante as quais sera possivel eletrolisar a moléculas de agua.
Também se estuda a producdo a partir da gaseificacdo da biomassa, e outros
métodos como processos fitobiolégicos e ciclos termoquimicos (Abdin et al.,
2015). Em termos de armazenagem, h& trabalhos de pesquisa no
desenvolvimento de tanques de alta presséo, adsorventes porosos e hidretos
metalicos, 0s quais permitem armazenar quantidades suficientes de hidrogénio
em espacos reduzidos (Niaz et al., 2015). Na éarea de aproveitamento
energético nas células a combustivel, procuram-se materiais alternativos que
abaratem custos e aumentem a fiabilidade (El-Hawary, 2014; Authayanun et
al., 2015; Wang, 2015). Finalmente, no ambito da seguranca, a solucéo passa

pela ado¢cdo de normativas de seguranca especificas diferentes as que se
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adotam atualmente com 0s combustiveis convencionais, tais como gasolina,
butano ou gas natural (Cipriani et al., 2014; Dutta, 2014).

No Brasil, cujos recursos naturais renovaveis sdo abundantes e cuja matriz
energeética possui elevada participacdo de fontes energéticas renovaveis, o
desenvolvimento de tecnologias para a economia do hidrogénio certamente
poderia contribuir para uma utilizacdo mais eficiente dessas fontes energéticas,
além de possibilitar uma participacdo importante no mercado mundial de
equipamentos e servigos relacionados as energias renovaveis e ao hidrogénio.
Dessa forma, o engajamento do pais na corrida para a implantacdo da
economia do hidrogénio € altamente estratégico dos pontos de vista
econdmico, tecnoldgico e ambiental (Franco et al., 2008; Do Sacramento et al.,
2013; Moreira et al., 2013).

Como ja mencionado, o hidrogénio por ndo ser encontrado livre na
natureza, deve ser produzido a partir de um insumo quimico que possua esse
elemento, como a agua ou os hidrocarbonetos, e uma fonte de energia térmica
el/ou elétrica, que podem ou nao ser renovaveis. Segundo E. P. Silva — 2008,
sua obtencédo a partir de fontes foésseis, como derivados de petréleo, carvao e
gas natural, representa uma forma impactante desses energéticos, enquanto
gue a partir de fontes renovaveis, como a hidroeletricidade e a biomassa,
representa uma das formas menos agressivas ao meio ambiente. Quando
utilizado em motores de combustao interna ou turbinas, apesar das menores
emissdes de poluentes e nenhuma emisséo de gas carbdnico, o hidrogénio ndo
apresenta ganhos de eficiéncia em relacdo aos combustiveis tradicionais.
Porém, quando empregados em células a combustivel, além de emissdes
guase despreziveis o0 Hidrogénio pode ser empregado com até
aproximadamente 50% de eficiéncia.

Um ultimo aspecto importante no olhar as tecnologias do hidrogénio é a
analise da situacdo no Brasil em termos de investimentos que vem sendo
realizados, mesmo ainda ndo sendo suficientes, o caminho para um futuro com
energia limpa vem se abrindo. A Ultima chamada nesta linha de pesquisa foi
realizada no ano 2013 pela chamada MCTI/CNPg N° 55/2013, oferecendo um
apoio financeiro de R$ 6,5 milhdes voltados a formagéo de recursos humanos,
pesquisa, desenvolvimento e inovacdo (PD&l) em hidrogénio e células a

combustivel. A chamada esteve relacionada com as ac¢des desenvolvidas
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no ambito do Programa de Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo para a
economia do hidrogénio — ProH2
(ttp://www.cnpq.br/web/guest/chamadas-
publicas?p_p_id=resultadosportlet WAR_resultadoscnpgportlet INSTAN
CE_0zZaMé&filtro=resultados&detalha=chamadaDivulgada&idDivulgacao=
3801), assim como ja existiram programas antigos como o Programa
Brasileiro de Células a Combustivel, promovido pelo Centro de Gestéo e
Estudos Estratégicos (http:/ffinep.gov.br/images/a-finep/fontes-de-
orcamento/fundos-setoriais/ct-energ/programa-brasileiro-de-celulas-a-
combustivel.pdf) da FINEP para o crescimento e potenciacdo das

tecnologias do hidrogénio.

2.2 Formas de Obtencao do Hidrogénio

O hidrogénio é o elemento quimico mais abundante do universo. Algumas

das suas propriedades fisicas mais importantes se encontram recolhidas na

Tabela 1 (http://www.lenntech.es/periodica/elementos/h.htm).

Nome, simbolo, nUmero Hidrogénio, H, 1
Série quimica N&o metal
Grupo 1

Densidade 0,0899 kg/m? (CNTP)
Ponto de fusao 14,025 K
Ponto de ebulicéo 20,268 K
Calor especifico 14.304 J/(kg K)
Condutividade elétrica 10° S/cm
Condutividade térmica 0,1815 W/(m K)

O atomo de hidrogénio nao € estavel e requer outro para estabilizar-se, o
gue pode ser alcancado de duas formas: 1). Compartilhando um elétron, por


http://finep.gov.br/images/a-finep/fontes-de-orcamento/fundos-setoriais/ct-energ/programa-brasileiro-de-celulas-a-combustivel.pdf
http://finep.gov.br/images/a-finep/fontes-de-orcamento/fundos-setoriais/ct-energ/programa-brasileiro-de-celulas-a-combustivel.pdf
http://finep.gov.br/images/a-finep/fontes-de-orcamento/fundos-setoriais/ct-energ/programa-brasileiro-de-celulas-a-combustivel.pdf
http://www.lenntech.es/periodica/elementos/h.htm
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intermédio de ligacdo molecular, ou 2). Recebendo um elétron por intermédio
de ligacdo idnica com um elemento da familia ou grupo dos metais. Um
exemplo do primeiro tipo seriam as moléculas de H2O e NHs. Dentro do
segundo tipo se enquadram todos os hidretos metalicos. O hidrogénio possui
trés isétopos diferentes, H, 2H e 3H (prétio, deutério e tritio), sendo o primeiro o
mais comum de todos. O hidrogénio como tal ndo se encontra na forma
monoatdmica, sendo combinado com outro atomo formando o gas biatémico
H2. Este é um gas incolor, o que dificulta sua detec¢cdo e gera uma chama
invisivel, € inodoro e insipido, condutor da eletricidade, e devido a sua baixa
densidade, trata-se de um elemento extremamente leve, ndo sendo retido pela
acao do campo gravitacional terrestre.

Essa leveza acarreta o problema de n&o existir livre na natureza, fazendo-
se necessario o desenvolvimento de tecnologias que permitam sua obtencdo. A
Tabela 2 apresenta as principais vias de producdo do combustivel hidrogénio,
indicando os processos, as matérias primas utilizadas, a fonte de energia para
conseguir a quebra das ligagBes existentes nas diferentes moléculas de partida
para liberar ao hidrogénio e os possiveis poluentes emitidos (Lang et al., 2011;
Kalamaras e Efstathiou, 2013).
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Tabela 2. Processos utilizados para a produgdo de Hz (matérias primas,

fontes de energia e emissdes também detalhadas).

METODO PROCESSO MATERIA-PRIMA ENERGIA EMISSOES
Reforma Gas Natural Vapor a alta Dioxido de Carbono
temperatura
Calor
Hidrdlise Aqua proveniente da Sem emissdes
termoquimica 9 energia
TERMICO nuclear
Vapor,
Gaseificacao Carvéo, biomassa oxigénio, calor CO, CO2
e pressao
Vapor a
Pirélise Biomassa temperatura CO, COg, O2
média
. Eletrolise Agua Eletricidade Consoante a energia
ELETRICO primaria utilizada
Foto eletroquimica Agua Luz Solar Sem emissdes
Fotobioldgico Agua e algas Luz solar Sem emissdes
- Digestéo . o
BIOLOGICO anaerébia Biomassa Calor Sem emissdes
Fermentagé&o Biomassa Calor CO, CO2, CHa,!

1.Outros 6xidos dependendo da biomassa utilizada

A Figura 5 resume de forma esquematica as formas de producdo de
hidrogénio, assim como seu posterior aproveitamento para producdo de

energia nas células a combustivel.

Energia Hidroelétrica Enorga elétrca
(Convenconal » PCH) Veiculos a H2
Energia Edlica Enorgia elétnca Y
v v
Energia Solar Enoroin olétrica Eletrolise Hi ; Células a Geragdo de
> idrogénio >
Fotovoltaica ‘ da Agua Combustivel Eletricidade
mw Enecgia eldtnca
Térmica
e
Hidrogénio
3
Combustivels liquidos f Derivados
I (otanol, tleos vegetals, . ) Rel Re do Petrdleo
Biomassa
[ Combustivels séédos (bagaco, residucs. ) Gaseificachio Carvéo

Figura 5. Esquema das principais de obten¢ao e aproveitamento do hidrogénio
como vetor energético (Fonte: Centro Nacional de Referéncia em Energia do

Hidrogénio).
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A seguir serdo descritas as duas tecnologias mais utilizadas e com maior
grau de maturidade, a reforma catalitica a vapor de hidrocarbonetos e a

eletrdlise da agua.

2.2.1 Reforma a Vapor

A reforma a vapor € o método mais utilizado para a producdo de Hq,
podendo fornecer produtos com altas concentracdes de Hz (mais de 70% em
volume seco) (Tsuru et al., 2004; Chapter 2 - Hydrogen, 2012; Mironova et al.,
2014). A eficiéncia da reforma é relacionada com as propriedades fisico-
guimicas do combustivel, a pressdo e temperatura do processo, as
caracteristicas do reformador e a relacdo entre a quantidade de combustivel
utiizado e a quantidade de agua. O método utilizado depende das
caracteristicas do combustivel utilizado como alimento e da pureza necessaria
de hidrogénio. De fato, é este parametro quem define a tecnologia a usar. Além
do proprio sistema de reforma, as vezes € necessario acopla-lo a sistemas
auxiliares para aumentar a pureza do Hz, cujos fins sdo a remogédo de CO e
CO2. Também s&o necessarios pré-tratamentos como a dessulfurizacdo do
combustivel no caso de serem utilizadas fracdes do petrdleo para a reforma, ja
gue o enxofre (S) é um dos principais venenos do processo.

A importancia dos parametros operacionais foi retratada em varios
trabalhos. E importante controlar a transmissdo de calor, a cinética da reacéo e
as condicdes fluidodinamicas do sistema (Jorge et al., 1999; Pifia et al., 2001;
Chein et al, 2012). Outro parametro fundamental é a velocidade de
envenenamento dos catalisadores experimentado por deposicdo de C e
formacdo de coque (Trimm, 1997), sendo considerada que a razdo O/C
(procedendo o oxigénio da agua) € fundamental para controlar a formacéao de
coque sobre o suporte. Ahmed e Krumpfelt (Ahmed e Krumpelt, 2001)
demonstraram no seu estudo que a eficiéncia do processo de reformando se vé
influenciada pela razdo atémica H/C, tal como eles mesmos resumiram na
Figura 6 a seguir sera discutido o processo de reforma a vapor com diferentes

combustiveis.
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Figura 6. O efeito da razdo atébmica hidrogénio/carbono de um combustivel na
eficiéncia tedrica maxima de um reformador de combustiveis (tomada do

proprio trabalho).

2.2.1.1 Reforma a Vapor de Gas Natural

O géas natural € composto por metano na sua grande maioria (84%),
possuindo percentagens menores de outros componentes como etano,
propano, butano, didéxido de carbono e nitrogénio. Este combustivel
heterogéneo é, de fato, o principal utilizado nos processos de reforma
catalitica, até o ponto de cobrir uma fracao elevada da producéo de hidrogénio
a escala industrial (http://energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-production-natural-
gas-reforming).

O processo € definido pela reacdo apresentada na Equacdo 1. Como pode
ser observado, trata-se de uma reacdo endotérmica em que é fundamental a
manutencdo da temperatura para poder garantir uma velocidade de reacao
aceitavel e deslocar a reacao no sentido desejado. Um catalisador muito tipico

deste processo € o niquel (Seo et al., 2009; Park et al., 2015).

CHa(g) + H20() 5 CO¢q) + 3H2(g) AH =205 kJ/mol (1)


http://energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-production-natural-gas-reforming
http://energy.gov/eere/fuelcells/hydrogen-production-natural-gas-reforming
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A formacdo de hidrogénio a partir do metano é praticavel a partir de
622°C a pressao atmosférica. A constante de equilibrio, calculada a partir de
AGC indica uma forte dependéncia térmica, aumentando de 0,49 a 600°C para
11,81 a 700°C. Para o etano, a partir de 480°C, € possivel a produgcdo de
hidrogénio, aumentando a constante de equilibrio de 0,80 a 475°C para 190 a
550°C. Sosa et al. (2003) analisaram um reformador a vapor de gas natural,
onde a vazdo massica do gas é de 54 Nm?%h, a temperatura de reforma igual a
800°C e a presséo de operacédo igual a 1 atm. O hidrogénio compde 53% da
vazao massica total dos produtos da reforma, sendo altamente dependente das
temperaturas, estas altamente dependentes do grau de avanco da reforma. Se
a pressdo aumenta, a eficiéncia diminui. As temperaturas altas, ao contrario,
aumentam a eficiéncia da reforma, podendo atingir a rendimentos de producgéo

de hidrogénio préximos a 100% se estas forem superiores a 1000°C.

2.2.2 Reforma a Vapor de Etanol

A reforma a vapor de etanol esta definida pela equacdo 2, com uma

entalpia de reagéo de aproximadamente 30 kJ/mol.
C2HsOHg) + 3 H20() < 2 CO2g) + 6 Hzgy  (2)

A atividade dos catalisadores envolvidos no processo de producdo de
hidrogénio mediante reforma de etanol depende da natureza do metal utilizado
e do suporte, do precursor utilizado e o método de preparacao do catalisador,
além de promotores da reacédo, e evidentemente, as condicdes reativas, tais
com a relacdo molar etanol:agua, temperatura e velocidade espacial do reator.
Entre os metais mais ativos utilizados, destaca-se ao niquel, com adicao de Cu
para promover a atividade catalitica em termos de deslocamento necessario
para reacdo de agua:gas intermediaria que ocorre no processo (CO + H20 =
CO2 + H2). O suporte mais comumente utilizado é y-Al203, a qual, pela sua
natureza 4cida, favorece o processo de desidratacdo do etanol, formacgédo de
etileno e subsequente de coque. Para vencer esta limitacdo, tem-se proposto o
uso de oxidos de natureza basica como CeO2, MgO, La20s, etc., misturados
com alumina para neutralizar a acidez desta. A maioria dos catalisadores

preparados por impregnacdo e método sol-gel apresentam uma O6tima
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conversdo de etanol e seletividade a producdo de hidrogénio. Em geral, altas
temperaturas e razOes agua.etanol favorecem a conversdo de etanol e a
seletividade para a producdo de hidrogénio, enquanto altas pressoes
desfavorecem o processo (Bshish et al.,, 2011; De-Souza et al., 2013;
Contreras et al., 2014).

2.2.3 Reforma a Vapor de Metanol

A reacdo global do processo de reforma catalitica de metanol é
apresentada na equacdo 3. Este processo possui uma entalpia de reacéao de
20 kJ/mol.

CH3OH + H20 = CO; +3H: (3)

Para o processo com metanol, o catalisador mais utilizado € o paladio ou
ligas derivadas deste para temperaturas abaixo de 300 °C. Como processo
endotérmico, a reforma é favorecida com a temperatura. No entanto, por ser
uma molécula mais simples, é possivel realizar a reforma a temperaturas
inferiores ao caso do etanol, evitando-se desta forma a formagdo do coque
veneno. Aumentando a pressdo também aumenta as atividades do catalisador,

porém, reduz-se a conversado do metanol.

2.3 Eletrélise da Agua

A eletrélise (do grego, eletro = eletricidade e lise = decomposi¢cédo) é um
processo que separa os elementos quimicos de um composto através do uso
da eletricidade. Ocorrendo primeiro a decomposic¢éo (ionizagdo ou dissociagao)
do composto em ions e, posteriormente, com a passagem de uma corrente
continua, sdo obtidos os elementos quimicos. Em muitos casos, dependendo
da substancia a ser eletrolisada e do meio em que ela ocorre, pode-se formar
além de elementos, novos compostos. O processo da eletrolise € uma reacéo
de oxi-reducdo sendo, portanto, um fenémeno fisico-quimico ndo espontaneo

devido a necessidade de energia para que o mesmo ocorra (Ursua et al., 2012;
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Mergel et al., 2014). A seguir sdo listados os tipos mais importantes de
eletrolise disponiveis.

A forma mais comum de ser realizada a eletrélise da dgua é mediante o
processo alcalino, o qual vem sendo praticado desde o inicio do século XX.
Entre 1920 e o final da década de 30, um grande numero de projetos
diferenciados de eletrolisadores de grande porte foram desenvolvidos, levando
a construcdo de plantas de 20 a 25.000 m3/h de hidrogénio. Estas funcionavam
através da utilizacdo de energia hidroelétrica de baixo custo, no Canada, na
Noruega e em outras localidades, para suprir a producdo de amoénia para
fertilizantes nitrogenados.

Denomina-se eletrdlise da agua o processo eletroquimico de dissociacéo
da agua, onde os produtos finais das rea¢des desencadeadas séo hidrogénio e
oxigénio moleculares. Com a aplicacédo de uma diferenca de potencial entre os
eletrodos (catodo e anodo) e com a existéncia entre eles de um meio condutor
ibnico liquido (solugdo aquosa acida ou basica) ou sélido (membranas
poliméricas ou ceramicas permidnicas), esta decomposicao €é realizada através
do fornecimento de corrente continua por uma fonte de energia elétrica.
Quando se aplica a forca eletromotriz acima de um determinado potencial
minimo, ha passagem de corrente entre os eletrodos, desencadeando as
reacOes eletroliticas para evolucdo de hidrogénio no catodo (reducdo) e
oxigénio no anodo (oxidacéo). Para o caso do meio basico, as semirreagdes a
acontecer no anodo e no catodo, bem como a reacao global sdo apresentadas

nas equacoes 4-6.

Anodo: 2 OH > % Oz + H20 + 2e (4)
Cétodo: 2H0+2 e > Hz2+ 2 OH- (5)
Global: 2 H20 5 2 H2 + O2 (6)

Para o processo eletrolitico acontecer € necessario a aplicacdo de um
sobrepotencial que conduza a velocidade de reacéo (e, portanto, de producao
de hidrogénio) suficientemente altas para produzir grandes quantidades de
hidrogénio.

Os eletrolisadores alcalinos podem ser construidos para operar a pressao

atmosférica, no arranjo de placas monopolares, na construcdo mais simples
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possivel, com os eletrodos terminais e o eletrélito alcalino separando-os. Ja
nos sistemas pressurizados, € comum trabalhar com placas bipolares em
configuragdo de reator de filtro prensa. Os sistemas bipolares sdo mais
compactos e eficientes que os monopolares, além de ter um desempenho
maior. No entanto, nos sistemas com placas bipolares apresentam correntes
parasitas nos separadores aonde se encontra o eletrdlito, levando a uma
reducdo da eficiéncia do sistema. Para evitar este processo, tem-se
desenvolvido sistemas mais sofisticados onde € colocada especial atencéo aos
processos de parada e de volta ao funcionamento.

Um exemplo de um sistema eletrolitica alcalino € o protétipo GHW da
companhia Linde AG, capaz de fornecer hidrogénio a 30 bar de pressédo. O
sistema € montado dentro de um recipiente a pressao e o conjunto de células é
baseado na tecnologia de diafragma desenvolvida para substituir ao eletrdlito
alcalino liquido com espacadores polimérico para separar os eletrodos (Marini
et al., 2012). O proéprio conjunto se encontra rodeado pela agua alimentada ao
processo de eletrélise antes de entrar no eletrolisador, desta forma, a diferenca
de pressdo entre a agua alimento e o interior da célula é de apenas alguns
mbar. Desta forma também se minimizam os fenémenos de vazamento dentro
do proprio conjunto ao ser segurado pela camada exterior. As temperaturas
tipicas de operacédo deste sistema sdo 150 °C com pressdes dentre 5 e 30 bar.
As correntes geradas pelo sistema chegam até 1 A/cm?, trés vezes superior
aos valores tipicos com os eletrolisadores de baixa pressao.

Os outros tipos de eletrolisadores sdo os de membrana polimérica.
Recentemente, (Carmo et al.,, 2013) realizaram uma extensa revisdo desta
tecnologia. O primeiro eletrolisador tipo PEM foi desenvolvido pela companhia
General Electric em 1960. O conceito original foi estabelecido por Grubb com
ajuda de um polimero de poliestireno sulfonado como eletrélito polimérico, o
gue permitiu construir sistemas compactos, com espessuras de membrana
dentre 20 e 300 um. As membranas mais convencionalmente utilizadas para
este tipo de sistemas sdo as comerciais Nafion® (Dupont) e Fumapem®
(Fumatech).

Os aspectos positivos destes sistemas € a possibilidade de trabalhar com
altas densidades de corrente de até 2 A/cm?, reduzindo os custos operacionais

e totais do sistema. As perdas 6hmicas com este tipo de sistemas sdo
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minimizadas comparados com outro tipo de sistemas, permitindo atingir
maiores densidades de corrente comparado com os eletrolisadores alcalinos.
Em geral, estes sistemas apresentam baixos niveis de cruzamento através da
membrana, maximizando a pureza do hidrogénio e permitindo operar em
amplas faixas de corrente. Ademais, a resposta do sistema é muito rapida ante
mudancas na densidade de corrente. Isto, de fato, maximiza a eficiéncia do
sistema.

O uso do eletrélito sélido permite projetar sistemas compactos com
propriedades estruturais resistentes, nas quais podem ser alcancadas altas
pressdes operacionais, de até 350 bar. Isto permite fornecer hidrogénio a alta
pressdo, reduzindo o0s custos de compressdo para compressdo e
armazenamento de hidrogénio. A operacao a alta pressao também minimiza os
fendbmenos de expansado e desidratacdo do eletrdlito, preservando a camada
catalitica.

As desvantagens deste sistema se derivam da operacédo a altas pressoes,
0 que pode resultar em fendbmenos de cruzamento de hidrogénio, fazendo
necessario o uso de membranas poliméricas mais grossas. Em alguns casos é
necessario adicionar outros elementos, tais como fillers inorganicos para
reduzir o cruzamento, porém, isto resulta em uma perda de condutividade. A
minimizacao deste cruzamento € fundamental para evitar que surjam condi¢cdes
operativas perigosas.

O uso de membranas de troca protonica faz necessario o uso de materiais
com resisténcia a baixos pH (aprox. 2), mas que também suportem altos
sobrepotenciais (até 2 V), especialmente a altas densidades de corrente. Essa
resisténcia a corrosdo € compartilhada pelos coletores de corrente e os pratos
separadores. S840 poucos 0S materiais que cumprem estes pré-requisitos,
limitando-se apenas ao uso de metais nobres e, portanto, caros e escassos
como a platina, o iridio e o ruténio, com pratos coletores e separadores
baseados em titanio. A Tabela 3 compara as principais caracteristicas dos dois
sistemas. Como pode ser observado, o principal obstaculo que encontram o0s
sistemas de membrana polimérica € o limitado niamero de horas operativo
guando comparada a mais estabelecida tecnologia dos eletrolisadores

alcalinos.
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Tabela 3. Principais especificacfes dos sistemas de eletrdlise alcalina e de

membrana polimérica.

Eletrélise com

Especificagdes Eletrélise alcalina o
membrana polimérica
Temperatura / °C 60-80 50-80
Presséo / bar <30 <30
Densidade de corrente /
0,2-0,4 0,6-2
mA cm
Voltagem de célula 1,8-2,4 1,8-2,2
Densidade de poténcia /
<1 <44
mW cm?
Eficiéncia de voltagem 62-82 67-82
Consumo energético
. 412-519 4,2'5,6
especifico / KW h Nm™3
Tempos de vida / horas <90.000 <20.000
Velocidade de corrosao /
<3 <14
uv h

2.4 Eletrolise ou reforma eletroquimica de alcoois

Uma alternativa ao processo de eletrdlise convencional € a eletrélise dos
alcoois. Como discutido na secédo anterior, um grande problema que apresenta
a eletrdlise da agua é o elevado consumo energético derivado da quebra da
molécula de agua, o que leva a necessidade de altos sobrepotenciais para o
processo acontecer. Ja nos alcoois, parte da energia necessaria € fornecida
pela prépria molécula orgéanica. Este processo ja tem sido implementado para
diversos alcoois, como o metanol (Sasikumar et al., 2008; Cloutier e Wilkinson,
2010; Uhm et al., 2012; Tuomi et al.,, 2013), etanol (Caravaca et al., 2012;
Caravaca et al., 2013; Lamy et al., 2014), acido formico (Lamy et al., 2012),
etilenoglicol (De Lucas-Consuegra et al., 2014) e glicerol (Marshall e
Haverkamp, 2008; Kongjao et al., 2011; De Paula et al., 2014). Este processo
permite 0 uso dos sistemas convencionais de células a combustivel de

membrana polimérica, onde em lugar de ocorrer a classica reacdo de reducao
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de oxigénio no catodo tem lugar a reducdo de agua para gerar hidrogénio. O
processo de oxidacdo do alcool produz COz2, no entanto, se for utilizado um bio-
alcool como combustivel seria possivel obter um sistema com um impacto
ambiental reduzido ja que o diéxido de carbono poderia ser recapturado pelas
plantas. Além disto, hidrogénio puro é produzido com exclusividade no catodo,
eliminando a necessidade de sistemas de purificacdo de hidrogénio.

No caso do etanol, a Figura 7 apresenta um esquema simplificado do
sistema junto com as semi-reagcfes que acontecem tanto no lado anddico
guanto no lado catédico. Como mencionado, 0 mais interessante deste
dispositivo € a possibilidade obter hidrogénio puro na corrente catodica que
pode ser separado posteriormente.

Em termos dos componentes necessarios para este sistema, a estrutura
dele é baseada nas células a combustivel de etanol direto, com a presenca de
um catalisador anddico, geralmente de platina com a presenca de um segundo
metal que auxilie na eletroxidacdo do combustivel para melhorar o
desempenho do sistema, sendo o padrdo Pt3Sn/C (Coutanceau et al., 2008;
Rao et al., 2014); um eletrélito polimérico, geralmente membranas de Nafion®,
ja que estas possuem uma Otima condutividade protbnica, resisténcia
mecanica, térmica e quimica, e uma baixa permeabilidade aos compostos
envolvidos no reformador eletroquimico (Brouzgou et al., 2013); e finalmente
um catalisador catédico que permita acelerar a reacdo de reducdo da agua,
sendo utilizada a platina como material padréo para este processo (Badwal et
al., 2015).
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Gas H,

Condensador

Saida do

" €
anodo Saida do
catodo
o @)
3 >
o
c
<< 8‘

Soluggo E—»—> Eletrolito €——— Agua

etanol

Anodo: CH;CH,OH = Produtos de oxidagdo + nH* + ne-
Catodo: 2H* + 2e = H,

Figura 7. Esquema de reformador eletrolitico de etanol.

As condicdes de operacdo mais tipicas deste tipo de sistemas é a
operacdo a temperaturas dentre 60 e 90 °C, nunca superiores para nao
deteriorar a membrana polimérica, nem inferiores ja que resultaria perdas a
cinética do processo. Recomenda-se o0 uso de uma concentragdo de etanol ndo
superior a 2 mol.L't para evitar um cruzamento excessivo do combustivel ao
catodo, o que resulta em uma perda de eficiéncia por despolarizacdo do
catodo, além da apari¢ado de tracos de CO2 no hidrogénio como consequéncia
da oxidacdo do etanol neste. Em geral, considera-se como concentracéo
padrdo uma concentracdo 1 mol.L* de etanol.

Na literatura, sdo poucos os trabalhos encontrados para aplicacdo de
geracdo de hidrogénio com etanol através da eletroreforma, sendo os mais
relevantes os apresentados pelo grupo do Prof. de Lucas-Consuegra
(Caravaca et al., 2012; Caravaca et al., 2013; Gutiérrez-Guerra et al., 2015). No
entanto, estes trabalhos ja servem como ponto de partida para ter dados que

permitam eventualmente projetar sistemas desta natureza.
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3 Objetivo

O objetivo do presente trabalho é realizar um pré-projeto de um sistema de
reforma eletroquimica de etanol, desde o proprio reformador e os sistemas
auxiliares necessarios para a montagem de uma estacdo de reposicao de
tanques de hidrogénio. Os componentes a projetar, de acordo com o esquema
apresentado na Figura 1 (mostrada novamente a seguir), serao:

1 Reformador eletroquimico.

2 Bomba de alimentacéo da corrente de etanol.
3 Separador dos produtos obtidos no anodo.
4 Bomba de recirculagao.
5 Bomba alimento ao compartimento catodico.
6 Separador dos produtos do céatodo.
7 Bomba de recirculacédo da agua.
8 Compressor do hidrogénio.
Coffents gioia
de scatildesdy
Compravuior
CHyEhO Corrers de saida Hidragénis TAMN
ool o . ——. Anmﬂfﬁfmiim
CH,CH,OM de wheororetorma
Bombs de mptas P CH,CHD 1 M0 o
hrw:lw:-i-nﬂ '!3 - W, L 5 ;
3 3
w 3 E -
Recireulagio aln Recirculagio
CHLCH,OH 2 E HO
M0 _§ [ ’
2 o |k (Oe——
CHCHOH Bembi di Bosba de HO
HeD ipulibs & bl B
Himinin a0 WP 30
] REATOR DE ELETROREFORMA aads

Reagdo anddica: CH,CH;OH <% CHCHO # 2 H + 2 &
Reagho catddica: 2H* +2e 2 H,;

Figura 1. Esquema do sistema de reforma eletroquimica de etanol proposto.
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4 Resultados e discussao

4.1 Bases de calculo

A seguir serdo apresentados os calculos para projetar os diferentes
componentes necessarios para montar uma estacdo de reabastecimento de
hidrogénio. Como base de calculo, é considerada a possibilidade de
enchimento de um cilindro de Hz que poderia ser utilizado em um carro elétrico
funcionando com célula a combustivel. Consideremos também um tempo de
enchimento do cilindro de hidrogénio de 8 horas, correspondente a jornada
laboral tradicional, tempo em que um cilindro reserva se encontraria acoplado
ao sistema de abastecimento de hidrogénio até completar a carga.
Consideremos um tanque de hidrogénio de tipo IV, fabricado em fibra de
carbono com um protetor polimérico (http://www.storhy.net/train-in/PDF-
TI/Poster/Poster_1.pdf). Este tipo de tanque se caracteriza por poder trabalhar
até pressdes de 70 MPa, valor que sera considerado no céalculo da presséo, e
sera assumido para os calculos um valor padrdao de 40 L de capacidade (De
Miguel et al., 2015). Com essas caracteristicas, € possivel estimar o nimero de
mols de hidrogénio que caberdo dentro do tanque apenas aplicando uma
equacado de estado, como a apresentada a seguir na equacdo 7, onde P é a
pressdo do gas, V é o volume que ocupa, z €& o0 -coeficiente de
compressibilidade, R a constante universal dos gases e T a temperatura

absoluta.
PV=znRT 7)

Para o caso do hidrogénio, € possivel encontrar na literatura dados deste
coeficiente. Segundo dados tabelados pela Associacdo Espanhola do
Hidrogénio, o fator de compressibilidade do hidrogénio para uma pressao de
700 bar é 1,489. Desta forma € possivel estimar o numero de mols
armazenados no tanque, resultados em um valor de 769, 5 mols aproximados
de hidrogénio. Para um tempo de enchimento do tanque de 8 horas, a vazao
molar de hidrogénio necessaria sera de 0,0267 mols de Ha/s. Esta sera a

vazao de hidrogénio que nosso reformador eletroquimico devera proporcionar.


http://www.storhy.net/train-in/PDF-TI/Poster/Poster_1.pdf
http://www.storhy.net/train-in/PDF-TI/Poster/Poster_1.pdf
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4.2 Dimensionamento do sistema de reforma

eletroquimica

Para realizar o dimensionamento do sistema de reforma tomaremos em
primeiro lugar em consideracéo alguns numeros de referéncia dos sistemas de
células a combustivel de membrana polimérica. A empresa brasileira Novocell
(http://www.novocell.ind.br/) €& fornecedora de materiais para célula a
combustivel. Na sua pagina web, encontra-se facilmente as caracteristicas dos
componentes vendidos, sendo um deles arranjos de membrana eletrodo
(chamadas MEA em inglés, Membrane Electrode Assembly) de tamanho
maximo de 250 cm?. Neste momento sera necessario conhecer a performance
do sistema de eletroreforma do etanol. Atendendo aos ultimos resultados
apresentados no trabalho de De la Osa (De La Osa et al., 2015). De acordo
com dados apresentados pelos proprios autores, para uma temperatura de
operacdo de 90 °C, o sistema apresenta uma densidade de corrente de 0,25
A/cm?, com uma voltagem do sistema de eletroreforma de 1,1 V. Com esta
densidade de corrente, para uma célula de 250 cm?, a corrente gerada sera
62,5 A. Aplicado a lei de Faraday, definida na Equacao 8, sera possivel calcular
a vazao molar de Hz produzida por uma unidade do reformador eletroquimico
(n), em funcéo da constante de Faraday (F), do numero de elétrons trocados na
reacdo eletroquimica (z = 2 para a reducdo dos protons) e da prépria corrente

do eletrolisador (1).

Segundo os dados fornecidos por De la Osa e col.,, a vazdao molar de
hidrogénio por arranjo € 0,324 mmol/s de H», insuficiente para o sistema de
abastecimento. Portanto, sera necessario colocar mais dispositivos. Neste
sentido, existe a alternativa de dispor a sequéncia de arranjos em série ou em
paralelo. Se colocados em série, adicionam-se as voltagens do sistema,
mantendo-se igual a densidade de corrente para cada célula (0,25 A/cm?). Ja
em paralelo, mantém-se constante a voltagem do sistema (fixo em 1,1 V) e se

adicionariam as densidades de corrente. Em termos praticos, € mais


http://www.novocell.ind.br/
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interessante trabalhar em série que em paralelo, ja que a adicdo de correntes
repercute em uma corrente global do sistema maior. Isto se traduz em maiores
perdas de calor associadas as resisténcias do sistema (Q = 0,24 I R, onde Q é
o calor dissipado em cal e R € a resisténcia do sistema). Desta forma, opta-se
neste trabalho pela associacdo de arranjos em série formando um conjunto de
células dentro do reformador eletroquimico. Fazendo o quociente entre a vazao
de H2 necessaria e a fornecida por cada arranjo, chega-se a um numero de
células necessarias de 83 (82,4) unidades que serdo colocadas em série.
Isto, por outro lado, leva a uma voltagem total nos terminais de 83 x 1,1V =
91,3 V. A poténcia do equipamento necessaria é de 5,7 kW. Com base no
catalogo da empresa Novocell, fabricante brasileiro de bancadas para células a
combustivel, seria recomendavel a aquisicdo de um modelo com um potencial
nominal de até 10 kW, ja que o formato anterior apenas possui uma poténcia
nominal de 5kW, insuficiente para 0 eletrolisador
(http://www.novocell.ind.br/pt/produtos/bancadas/celulas-combustivel).

Para a alimentacdo deste eletrolisador pode ser utilizado a energia solar
fotovoltaica, sugerindo-se entdo o uso de paneis solares fotovoltaicos em silicio
monocristalino. A escolha desta tecnologia se faz em base a maturidade e
confiabilidade da mesma (Peng et al., 2013). Um valor tipico da densidade de
poténcia destas células é 1 kWp por cada 7 m? de painel. Desta forma, para os
5,7 KW necessérios, sugere-se o uso de um painel solar fotovoltaico de Si
monocristalino de 40 m?, aproximadamente 6,35 m x 6,35 m, o que pode ser
instalado no telhado de qualquer residéncia de porte médio padrao.

Dimensionadas as células e as condicGes de operacdo, é necessario saber

0s consumos de reativos assim como as quantidades de produtos geradas.

a) Anodo. A reacdo eletroquimica que ocorre no anodo é a oxidacéo do etanol

a acetaldeido segundo a equacéo 9.
CH3CH20H < CHsCHO + 2 H" + 2 & 9
Em base a estequiometria da reacéo, cada mol de etanol consumido da

lugar a um mol de acetaldeido. O nimero de elétrons trocados na reacéo

sao 2, de forma que aplicando a equacao 8, sabendo que a densidade de
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corrente € de 62,5 A, € possivel estimar um consumo de etanol de
3,24x10* mol/s por arranjo, resultando em um consumo total de 0,0267
mol/s no eletrolisador. De la Osa (De La Osa et al., 2015) recomendam o
uso de uma concentracdo de 6 mol/L de etanol, e no sistema, para uma
célula de 6,25 cm?, sugerem uma vazdo de alimentacdo ao anodo de
1mL/min. Extrapolando este resultado para o sistema proposto, para uma
area de 250 cm?, a vazéo correspondente é de 40mL/min, ou seja, 2,4L/h.
Sabendo que o sistema dispbe de 83 células, a vazdo de solucdo de
etanol correspondente é de 199,2 L/h de solu¢cdo 6 mol/L de etanol. Isto
se corresponderia com uma vazao molar de etanol de 0,332mol/s de etanol,
suficientemente acima para garantir o fornecimento do combustivel. Apos o
eletrolisador, deve calcular-se as quantidades de cada espécie. Sabendo
que a densidade de uma solucdo 6mol/L de etanol é 954 kg/m? (Khattab et
al., 2012), conhecendo a massa molar do etanol, 46g/mol e do acetaldeido,
44g/mol, é possivel propor os balancos de massa para as espécies

envolvidas, etanol, agua e aceltaldeido (equacfes 10-12).

Festzirfjl = F;r;:g:ia_ 2:n-F-1 Ivletanol (10)
entrada entrada
Fégua = Fégua (11)
Fsal'da =2nF|M (12)

acetaldeid acetaldeid

Nestas equacOes, F representa as vazbes massicas de cada
componente na entrada ou saida do reformador eletroquimico. O ultimo
termo das equacdes 10 e 12 correspondem ao termo de reacdo estimado
através da lei de Faraday. Metanol € Macetaldeido SA0 &S massas molares do
etanol e do acetaldeido, respectivamente, e n € o numero de células do
conjunto. Em base ao projeto proposto, assume-se que o acetaldeido é
completamente retirado no separador e colocado depois do reformador
eletroquimico, de forma que ndo estara presente a entrada da célula,
enquanto todo o etanol ndo reagido é devolvido a célula. A Tabela 4 recolhe
as vazdes massicas de cada um dos componentes.

Estas vazdes sdo importantes jA& que irdo fixar a necessidade de

reposicao do etanol, 4,46 kg/h, correspondente a uma vazéao volumétrica de
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etanol de 5,65 L/h (densidade do etanol de 0,789 kg/L). Além disto, a vazéo

de aceltaldeido permitira projetar o separador.

Tabela 4. Vazdes antes e depois do reformador eletroquimico para a corrente

anddica.
Vazao massica de entrada / Vazao massica de saida /
Componente
kg/h kg/h
Etanol 54,98 50,52
Agua 135,02 135,02
Acetaldeido 0 4.26

b) Céatodo. A reacéo eletroquimica que ocorre no catodo é a reducao dos

prétons a hidrogénio segundo a equacéo 10.
2H"+2e > H2(10)

Como pode ser observado, no catodo ndo existe consumo de agua,
sendo apenas geracdo de gas hidrogénio, com uma vazdo molar ja
estimada de 0,0267 mol/s, ou 0,192 kg/h de H2. Considerando uma
temperatura de saida da corrente gasosa igual a do reator, 90 °C, mediante
a equacao dos gases ideais, € possivel estimar a densidade (p) do gas

através da equacéao 11.

_PM

p= RT (11)

O valor correspondente da densidade foi de 0,067 kg/m?3, de forma que o
valor da vazéo volumétrica do géas é 2,861 m3h, vazéo de projeto do separador

hidrogénio-agua do lado catédico.

4.3 Separador liquido-vapor do lado anédico

Este separador tem como objetivo separar a solugéo de etanol ndo reagida

do acetaldeido, que nas temperaturas de operacdo do sistema se encontra na



41

forma de vapor. O projeto deste equipamento se realiza em base a dois

critérios:

e Garantir um tempo de residéncia ao liquido no recipiente.

e Evitar que haja arraste de liquido por parte do vapor.

E comum assignar um tempo de residéncia ao liquido, para correntes de
saida de unidades dentre 5 e 10 minutos (Cabra Duefas et al., 2010). Para isto
€ necessario conhecer a vazao volumétrica de liquido procedente. Supondo um
resfriamento da corrente de saida do reformador desde 90 °C até 50 °C (valor
considerado em funcdo da existéncia de dados de densidade de solugdes
etanol-agua), e que o acetaldeido, pelo fato de ser um componente volatil
(ponto de ebulicdo normal de 20,2 °C) permanece na fase vapor, enquanto o
etanol e a 4gua permanecem na fase liquida, é possivel estimar um valor
aproximado da densidade da solucao de saida em funcdo da fragdo molar de
etanol (Xetanol = 0,128) para uma temperatura de 50 °C em um valor de 0,94
kg/L. Com isto, a vazdo massica de liquido de 185,54 kg/h se transformara em
197,4 L/h. Para um tempo de residéncia de 10 minutos, o volume necessario
do liquido sera 32,9 L. Em geral, estes tanques séo projetados para que o
liquido ocupe 50% do volume total, o que leva a um volume de tanque
necessario de 65,8 L.

Para evitar o fendbmeno de arraste das gotas de liquido pelo vapor no
tanque, € necessario estimar a velocidade limite de arraste, a partir da equacao

empirica de York, derivada da equacao de Stokes (equacgéo 12).

pliquido - pgés

Viimite = K (12)

pll’quido

O parametro p representa as densidades do liquido e do vapor/gas,
enguanto k € uma constante empirica que adopta valores dentre 0,10 e 0,35,
com um valor tipico de 0,23 (Cabra Duefias et al., 2010). O valor da densidade
do acetaldeido em fase vapor é de 1,52 kg/m? (Patnaik, 2006). Introduzindo os

valores da densidade junto com o valor do parametro k, chega-se a uma
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velocidade limite de 0,23 ft/s, ou 0,07m/s. Para uma vazdo volumétrica de
acetaldeido de 2,8 m%h, considerando um fator de protecdo de 0,5 na
velocidade limite, que passaria a ser de 0,035 m/s, obter-se-ia a superficie

transversal seguinte (equacéo 13).

28M
3600 S
A =0,0222 m? (13)
Viimite 0,035 M/

. A 4S
Este valor, traduzido em diametro de tanque (D:W/M),
'IT

corresponderia a um valor de 0,168m de didmetro minimo de tanque. Para o

S _ Qacetaldel’d) _
transversal — -

volume de tanque considerado, tal diametro corresponderia com um

4Vtanque

comprimento de 2,97 m (L= D2 ), € consequente uma relacdo L/D de

17,6. Este valor resulta excessivo, apesar de cumprir 0s requisitos
estabelecidos anteriormente. De acordo com Cabra Duefias e col., valores
tipicos para recipientes separadores do parametro L/D se encontra na faixa de
2 a 5, encontrando-se o 6timo econdmico mais proximo dos valores mais
elevados. Como valor conservador, sera considerada uma razdo L/D de 5. Para
estimar o diametro do tanque em funcao da relacdo L/D, aplica-se a equacéo

14.
4Vtan ue
D=3 . (14)
L
| o)

Para a relacdo L/D de 5, sabendo que o volume do tanque é de
0,0658m?3, o valor correspondente do diametro é de 0,256m e o comprimento
do tanque é 1,27m. Este diametro garante, alias, que nao havera arraste de

goticulas de liquido.
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4.4 Projeto do sistema de bombeamento

4.4.1 Bomba de recirculacao

Uma vez separado o acetaldeido, produto da solucao de etanol, faz-se
necessario o bombeamento da solucdo de volta ao sistema de reforma. Este
sistema € necessario devido a perda de pressdo experimentada pela solucéo
apos passar pelo reformador e pelo separador. Como numeros de referéncia
serd desconsiderada a perda de pressao no separador, enquanto a perda de
pressdo do reformador serd de 0,7 bar. Supondo que a solugdo atingiu
temperatura ambiente ap6s a passagem pelo separador, e de acordo com 0s
dados de Khattab e col., a densidade dessa mistura é de 0,955 kg/L, de forma
gue a vazado volumétrica a movimentar pela bomba sera de 194,28 L/h, ou,
0,19428 md%h, sendo necessario vencer uma perda de carga de 1 bar
(adicionaram-se 0,3 bar para contabilizar perdas de carga que possam surgir
nas tubulagdes). A poténcia necessaria da bomba sera estimada pela equacao
15, onde Wa é a poténcia transmitida ao fluido em cv (cavalo-vapor), Q é a
vazdo em m3h e AP e a diferenca de presséo que a bomba deve fornecer em

kg/cm?. O fator 27,4 corrige as diferencas de unidades para cada variavel.
W, ==~ (15)

Em base ao valor da vazao volumétrica e da perda de presséao, a poténcia
necesséria da bomba é de 0,0071 cv, ou, 5,21 W. Ante uma bomba de tdo
reduzido tamanho, néo é arriscado sugerir que pode ser colocado no sistema
uma bomba peristéltica, a qual consegue movimentar com precisdo vazdes

menores, comparadas as classicas centrifugas e de deslocamento positivo.

4.4.2 Bomba dosadora de etanol

Esta bomba presenta a funcdo de dosar o etanol que estd sendo
consumido na reacao eletroquimica. As condi¢cdes operativas desta bomba se
correspondem com uma vazao volumétrica de 5,65 L/h, com uma diferenca de
pressdo equivalente a bomba de recirculacdo de 1 bar. Com base nesses

valores, o consumo energético da bomba dosadora de etanol é de 0,15 W.
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Este valor tdo pequeno posiciona-se favoravelmente a utilizacdo de uma

bomba peristéaltica para poder fornecer a vazao necessaria com precisao.

4.5 Separador agua-hidrogénio

Finalmente, € necessario realizar o projeto do separador hidrogénio-agua
na corrente de saida do catodo. O critério de projeto sera 0 mesmo que no
caso do separador da secdo 4.3, através da manutencdo de um tempo de
detencdo do liquido e a garantia de ndo existir arraste de liquido por parte do
gas hidrogénio. De la Osa (De La Osa et al., 2015) recomendam o uso de uma
vazao de agua para garantir a hidratacdo da membrana de Nafion® de 10 mL/h
de dgua para uma area ativa de 6,25 cm?. Extrapolando para uma area de 250
cm?, e levando em consideracdo que o nimero de arranjos é 83, chega-se a
uma vazao circulante de agua de 33,2 L/h. Com base no critério de um tempo
de detencéo do liquido de 10 minutos, o volume de liquido no tanque deve ser
de 5,53 L. Assumindo que o liquido ocupa o 50% do volume total do tanque,
este deve ter um volume total de 11,06 L. Para uma razéo L/D de 5, o diametro
do tanque separador corresponderia a um valor de 0,141 m de didametro e um
comprimento de 0,706 m. A velocidade de circulacdo do gas ao longo do
separador seria de 0,051 m/s para uma vazao de gas hidrogénio de 2,861
m3/h. A velocidade limite para ndo ter arraste de liquido pelas goticulas de
agua, estimada a partir da equacdo 12, assumindo para o hidrogénio uma
densidade do hidrogénio de 0,067 kg/m3 a 90 °C (calculada pela equagédo do
gas ideal) e para a agua de 965 kg/m® a  90°C
(http://www.engineeringtoolbox.com/water-density-specific-weight-d_595.html),
€ de 0,07 m/s, inferior ao valor obtido, o que garante que ndo havera arraste de

goticulas de liquido por parte do vapor.

4.6 Bomba de recirculacao da agua

Para projetar a bomba, € necessario conhecer a vazdo de éagua de
recirculacdo que sera utilizada. De la Osa e col. recomendam uma vazéo de 10
mL/h para um sistema com uma area ativa de 6,25cm?. Para uma area de
250cm?, o valor correspondente é de 0,4 L/h. Para as 83 células em arranjos
em série, o valor correspondente € de 33,2 L/h. Assumindo que a bomba deve


http://www.engineeringtoolbox.com/water-density-specific-weight-d_595.html
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vencer uma perda de pressdo de 1 bar, correspondente as perdas no
reformador e uma fracdo associada ao separador agua-hidrogénio e as
tubulacbes. Em base a aplicacdo da equacdo 15, a poténcia da bomba
requerida € 0,9 W. Um valor tdo baixo de poténcia recomenda o uso de

bombas de pequeno porte, como por exemplo, uma bomba peristaltica.

4.7 Compressor de hidrogénio

Finalmente, o Ultimo elemento a projetar da instalacdo é o sistema de
compressdo do hidrogénio produzido. O hidrogénio produzido se encontra a
uma pressao de 1 bar, e € necessario comprimi-lo até a pressédo de enchimento
do cilindro de hidrogénio, 700 bar. Para isto € necessario o uso de um sistema
de compressao. O célculo grosseiro do tamanho do compressor pode ser feito
em base a equacgéo 16, onde Wcompressor € @ energia consumida por unidade de
massa do gas (J/kg), y € o coeficiente da adiabatica do gas (y = Cp/Cy, onde Cp
€ a capacidade calorifica a presséo constante, Cy € a capacidade calorifica a
volume constante), Ta € a temperatura na admissdo, M é a massa molar do
gas, Pa é a pressdo na admissdo e Pp a pressdo na descarga e considerando
Energia cinética, mecanica e potencial despreziveis e eficiéncia mecanica de
100% (Cabra Duenias et al., 2010).

y RT P,)v
Wcompressor :m MA [_D] -1 (16)

Supondo uma temperatura na admissao de 25 °C, assumindo que apos o
separador hidrogénio-agua o gas consegue resfriar-se, o valor de 1 bar na
pressdo de admissdo e 700 bar na descarga, além de um coeficiente da
adiabética de 1,4, a energia necessaria para impulsionar 1 kg de hidrogénio é
de 23,8 MJ. Sabendo que a vazdo molar de hidrogénio gerado é de 0,267
mol/s, 0 que se corresponde com uma vazdo massica de 5,34 « 10° kg/s, a
poténcia do compressor é de 1273,1 W, ou seja, 1,27 kW. Salienta-se que
em funcao da elevada taxa de compressao, e dado que esta € adiabatica, seria
esperado uma elevacao inaceitavel da temperatura, o que obriga a usar um

compressor escalonado com etapas intermediarias de resfriamento do gas
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comprimido. A taxa maxima de compressao recomendada por etapa se define

pela temperatura maxima toleravel do gas, entre 150 e 170 °C.

4.8 Resumo completo do sistema

A Figura 8 apresenta um esquema do sistema onde sao identificadas as
correntes e 0s equipamentos para ajudar a resumir todos os dados e calculos

realizados na presente memoria.

K-1
5 10 1

c-3

P-2 P-3

A

C-1
A
A4

1
»
A 4
A
e
<€

2 3 8

Figura 8. Diagrama de processo do reformador eletroquimico de etanol (os
nameros identificam cada corrente, P se corresponde com bombas, C com

recipientes e K com o compressor).

As seguintes tabelas resumem as caracteristicas de cada corrente e dos

equipamentos.

Tabela 4. Caracteristicas das correntes de processo.

Etanol

100

Definigdo e caracteristicas da corrente Definicdo e caracteristicas da corrente
NUmero da corrente 1 NUmero da corrente 2
e Reposicéo etanol ao Identificagao Saida da bomba P-1
Identificacdo ~ —
reformador Vazéo massica / kg/h 4,46
Vazéo massica / kg/h 4,46 Presséao / bar 2
Presséo / bar 1 Temperatura / °C 25
Temperatura / °C 25 Composicdo molar / %
Composicédo molar / % Etanol 100

Definicdo e caracteristicas da corrente

Definicdo e caracteristicas da corrente

NUmero da corrente 3 NUmero da corrente 4
Identificacao Etanol ao reformador Identificacao Saida do reformador
Vazao massica / kg/h 190 Vazédo méssica / kg/h 189,8
Pressao / bar 2 Pressao / bar 1,3
Temperatura / °C 25 Temperatura / °C 50
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Composicédo molar / % Composicdo molar / %
Etanol 13,7 Etanol 12,6
Agua 86,3 Agua 86,2

Acetaldeido 1,2

Definicdo e caracte

risticas da corrente

Definicdo e caracteristicas da corrente

NUmero da corrente 5 NUmero da corrente 6
Identificacdo Acetaldeido separado Identificacao Reciclo
Vazao massica / kg/h 4,26 Vazao massica / kg/h 185,54
Presséao / bar 1,3 Presséao / bar 1
Temperatura / °C 50 Temperatura / °C 25
Composicado molar / % Composicdo molar / %
Acetaldeido 100 Etanol 13,7
Agua 86,3

Definicdo e caracteristicas da corrente

Definicdo e caracteristicas da corrente

Nimero da corrente 7 Numero da corrente 8
Identificagao Saida de bomba P-2 Identificacao Agua ao reformador
Vaz&o massica / kg/h 185,54 Vazé&o massica / kg/h 33,2
Presséo / bar 2 Presséo / bar 2
Temperatura / °C 25 Temperatura / °C 25
Composicéo molar / % Composicéo molar / %
Etanol 13,7 Agua 100
Agua 86,3

Definicédo e caracte

risticas da corrente

Definicdo e caracteristicas da corrente

Definicédo e caracte

risticas da corrente

Nimero da corrente 11
Identificagao Géas comprimido
Vazéo massica / kg/h 0,2
Presséo / bar 700
Temperatura / °C 25
Composicédo molar / %
Hidrogénio 100

Numero da corrente 9 Numero da corrente 10
Produto do Gas hidrogénio a
Identificacdo reformador — Identificacao compressor apos
hidrogénio separador
Vazao massica / kg/h 33,4 Vazao massica / kg/h 0,2
Presséo / bar 1,3 Pressao / bar 1
Temperatura / °C 90 Temperatura / °C 25
Composicado molar / % Composicdo molar / %
Agua 94,9 Hidrogénio 100
Hidrogénio 51
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Tabela 5. Caracteristicas dos principais equipamentos de planta.

P-1 pP-2
Identificacéo Bomba reposicao etanol Identificagéo Bomba reciclo etanol
AP / bar 1 AP [ bar 1
Q/Lh 5,65 Q/Lh 198,2
Poténcia / W 0,15 Poténcia / W 521
C-1 C-3
Separador corrente de Identificagao Reformador
Identificacdo saida do reformador / VIV 91,3
corrente etanol 1/ A 62,5
L/'m 1,27 P/ kw 57
D/m 0,26 Ndmero de células em 83
V/L 65,8 série
P-3 C-2
Identificacao Bomba de fecirculagéo Identificagao Sepgrado[ égua-
da agua hidrogénio
AP [ bar 1 L/ m 0,706
Q/Llh 33,2 D/m 0,141
Poténcia / W 0,9 VI/L 11,1
K-1
Identificacdo Corr_1pres§ O.r de
hidrogénio
AP [ bar 700
m / kg/h 0,2
Poténcia / kW 1,27
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5 Conclusoes

Este trabalho apresentou um desenvolvimento tedrico, pratico e
matematico para dimensionamento, custos e usabilidades de um sistema de
reforma eletroquimica de etanol para abastecimento simples em uma
residéncia, com estimativas finais de uso de Hz que sera empregado para
abastecer um tanque de um carro.

Para aproveitamento pleno desta planta de reforma eletroquimica, que no
caso, a geracao de energia limpa com um impacto menor ao meio ambiente,
usa-se para o fornecimento complementar um painel de energia solar, onde foi
constatado que pode ser empregado facilmente por qualquer casa de médio
porte.

A utilizacdo de energia advinda do Hidrogénio € uma excelente saida para
a dependéncia de combustiveis fosseis, fazendo com que os impactos ao meio
ambiente possam diminuir praticamente para zero, quando utilizado bioetanol,
pois o CO2 gerado na reforma do Etanol para a célula a combustivel seria
absorvido posteriormente pelas plantagcdes que seriam convertidas novamente
em Etanol. Na geracdo de energia pela célula combustivel de H2 o material
residual que antes, com combustiveis fosseis, era CO e CO2 em grandes
guantidades, agora tem-se a &gua, 0 que ndo geraria impacto algum,
melhorando ainda mais a viabilidade de investimentos na tecnologia.

O uso de energia complementar, como a solar foi visto que descentraliza o
uso das Hidrelétricas, fazendo com que possa obter uma melhor eficiéncia no
fornecimento. Porém para a construcdo de todo o aparato, 0s custos atuais sdo
altos, mais com maior investimento na area esse preco tende cada vez a
diminuir como observado na tecnologia empregada aos produtos derivados do
petroleo, que antes também eram caras, mais que se tornaram baratas devido
a viabilidade econdbmica da época, o que, segundo o Ministério de Minas
Energia e alguns outros pesquisadores, tendo feito uma projecdo que indica
gue entre 2030 e 2050 as tecnologias empregadas ao Hidrogénio entre na
economia Mundial, e viabilize os custos e producdo em larga escala.

Esta tecnologia do hidrogénio pode fortalecer muito o Brasil como lider de
energia limpa e renovavel, pois atualmente sabe-se que temos a melhor

matéria prima para producdo do bioetanol, assim como temos lugares com
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muito sol ou com muito vento, podendo ser aplicada energia edlica e/ou solar,
sendo um sistema que gera beneficio ecologico, social e futuramente
econdmicos assim que o sistema atingir producdo industrial, pois como ja

comentado é projetado como o combustivel do futuro.
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