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RESUMO: Conforme o tempo progride
e com a rapida evolugdo da tecnologia,
se torna evidente que a disposicdo de
combustiveis fésseis estdo cada vez mais
escassas. Com isso, a busca por fontes
de energia renovaveis que atendam a
demanda do planeta estdo ganhando maior
relevancia com o passar dos dias. Uma das
possiveis solugdes para esse problema, que
assola a populagéo global, é a produgéo de
moléculas de hidrogénio a partir de fontes
de carbono, como metanol, metano e até
mesmo etanol, material em abundancia no
Brasil. Dessa forma, o presente trabalho
visa realizar uma revisdo bibliografica,
abordando a tematica de produgédo de
hidrogénio por meio das diversas rotas
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quimicas a partir de diversos reagentes.
Neste trabalho foi utilizada a metodologia
PRISMA e foram abordadas duas frentes de
pesquisa, a primeira analisando diferentes
tipos de reatores e a segunda, verificando
diferentes tipos de metais para serem
utilizados como fase ativa do catalisador.
Sendo assim, para ambas as frentes de
pesquisa foram realizadas para determinar
a melhor configuracéo para a produgéao de
hidrogénio. Para os diferentes modelos de
reatores, aquele que apresentou melhor
resultado foi o reator multifuncional, com
uma producdo 7,61 vezes superior a do
reator PBR (considerado o modelo padréo).
Ja para os diferentes tipos de catalisadores,
0 que apresentou melhor desempenho foi 0
10% - Cu/CeO, com 100% de seletividade
e 952% de conversdao de reagente.
Assim, pode-se concluir que a producao
de hidrogénio pode ser obtida a partir de
diversos reagentes quimicos, por diferentes
reacbes quimicas, por meio de diversos
modulos reacionais e catalisadores.
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CATALYTIC SYSTEMS FOR HYDROGEN PRODUCTION - REVIEW

ABSTRACT: As time progresses and technology rapidly advances, it is clearly that the
availability of fossil fuels sources is becoming scarce. As a result, the research for renewable
energy sources that fulfill the planet’s demands is gaining greater relevance with each passing
day. One possible solution to this problem that plagues the global population is the production
of hydrogen molecules from carbon sources such as methanol, methane, and even ethanol,
an abundant reagent in Brazil. Thus, the present conclusion course work aims to conduct
a literature review addressing the theme of hydrogen production through various chemical
routes from different reactants. The PRISMA methodology was used to prepare the study,
and two research approaches: the first analyzing different types of reactors, and the second
verifying different types of metals to be used as catalysts. Therefore, both research approaches
were carried out to determine the best configuration for hydrogen production. For the different
reactor models, the multifunctional reactor showed the best results, with a production 7.61
times higher than that of the PBR reactor (considered the standard model). For the different
types of catalysts, the 10% - Cu/CeO, showed the best performance, with 100% selectivity
and 95.2% reactant conversion. Thus, it can be concluded that hydrogen production can be
obtained from various chemical reactants, through different chemical reactions, using different
reaction modules and catalysts.

INTRODUCAO

A rapida evolugéo tecnoldgica vem demandando mais fontes de energia para suprir
sua necessidade. Atrelado a isso, ha o fato de que a disponibilidade por combustiveis
fosseis esta diminuindo, em simultdneo com a procura de meios para reduzir a emissao
de gases poluentes ao redor de todo planeta. Dessa forma, uma saida para isso, seria
desenvolver fontes de energia alternativas e sustentaveis, como, por exemplo, térmica,
solar, edlica, biomassa, fotovoltaica, hidrica, geotérmica, entre outros (BOYLE, 2004).

Dentre os processos de producdo de energia renovavel, vale destacar a produgao
de energia proveniente do hidrogénio, dado que sua combust&o resulta em agua (H,0)
e néo libera gases poluentes ou contribuintes para o efeito estufa. Se aproximando da
realidade brasileira, o etanol poderia ser utilizado para a producdo de H, via reagcéo de
reforma a vapor, dado que esse alcool pode ser obtido por meio da fermentacdo da cana-
de-agucar, matéria-prima em abundancia no pais. Outro ponto favoravel do uso dessa
biomassa é que, todo o didxido de carbono produzido durante o processo de producéo
do hidrogénio, sera consumido durante o crescimento da biomassa, matéria-prima para
a produgéo do etanol. Ademais, o hidrogénio possui uma densidade energética massica
trés vezes superior a gasolina, atingindo valores de aproximadamente, 121 - 142 kJ/kg
(SCHLAPBACH L., ZUTTEL A, 2001).

Com todos esses fatores, a reforma do hidrogénio parece ser uma solucado viavel
e atrativa, tanto em aspectos ambientais, como em econdmicos (FURTADO, 2009; LUND,
2007; MAZLOOMI e GOMES, 2012).
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No geral, o presente trabalho visa apresentar maneiras de produzir hidrogénio, que
pode ser utilizado como fonte de energia. Sendo assim, outras rotas quimicas podem ser
abordadas, como a reacao de reforma do metanol, juntamente com a reacéo de conversao
de vapor d’agua e a reagéo de metanizacdo. Todas as rotas serdao melhores descritas no
topico da fundamentacéao teoérica.

Um outro método que vem sendo empregado recentemente € a pirblise do metano,
reac&o no qual ndo ha formagéo de nenhuma molécula de CO, durante o processo, inclusive,
se 0 aquecimento fornecido ao reator for sustentavel, pode-se considerar procedimento
totalmente livre de emissédo de dioxido de carbono. Além disso, esse percurso € menos
exigente em termos energéticos, comparado a eletrélise da agua, outro método empregado
para producgéo de hidrogénio. (KEUCHEL F, 2022)

OBJETIVOS

Como intuito, o presente trabalho de conclusdo de curso visa realizar uma
revisdo bibliogréafica, para determinar processos com maior rendimento para a produgao
de hidrogénio, por meio de rotas quimicas a partir do metanol, etanol e metano. Como
perspectivas de analise foram considerados os modelos de reatores e os tipos de
catalisadores.

FUNDAMENTAGAO TEORICA

Reacoes para Producao de Hidrogénio

Diversos métodos podem ser empregados para a producdo de hidrogénio, sendo
a reforma do etanol com vapor d’agua a principal abordagem no presente trabalho. A
reacao de reforma com vapor d’agua possui caracteristica endotérmica, isto &, precisa de
fornecimento de energia para ocorrer. As principais reagées que ocorrem nesse processo
se encontram da seguinte maneira (MATTOS et al., 2012, NATIONAL INSTITUTE OF
STANDARDS AND TECHNOLOGY (NIST), 2011).

+  Desidrogenacgéao do etanol

C,H,OH > CH,0 +H, (1)
+  Decomposicéo do acetaldeido

CH,0-CH,+CO (2)
+  Reforma com vapor d’agua de metano

CH, +H,0 - CO +3H, @)
+ Reacéo de deslocamento gas-agua

CO+H,0=CO,+H, “4)
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Dessa forma, o caminho principal para a produgéo de H, se da por:

C,H,OH - C,H,0 +H, (1)
C,H,0 - CH, + CO @)
CH, +H,0 > CO +3H, @)
CO+H,0=CO,+H, (4)
C,H,OH +3H,0 - 2CO, + 6H, (5)

A rota principal pode ser observada na Figura 1, que apresenta ndo sé o caminho
mais aceito para a reforma do etanol com vapor d’agua, mas também reagdes secundarias,
que nao serao aprofundadas na presente revisao.

[CH,CHO)—» [CH .C0)

oy
Cifli | — [ Coke Ja-rn™™"

Figura 1: Rotas possiveis para a reacdo de reforma do etanol.

—Ha0

Fonte: Laboratério de Combustdo e Engenharia de Sistemas Térmicos da Faculdade Federal de Santa
Catarina.

Outra reacao que pode fornecer o mesmo produto desejado, mas a partir de outra
matéria prima é a reacéo da reforma do metanol. Essa rota é composta por 2 reagdes
principais, conforme a seguir (ZHENG T. et al., 2020, XIAMEN UNIVERSITY).

+ Reacéo de reforma do metanol

CH,OH +H,0 -3 H, + CO, (6)

CHOH - CO+2H, (7)

Ambas reacdes acima representam o principal mecanismo para a formagao de
moléculas de hidrogénio. Contudo, uma outra reacéo é adicionada a rota apresentada,
sendo essa a reacao (4), deslocamento de gas-agua. Essa Ultima etapa é fundamental para
converter o restante de dioxido de carbono (CO,) em hidrogénio, melhorando ainda mais o
rendimento com relagédo a produc¢édo do produto desejado.

Areacao de pir6lise do metano possui uma demanda energética alta, podendo ocorrer
em altas temperaturas (superior a 1000°C) ou utilizando fontes de plasma, como microondas,
arcos deslizantes e raios de elétrons. Dessa forma, a molécula de metano é dividida em
carbono e moléculas de hidrogénio, conforme a Equagéo 8 (TABAT M. E. et al. 2023).
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. Piré6lise do metano

CH,=C, +H,, (8)

A reagao 8 possui caracteristica endotérmica (requer energia), contudo é possivel
fazer um sistema integrado, contendo outras reagdes que fornegam o calor necessario para
que ocorra o processo quimico. Como por exemplo, a reagdo com o cloreto de hidrogénio
(HCI), que possui comportamento altamente exotérmico.

+ Reacédo de metanacao com cloreto de hidrogénio

CH, +2Cl,= C + HCI 9)
2HCI=Cl, +H, 9)

Tipos de Reatores

O primeiro reator que pode ser destacado é o reator tubular de leito fixo com recheio
(PBR - Packed Bed Reactor), que consiste em uma tubulagdo com entrada e saida, no
qual o reagente entra em contato com o catalisador (recheio), e assim, em condi¢cbes

operacionais, converte os componentes em produto desejado. Conforme a Figura 2.

4'
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Figura 2: llustracao do Reator PBR.
Fonte: Klose F. et al. (2003). Adaptado: Lucas Kanda (2023).

Reatores de microcanais possuem uma concepg¢ao semelhante ao PBR, contudo sua
dimensao de tubulagéo é muito menor, aproximadamente 2 mm de didmetro, ou até menos.
Dessa forma, em uma placa é possivel construir diversos microcanais, € ao impregnar
as superficies internas desses canais com catalisadores € possivel fazer a converséo do
reagente em produto. Araz&o por tras de desenvolver um reator de microcanais € o aumento
de area efetiva (catalisador) disponivel para a ocorréncia da reagdo quimica desejada. A
Figura 3 ilustra a situacao.

Histéria e a andlise critica das sociedades e eventos que influenciam o mundo Capitulo 1



Gas2

Figura 3: llustragdo do Reator de Microcanais.

Fonte: Inoue T. et al. (2014). Adaptado: Lucas Kanda (2023).

As membranas também podem compor os reatores, sendo seus principios de
funcionamento muito diversos, podendo ser a base de diferenca de presséo, diferenca de
cargas, diferenca de didmetro, interacbes quimicas metélicas, entre outros. Além disso,
dessa forma é possivel confeccionar um reator que utilize as membranas para purificar o
produto obtido, como por exemplo o hidrogénio, e dessa forma, por principio de Le Chatelier,
retirando o composto do meio reacional, isso desloca a reacéo para o lado do produto.

Um modelo de reator abordado no presente trabalho é o Reator Tubular. Amplamente
empregado para formacdo de cadeias carblnicas longas, polimeros, nas reagdes de
polimeriza¢do, de modo que a razdo entre o comprimento do reator e o raio interno tenda
ao infinito, conforme a Figura 4 (Supion M. N. et al 2022). Contudo, no desenvolvimento do
documento, foi encontrado um modelo ndo convencional de reator tubular, no qual a reacéo
ndo ocorre na parte interna do tubo. Na realidade, o reator consiste em uma camara com
entrada de reagentes, e dentro desse espaco estéo presentes diversos tubos impregnados
com catalisador em sua superficie. Dessa forma, o estudo avalia 0 modelo reator tubular
verificando o impacto de altera¢des de didametro ou dispersao dos tubos.

Além disso, existem os reatores multifuncionais, que empregam diversas reacoes
paralelas no sistema, de maneira intencional, sempre visando aumentar o rendimento do
produto. No caso, foi empregado um reator chamado de Sorption Enhanced Chemical
Looping Reactor (SECLR), consistindo de um sistema que emprega um adsorvente quimico
(CO,) e um carregador de oxigénio (NiO e CaCO), de modo que sempre sera formando um
composto (NiCaO,), que sera oxidado e reutilizado no sistema por meio de reciclo (Saupsor
J. et al 2019).
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Figura 4: llustragéo do Reator Tubular.

Fonte: Supion M. N. et al (2022).

Tipos de Catalisadores

Para reacdes de reforma a vapor de hidrocarbonetos visando a produgéo de
hidrogénio é possivel utilizar catalisadores compostos de metais nobres (Platina, Ruténio,
Paladio e Rodio) ou metais ndo nobres (Niquel, Cobalto e Cobre), normalmente suportado
por 6xidos mistos ou 6xidos ndo mistos (BRODA et al., 2012; CHENG et al., 2016; DANG
et al., 2016).

Pode-se observar uma melhor relacao custo beneficio nos catalisadores formados
por metais de transicdo suportados, como os catalisadores compostos por Cu, Co, Fe e
Ni, visto que mostram 6étima atividade e seletividade para a producdo de hidrogénio nas
reacoes de reforma do etanol sobre certas condi¢cdes de operacao, devido a sua facilidade
de quebrar as ligagbes C-C e C-H. Contudo, eles apresentam problemas de sinterizagéo
de particulas de metal e deposicao de carbono sendo estes os principais problemas (LIU et
al., 2010, WANG et al., 2012, ZHAOD et al., 2016).

Assim, a atividade catalitica raramente sera um fator limitante quando se estuda a
reac@o em escala industrial. Também, o suporte pode influenciar o processo de reforma a
vapor, facilitando a dispersédo do metal ativo, e aumentando a resisténcia a sinterizacéo
(VAIDYA et al., 2019). Dessa forma, tem-se focado em estudar catalisadores de metais ndo
nobres de forma a tornar o processo mais rentavel.

Dessa forma, o objetivo de ampliar a atividade catalitica e a estabilidade dos
catalisadores a base de Niquel, tem-se estudado diferentes maneiras de modifica-los, por
exemplo: escolher o método mais adequado de preparo, mudar a natureza do suporte, e
adicionar promotores que modifiquem as propriedades dos materiais (BELLIDO e ASSAF,
2009).
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METODOLOGIA

A metodologia empregada para o desenvolvimento do trabalho foi o PRISMA
(MOHER et al., 2009), amplamente utilizado no quesito de reviséo sistematica da literatura.
No caso, apenas artigos referentes a pesquisas que envolviam a tematica de sistemas
cataliticos estruturados para produgéo de hidrogénio foram utilizados. Toda a esquematica
foi inserida na Figura 5, para melhor entendimento do leitor.

Fontes de Pesquisa

Os artigos pesquisados foram retirados da base de dados das plataformas Science
Direct (Elsevier), Scopus, Nature, Google Académico, dentre outros. Esses artigos
necessariamente envolviam o tema sistemas cataliticos estruturados para produgéo de
hidrogénio, sendo as reacdes quimicas varias com relagdo ao reagente.

Na plataforma Scopus, foi utilizado como palavras-chaves para pesquisa: Hydrogen
Production, Reactor, Catalyst. Um total de 5625 documentos foram registrados, abordando
essa tematica. O periodo de pesquisa ficou entre 0 ano de 2010 até 2023.

Critérios de Selecéo e Exclusao

Dentre esse 5625 artigos, foram selecionadas duas categorias, aqueles que
abordassem a tematica de catalisadores, isto é, todo teste envolvendo a comparagéo entre
1 ou mais tipos de catalisadores foi selecionado. A outra categoria, foi com relagédo ao
modelo do reator, como reatores PBR, membrana, tubular, pistdo, entre outros. Todos os
documentos selecionados eram classificados como artigos cientificos, livros ou capitulos
de livros, apresentagbes, cartas para editor escritos na lingua portuguesa e inglesa,
foram incluidos. Foram considerados trabalhos que envolvessem experimentos tanto em
laboratério quanto em simuladores de processos, como o software Aspen Plus/Hysys.

Assim, um total de 68 artigos artigos foram verificados, e dentre esses, 20 artigos
selecionados e incluidos no trabalho final, sendo 11 referente aos modelos de reatores e 9
para os tipos de catalisadores.

Discussao dos Artigos Selecionados

Para realizar a comparacgéo entre os trabalhos selecionados, foi confeccionado uma
tabela para cada subtema, compilando as condi¢cdes operacionais dos experimentos como
temperatura, pressao, fase ativa e suporte do catalisador, autores, modelos de reatores,
entre outros. O critério selecionado para realizar a comparagéo entre todos os documentos,
foi selecionado o rendimento de producéo de hidrogénio, definido como a relagéo entre o
numero de mols de hidrogénio produzido pela quantidade de carbono alimentado, conforme
a Equacéo 1.
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nmols de H) produzido

Rendimento (Equagio 1)

n mols de C alimentado

E apenas os artigos que apresentavam esse resultado, ou era possivel calcular

a partir dos dados informados, foram selecionados para o desenvolvimento do presente

trabalho.
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Figura 5: Figura esquematica do método PRISMA empregado no presente trabalho.

Fonte: Autores.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Tipos de Reatores

Para facilitar a compreensao dos resultados obtidos da pesquisa, os dados
operacionais dos artigos foram inseridos na Tabela 1, melhorando a visualizagéo.

Reatores de micro canais sao mais interessantes para esse tipo de reforma, devido
sua alta superficie em relagcdo ao volume, aumentando os efeitos de transferéncia de calor
e massa. Reatores PBR e MR apresentaram conversGes parecidas para o H,, contudo
em relacdo a seletividade, o reator de microcanais apresentou resultados superiores. Os
autores atribuiram isso a transferéncia de calor mais bem distribuida ao longo de todo o
catalisador (Peela N. R. et al.,, 2010). Um exemplo esquematico pode ser observado na
Figura 6, do funcionamento de um reator de microcanais.

Suporte ;:\s/g Reator Te(rpg)e r Pzgtsri?o al}inrir?g;rt?ag;o Referéncia

CeO/AL0, | Rh | Microcanais |400-600| 1 |™© ,\%Hso* Peae}a(‘z"é'1 S)' et
o9 204 | Cu | Microcanais [260-340 | 1 | CH,OH HO | ™ rjr(“Za 82)' et
- CulCe | Micro canais | 260-200 | 1 | H,0, CH,OH g”:to;’f('%g)
Ceo,si0, | PuNi | Fudzadocom gy g5 | 4 | HO ,S:Heo’ R“"‘zgg%)et al
ALO, Rh/Ce,O PBR 400-900 | 1 H,0, C,H,0 FS“”;‘;ZOI"(V;(;‘;%'
CoZ0 | Joicu | Membrana |4075%| 1| cH.co, | STRTIGRE
ALO, Pd/Ag | Membrana [400-600| 1-8 | H,0,CHO Ga"‘zggio';')et al
ng%jé%(’)a PYRh Re%gﬁg%ular 600-900 | 10 | H,0,CH.O Ch:;‘(;’g'zg)' et
ALO, Ni/Ca PBR 750-850 | 35 Hzo,\’lz?;""r'so’ Ch:j’gz?)'z:')' et

3 ) Reator de ) ) Budhraja N. et

plasma al (2022)

T [ [0 o [P0 g0 [semmr i

Tabela 1: Compilagdo das condigdes operacionais dos artigos selecionados referentes aos modelos de
reatores.

O design do reator de microcanais utilizado por Gribovskiy et al, & definido como
autébnomo, pois utiliza o calor liberado pela reagéo exotérmica de oxidacdo catalitica do
metanol na rea¢do endotérmica de reforma do vapor de metanol. A pesquisa com o design
AMR (Autonomous Microchannel reactor), verificou a influéncia da temperatura e taxa molar
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inversa de metanol por massa de catalisador, para a conversdo do metanol e produgéo de
hidrogénio. De acordo com os resultados obtidos, foi possivel concluir que as melhores
condi¢bes operacionais ocorreram na temperatura de 260°C e a taxa molar inversa de
metanol por massa de catalisador foi de 10 mmol/min, obtendo-se uma produgéo de 30,6
L/h de H, e converséo de 82% do metanol.

(a) Tap plate Buottom plate

Soft copper scali
J._\
H
= Inlct
anifold zonc

v
Parallel ;
microchannes
5

Figura 6: Médulo utilizado para reagéo de reforma em reatores de microcanais.

Fonte: Tajrishi O. Z. et al (2018).

Por meio de Ruocco C. et al, € possivel analisar reatores de leito fluidizado
com membrana. De acordo com a pesquisa, foi sintetizado um catalisador estavel sob
condig¢des de fluidizagdo e que ndo interage com a membrana. Baseado nos resultados
cinéticos verificou-se que a converséo de etanol para hidrogénio € limitada por fatores de
permeabilidade do H, na membrana. Contudo, as membranas providenciam estabilidade
térmica ao longo de todo o reator. Foi obtida uma conversao do etanol de 95% para mais
de 520°C e uma produgéo de 3,5 Nm%h de H,.

Reatores de modelo PBR foram testados, por Roychowdhury S. et al, utilizando
um intervalo de temperatura de 400 - 900°C, produzindo 62% de conversédo do etanol e
67% de producao de hidrogénio, em 900°C. O interessante sobre esse trabalho foi o uso
do catalisador, Rh/Ce,O/ALO
reforma do etanol, quanto para a reagdo de particdo termoquimica da agua. Esse tipo de

que apresentou bom desempenho tanto para a reacdo de

273

processo exige temperaturas elevadas (superior a 1200°C), contudo, para esse sistema de

reator/catalisador, o resultado foi de 48,9 mmol/g_. a 800°C em quatro ciclos de reducéo,

cat

apresentando baixa perda de atividade.
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Uma modalidade diferente encontrada durante a pesquisa, foi um reator PBR com
membrana de liga metalica, que foi o caso empregado por Sumrunronnask S. et al. (2016).
Neste estudo, os reagentes foram diferentes dos demais apresentados, pois se tratava
do uso de metano (CH,) e di6xido de carbono (CO,), para a reagéo de reforma a seco do
metano. O autor utilizou uma membrana de liga metalica composto de PdAgCu, que possui
uma maior retengéo e seletividade para o hidrogénio produzido na reagao, e o resultado foi
comparado com um reator PBR usual, sem membrana. Dessa forma, foi possivel obter um
aumento de rendimento de 35% e seletividade de 53% para o hidrogénio.

Outro trabalho que explorou a diferenca entre um reator tradicional e um com
membrana foi Gallucci F. et al (2007). Neste estudo, foi comparado a influéncia de
parametros de temperatura, presséo, razdo molar da alimentacdo e vazao de gas de
varredura no reator. Como resultado, foi obtido uma temperatura ideal de 400°C, 8 atm e
uma raz&o molar (H,O/Etanol) de 3, resultando em um converséo de 95,3% do etanol e uma
producao de 90% de hidrogénio, no qual 94% foi recuperado pela membrana. Uma figura
esquematica pode ser vista na Figura 7, do funcionamento de um reator de membrana.
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Figura 7: Figura esquematica de um reator de membrana. Adaptado por Kanda L. (2023).
Fonte: Gallucci F. et al (2007).

Um reator tubular de fluxo cruzado foi empregado por Chen W. H. et al (2022),
visando encontrar as melhores condi¢cdes do reator combinando um modulo para a reagéo
de reforma, seguido de um downstream para a reacao de mudanca agua-vapor (WGSR).
O médulo obteve resultados interessantes, que comparados com os reatores apenas para
reacdo de reforma, demonstrou um aumento no rendimento de producédo de H, de 1,05
vezes e uma reducéo na formagédo de CO em 27,38%. Como exemplo de reator tubular, a
Figura 8 traz uma representagdo do moédulo utilizado.
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Figura 8: Figura esquematica de um reator tubular.
Fonte: Chen W. H. et al (2022).

O reator PBR utilizado por Chien C. H. et al (2021), possui uma peculiaridade
com relagé@o a reacéo, pois utiliza um sistema ciclico de absor¢do melhorada na reagéo
de reforma do etanol. A ideia consiste em um sistema ciclico que passa pelo reator, e
o diferencial consiste no catalisador composto por calcio, elemento capaz de reter as
moléculas de CO,. Assim, por principio de Le Chatelier, favorece a produgéo de hidrogénio.
Os resultados demonstraram um produto com aproximadamente 98% de pureza para o
hidrogénio com baixas taxas de CO e CH,, 300 - 500 ppmv e 0,6 - 1,3%, respectivamente.

O trabalho desenvolvido pela referéncia Budhraja N. et al (2022), é um compilado
de diversos modelos de reatores que utilizam como principio o plasma para as reagoes.
A partir de varias mistura para a corrente de alimentagéo, sendo basicamente utilizado
mistura de etanol-dgua e metano. Dentro os modelos de reatores, podem ser citados
os Dielectric Barrier Discharge (DBD), Pulsed Plasma, Gliding Arc Plasma e Microwave
Plasma (MW). Todos possuem suas peculiaridades, vantagens e desvantagens, mas de
modo geral, 0 modelo que obteve maior rendimento para a produgédo de hidrogénio foi o
reator MW, chegando a resultados de 17 I/min de produto. Um exemplo esquematico pode
ser visto na Figura 9.
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Figura 9: Figura esquematica de um reator do tipo Pulsed Plasma Reactor.
Fonte: Budhraja N. et al (2022).

Uma comparacdo entre modelos diferentes de reatores, abordando a conversao
do etanol em hidrogénio foi feita por Saupsor J. et al (2019). Em sua pesquisa, foram
comparados 4 modelos de reatores, utilizando diferentes configuragées, por meio do
software Aspen Plus V9.0. (a) O primeiro modelo foi um reator convencional de converséo
de etanol, posteriormente tratado em um reator de alta e baixa temperatura, provocando
uma maior obtencao de hidrogénio pela reacao de deslocamento gas-agua. (b) Em seguida,
um modelo utilizando CaO como sorvente solido, sequestrando as moléculas de CO, (por
meio da reacdo de calcinagdo), promovendo uma perturbacéo no sistema para formacgéao
de produto. (c) Outro foi utilizando o NiO como carregador de molécula de oxigénio, e esse
sofre oxidagcao completa ou parcial, recirculando para o reator, formando produto no reator
principal. (d) Por fim, um modelo que utiliza tanto um adsorvente sélido quanto um reciclo
de carregador de oxigénio. Dessa forma, as condi¢des ideais de operacao (temperatura,
pressao, razao de alimentacao entre etanol e corrente), foram determinadas, e aquele que
obteve o melhor resultado foi 0 modelo 4, apresentando pureza de 100% na corrente de
saida do reator e uma quantidade de 5,1 kmol de hidrogénio por kmol de etanol alimentado.
Conforme Figura 10 a seguir:
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Figura 10: Figura esquemética dos modelos feitos pela referéncia.

Fonte: Saupsor J. et al (2019).

O parametro utilizado para comparar os resultados foi o rendimento de produgéo de

hidrogénio molar.

Os resultados apresentados pelos artigos acima foram obtidos e compilados na

Tabela 2, visando-se facilitar a compreenséo para o comparativo dos modelos incluidos no

presente trabalho.

Autor Modelo Converséo (%) | Rendimento (mol/mol)
Peela N. R. et al (2010) Microcanais 100,0 0,90
Tajrishi O. Z. et al (2018) Microcanais 95,2 0,90
Gribovskiy. A. C. et al (2015) Microcanais 82,0 2,12
Sumrunronnask S. et al. (2016) | PBR + Membrana - 2,345
Gallucci F. et al (2007) Membrana 95,3 0,90
Chen W. H. et al (2022) Tubular 93,0 0,71
Budhraja N. et al (2022) Plasma - 0,68
Saupsor J. et al (2019) Multifuncional - 5,10
Roychowdhury S. et al (2021) PBR 62,0 0,67

Tabela 2: Compilagéo dos resultados obtidos por meio dos artigos.
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Os dados foram entéo transformados, obtendo-se a razdo entre os rendimentos dos
modelos pelo valor referente ao do PBR, considerado como modelo padréo. Dessa forma,

os resultados foram inseridos na Tabela 3, a seguir:

Modelo Rendimento (mol/mol) Razao pelo PBR
PBR 0,670 1,00
Microcanais 1,306 1,95
PBR + Membrana 2,345 3,50
Membrana 0,900 1,34
Tubular 0,704 1,05
Plasma 0,677 1,01
SECLR 5,100 7,61

Tabela 3: Dados comparativos com o PBR com relagédo aos rendimentos obtidos.

Para compilar todos os dados, foi feito um tratamento nos valores dos resultados
visando criar um comparativo entre cada modelo de reator. Dessa forma, foram obtidos os
valores de rendimento para cada reator, que por definicdo € a razdo entre a quantidade de
mols de hidrogénio produzido pelo nimero de mols do reagente principal alimentado.

Apos, todos os resultados foram comparados com o valor obtido para o reator PBR,
considerado a referéncia béasica entre os tipos de reatores. Com isso, o compilado se
encontra na Figura 11, feito com base na Tabela 3.

Comparativo de Rendimentos com PBR
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. - H W

Microcanais  PBR + Membrana  Tubular Plasma SECLR
Membrana

I Razdo pelo PBR e Comparacdo PBR

Figura 11: Comparativo de rendimentos em relagdo ao reator PBR.

Fonte: Desenvolvido pelos autores.
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Nas situacdes nos quais se encontrava mais de um resultado entre os modelos de
reator, foi feita a média simples entre os resultados, visando ndo ponderar e tendenciar
os valores obtidos. Entéo, é possivel compreender a partir de observacdo do grafico da
Figura 11, que o modelo de reator que apresentou o melhor rendimento foi o SECLR,
nessa conformacgéo ocorrem duas reacdes em paralelo e o reciclo de reagentes, de modo
a sempre favorecer, obviamente, a produ¢éo de hidrogénio.

Vale a pena ressaltar que o reator de plasma foi o que apresentou um rendimento
semelhante do PBR, contudo, esse modelo apresenta resultados promissores
financeiramente, quando se trata em aplicar em larga escala, diferente dos demais que nao

foi ampliado para uma produgcé&o maior, ou foram apenas simulados em software.

Tipo de catalisadores

Dez artigos foram escolhidos dentre os 24 artigos lidos sobre os tipos de catalisadores
usados para a produgé@o de hidrogénio, assim foi plotada a tabela abaixo contendo os
principais dados dos artigos compilados.

Autor Catalisador Reagente Faixa de Temperatura
Wenzel. I. G (2022) Ni-Co-Al Etanol 400°C - 600°C
Vieira. L.M. (2020) Ni-Ca-Al Etanol 600°C

Gongalves. R. G. L. (2020) Ni-Zn-Al Etanol 400°C - 600°C
Liu. H. Eta 15Ni7.5Mg/Hca Etanol 550°C e 750°C
Zhao. L. Eta 10% - Cu/Ce02 Metanol 250°C
Seriyala. A. K. Et a. Ni-Sn Etanol 400°C
Rezende.D. J. L. F. NiZrLa12 Metano 750°C
Deng. Y. Et a. a-Al203 Etanol 500°C - 600°C
Kim. S. VY. Eta. Ni/Ce0,937r0,0702 Etanol 550°C
Lima. V. T SrTi1-XFeXO3 Bioetanol 500°C

Tabela 4: Compilagdo dos catalisadores selecionados.

Em seu estudo, Isabele Giordani Wenzel analisou catalisadores de Ni-Co-Al em
diferentes propor¢cées molares para a reforma do etanol. Dessa forma, a pesquisadora
fez ensaios para observar a influéncia da temperatura na seletividade da formacéo de
hidrogénio, ela também analisou a comportamento de catalisador ao longo de 8 horas com
a temperatura de 600°C.

A figura abaixo mostra os resultados de seletividade para os quatro catalisadores
testados.

Histéria e a andlise critica das sociedades e eventos que influenciam o mundo Capitulo 1

20



Seletividade (%)

Seletividade (%)

Pela figura pode-se observar que o catalisador NiAl apresentou a maior seletividade
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Figura 12 - Seletividade dos produtos variando a temperatura.

Fonte: Wenzel
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Co22 teve a maior seletividade seguido pelo catalisador Co11.

Em seguida, pode-se observar pela figura abaixo o resultado do teste de estabilidade

dos catalisadores a 600°C
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Figura 13 - Seletividade dos produtos com a temperatura fixa.

Fonte: Wenzel.

I. G (2022).
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Esses resultados mostram que a decomposi¢do do etanol € favorecida a 600°C
além de apresentarem uma seletividade estavel de aproximadamente 90%. Assim, pode-
se constatar que todos os catalisadores testados sdo ativos para a reagédo de reforma,
entretanto, quanto maior a porcentagem de Cobalto maior a seletividade, atividade e
estabilidade para a produgédo de hidrogénio, sendo que o catalisador que apresentou a
maior estabilidade da reagdo e menor deposi¢do de carbono aquele que era formado por
55,5% de Ni, 11,1% de Co e 33,3% de Al. (Wenzel. I. G, 2022).

Outro estudo de destaque € o de Lucas Mendes Vieira sobre a reagéo da reforma do
etano com captura Dioxido de Carbono utilizando os catalisadores NiCa, NiCaAl e NiCaAlCe
dopados com materiais inertes. Os catalisadores estudados por Vieira sdo classificados
como bifuncionais, pois apresentam sitios ativos acidos e metalicos.

Neste estudo, o engenheiro quimico fez uma complexa pesquisa sobre o tema,

esquematizada na figura 14 abaixo.

SINTESE Método sol-gel e e
CATALISADORES — — — -~ Seguido de — N'i,:é‘;f' :._:u €
BIFUNCIONAIS Impregnacio Seca . ;
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CATALISADORES == ==1 4eRaiosX | | Absorciode Raios-X
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Figura 14 - Fluxograma da pesquisa.

Fonte: Vieira. L.M. (2020)

Entretanto, para os fins desta revisdo bibliogréfica, é de interesse analisar a
capacidade de captura do dioxido de carbono como mostra o grafico desenvolvido por
Mendes Vieira na figura a seguir.
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Figura 15 - Relag&o da captura de Di6xido de Carbono.
Fonte: Vieira. L.M. (2020).

Assim, o estudo do pesquisador mostrou que catalisadores dopados com Inerte
(NiCaAl e NiCaAlCe) apresentam menos que a metade de perda de CO2 do que o
catalisador sem inerte (NiCa), pois o material inerte age como uma barreira fisica e evita
a sintetizacéo das moléculas de CaO que estédo diretamente ligadas a perda de di6xido de
carbono.

A adicdo de CeO2 nédo impactou as propriedades do NiCaAl, como também néo
mostrou melhor desempenho catalitico do NiCaAlCe quando comparado ao catalisador de
NiCaAl. Dessa forma, os experimentos cataliticos trouxeram que o catalisador NiCaAl foi
0 que apresentou um melhor desempenho para a reacao de reforma do etanol, resultando
em um produto com 92% de hidrogénio em fragdo molar.

Em seguida tem-se o estudo de Rosembergue Gabriel Lima Gongalves que foca
na utilizagdo de catalisadores mesoporosos contendo Ni, Zn e Al derivados de hidréxidos
duplos lamelares (HDL) para producdo de hidrogénio. Dessa forma o autor constréi uma
pesquisa sistematica em cima do preparo de HDL através do processo de sol-gel.

Para determinar o catalisador mais eficiente, Lima Gongalves avaliou as atividades
cataliticas dos catalisadores a diferentes temperaturas e assim construiu 0s seguintes
graficos comparando a conversdo do Etanol e a producdo de hidrogénio, como mostra a

figura abaixo.
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Figura 16 - Converséao do Etanol (A) e Produgéo do Hidrogénio (B).
Fonte - Gongalves. R. G. L. (2020).

A partir dos resultados Gongalves observou que a quantidade do elemento niquel
utilizado promove o controle da cristalinidade da fase HDL e sua porosidade. Assim, ao
testar diferentes proporgcdes de Niquel, Zinco e Aluminio, seu estudo determinou que o
catalisador Ni0,3Zn0,2Al produz uma maior quantidade de Hidrogénio ja que pelos graficos
da figura 16 pode-se observar uma conversao praticamente completa de etanol e uma alta
producéo de Hidrogénio.

Neste estudo, Hongrui Liu testou catalisadores de niquel (Ni) derivados de
hidrocalumite preparados por co-precipitagdo com carga diferente de magnésio (Mg) (7,5%,
10% e 15% em peso) para vapor de etanol reforma (ESR). Os desempenhos cataliticos de
diferentes catalisadores promovidos por Mg foram avaliados principalmente na faixa de
temperatura entre 550 e 700 C, conforme determinado por simulagéo termodinédmica. Os
resultados experimentais mostraram que o melhor resultado ocorreu quando a temperatura
da reacao foi de 650 C em termos dos rendimentos de hidrogénio, especialmente para
15Ni7.5Mg/HCa que apresentou um desempenho catalitico notavel de 90% de rendimento.

Segundo Liu, catalisadores de Ni e 15Ni7.5Mg/HCa podem ser considerados como
um dos melhores para a reagao da reforma do etanol. Assim, os efeitos de teores variaveis

de Mg em catalisadores de Ni derivados de hidrocalumite preparados por co-precipitacéo e
métodos de impregnacao foram testados.
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A figura abaixo mostra os diversos testes feitos com diferentes porcentagens com

magnésio e diferentes temperaturas realizado pelos autores.

Catalyst Temperatures [*C] Ethanol conversion [%] H; yield [%] Sco [%] Smethane [%]
15Ni—HCa [10] 700 99.0 8l0
650 99.0 86.0
600 99.0 B2.0
550 99.0 53.0
15Ni7.5Mg/HCa 700 99.9 62.0 169 0.5
650 99.9 90.8 838 35
600 99.9 79.8 7.8 36
550 99.9 60.2 106 1150
15Nil0Mg/HCa 700 99.9 56.0 116 09
650 99.9 68.0 86 3.0
600 99.9 70.0 119 75
550 99.9 69.0 4.0 136
15Ni15Mg/HCa 700 99.9 58.0 17.1 0.2
650 99.9 79.0 8.9 19
600 99.9 70.0 22 82
550 99.9 58.0 3.6 188

Figura 17 - Performance em diferentes temperaturas do estudo de Hongrui Liu.

Fonte - Liu. H. Et a (2022)

Em sua dissertacdo, Denis Junior Lara Faleiro De Rezende focou em estudar

catalisadores para a reforma seca do metano (RSM). O pesquisador analisou o uso de

catalisadores a base de Ni, Zr e La, sintetizados pelo método de Pechini. O objetivo do

estudo de Rezende foi entender a influéncia do Lantanio na estrutura da ZrO2 e seu

comportamento com as espécies de niquel.

Para obter os resultados cataliticos, Rezende realizou a reacdo de RSM a uma

temperatura de 750° durante seis horas, e com os dados obtidos pode construir graficos

expressando a conversdo de Metano e do diéxido de carbono.
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Figura 18 - Conversao do Metano e Dioxido de Carbono.

Fonte - Rezende. D. J. L. F. (2019).

Com este estudo pode-se perceber que a adicao de lantanio tem uma importancia

significativa para a estabilidade da reagdo do metano. O catalisador que apresentou

melhores resultados foi 0 que possuia 12% de lantanio em sua estrutura (NiZrLa12),

Histéria e a andlise critica das sociedades e eventos que influenciam o mundo

Capitulo 1

25



apresentando boa atividade e estabilidade, devido as vacancias de oxigénio geradas e aos
sitios bésicos em sua estrutura. Além disso, a adicdo de quantidades de lantanio acima
do limite de solubilidade da zircOnia interferiu negativamente nos resultados da RSM.
Isso mostra que o limite de solubilidade deve ser respeitado, para que a quantidade de
vacancias formada esteja bem distribuida na estrutura do catalisador de forma a melhor
interagir com as particulas de niquel na superficie.

O estudo Anil Kumar Seriyala tem como foco o desenvolvimento de catalisadores
bimetalicos formados por Ni-Sn, suportados em CeO2 e modificados com ZrO2. Em sua
pesquisa, Seriyal focou em determinar a aplicacéo desse catalisador para reforma a vapor
de etanol em baixas temperaturas (200-400 C). Assim, o pesquisador trouxe em seu artigo
a conversao de etanol e a seletividade de H2, CO2, CO e CH4 com base na alimentagéo
do reator composta por H20:EtOH em uma proporgéo proporg¢édo de 12:1 mol com uma taxa
de fluxo de alimentacéo de 0,1 cc/min e tempo de reacédo de 20 horas.

A figura a seguir mostra o resultado em relag@o a seletividade do H2 ao testar os
catalisadores N20/CZ11, N5/CZ12, N20/CZ12, NS5/CZ11, NS20/CZ11, NS5/CZ12, NS20/
Cz12.

H, Selectivity(%)

D 200 250 300 350 400
n Temperature (°C)

Figura 19 - Seletividade do Hidrogénio versus temperatura.

Fonte - Seriyala. A. K. Et a. (2022)

Dessa forma o engenheiro pode-se depreender que o melhor resultado foi obtido a
uma temperatura de 400°C apresentando uma seletividade de 69% de Hidrogénio e 100%
de converséo de metal usando o catalisador com 5% em peso de metal (Ni:Sn = 14:1),

Em seu trabalho, Yimin Deng testa diversos novos catalisadores ndo nobres para a
obtencao de hidrogénio, como mostra os dados na figura a seguir.
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Table 8
Carbon conversion and carbon balance.

Catalyst (=30 h tests) T Ha O, co CH,4 H, yield
(‘) (%)
MnFezOs-commercial 500 1.901 0.151 0346 0365 36.7
MnFe;0,-milled 500 3.003 0.376 0415 0,200 498
MnOa-Al L0y 500 2275 0.068 0.133 0.210 37.8
FeaOa/m-Alz0s 500 2.715 0282 0.459 0.218 45.1
MnO- Fe,Oyfa-Al 04 500 2427 0.308 0390 0.162 40.3

MnCO—Fe.Oyfa-Al0y 500 1951 013 0313 0229 325
10 Cofo-AlO4, 600°C 600 5463 119 0670 0038 910

S5Co-5Ni/o-Alz0q a0 5.1449 1.123 0.579 0.047 B5.4

S5Co-5Cu/a-Aly04 a0 4.700 1.164 0421 0.288 T8.5

S5Co-2Cu/a-Aly04 a0 4.391 1.004 0.331 0275 73.3

3.3Co-3.3Ni-3.3Cu/ &0 4.931 1,299 0.248 0.150 822
a-Al 0y

2.5Fe-2.5C0-2.5Ni- a0 5.014 1.148 0680 0.085 B3.E
2,500/ u-Al;04

Figura 20 - Catalisadores nao Nobres testados para reforma do Hidrogénio.

Fonte - Deng. Y. Et a. (2023)

O catalisador que se mostrou mais eficiente foi o de a-Al203, o qual foi
completamente caracterizado, apresentando uma taxa de conversado de 91% em etanol.
Os experimentos cataliticos foram conduzidos entre 500 °C e 600 °C em reatores de leito
fixo com aquecimento elétrico ou em reator de leito fluidizado com aquecimento solar.
Os principais produtos da reagdo foram H2 (aproximadamente 5,5 mol H2/mol etanol),
CO, CO2 e CH4. Assim, a desativacéo do catalisador Co/a-Al203 nao foi observado e
quantidades insignificantes de acetona e acetaldeido foram detectadas.

No estudo de Long Zhaoo trés catalisadores Cu/CeO2 com teores variados de Cu
foram sintetizados para aplicar na reagéo de reforma do metanol fototérmica visando a
producao sustentavel de hidrogénio. Os materiais foram caracterizados por XRD, XPS, TEM,
BET, XPS, Absorcdo UV-vis e H2-TPR para revelar suas propriedades fisicas, incluindo
a propriedade de texturais, informacdes de superficie, absor¢éo de luz capacidade, bem
como a for¢a da interacdo metal-suporte.

Dessa forma, o pesquisador pode comparar o desempenho de trés catalisadores de
Cu/Ce02 cada um com diferentes porcentagem de Cobre (5%, 10% e 20%). Os resultados
apresentados no trabalho de Zhao mostraram que o catalisador 10%-Cu/CeQ2 exibiu a
absorcdo de luz mais intensa e a interagcdo metal-suporte mais forte, essa absorcéo de
luz mostrou favorecer significativamente as atividades de reacgéo, incluindo converséao de
metanol, taxa de produgéo de hidrogénio e durabilidade do catalisadores Cu/CeO2
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Figura 21 - Converséo do Metanol e Produgcéo de Hidrogénio para os trés catalisadores testados com
reacdes termal e fototermal.

Fonte - Zhao. L. Et a (2022)

Assim, o catalisador 10%-Cu/CeQ2 apresentou um melhor desempenho, exibindo
uma conversao de metanol de 95,5% e um rendimento de Hidrogénio de 36 mL/(gcatmin)
a uma baixa temperatura de 250 °C. Para chegar neste resultado Long Zhao e colegas
testaram os trés catalisadores a diferentes temperaturas como mostra o compilado na
figura a seguir.

Table 2
Comparison on MSR performance between this work and published resulrs.
Catalyst T (*C) Reaction condition CHOH conv. (%) H, rate Hy sl (%) OO sel. (%) 00 sel. (%)
(L (gemin])
5 W Ct,"Ceelly 250 Photothermal B29 31 100 1] 100
10 %-Cu o0 5.6 36 100 L] 100
15 %-Cu/Ce0, 856 32 100 L] 100
Cu/x-Tila(x = La, Zn, Sm, Ce) 200 Photothermal 76-B6 B6-96 1.0-7.5 99925
Cu/2Ti-Cella 250 Photothermal 50 85 100 22 978
CuZnTi 210 Photothermal 49.4 30
Cu/Zn/Zr 200 Photothermal on
3 W CuCel 250 Thermal 56.8 21 100 L1} 100
10 %L ey BE.7 32 100 1] 100
15 %-Cun ey 563 21 100 1] 100
i/ 2Ti0-Cely 250 Thermal 20 100
CuZa-Ti 210 Thermal Trace 3.7
CufEngFr 200 Thermal 30
Cul-Cels 70 Thermal B0 364 995 05 295

Figura 22 - Conversao do Metanol e Producéo de Hidrogénio para os trés catalisadores testados com
reacOes termal e fototermal.

Fonte - Zhao. L. Et a (2022)

No trabalho do cientista Sang Wong Kim, catalisadores de Ni/CexZr1 xO2 foram
sucessivamente preparados para reacao a vapor do etanol. A caracteristica das vacancias
de oxigénio sobre os catalisadores preparados dependia das solugGes solidas CexZr1 xO2
e as interagdes Ni—CexZr1 xO2.

Para analisar o desempenho dos catalisadores Ni/CexZr1X0O2, Sang Yoon Kim,
realizou a reforma a seco do etanol entre as temperaturas de 550°C a 750°C como mostra
a figura abaixo.

Histdria e a andlise critica das sociedades e eventos que influenciam o mundo Capitulo 1

28



Table 3
Reaction results of ethanol steam reforming for the prepared catalysts | reaction conditions: steam-to-C mole ratic = 3, GHSV = 10619 h", reaction temperatures = 550 °C and
750 *CL

T(®C) Catalyst Meparet (8] 00JCO ratio  C—containing product selectivity (%) H: selectivity (£)  H: Production rate  TOF
f in— )
€O CO: CHi CHa CHe CHO {umaljgemin] (min™")
50 CepusdlomCs 916 s 35 250 B 35.6 oo 72 378 4790 29
Cenurdfomls 902 No CD 0o 103 27 B43 oo a7 157 1me 25¢
750 CesusllaaOs 100 220 156 345 320 138 14 27 433 7885 47
CenurdTom 100 026 375 49 360 146 15 (115 328 4108 55
550 NijCeqosfrans0: 403 314 130 407 B& 377 oo oo B3 3859
NijCeamilaas0: 369 169 156 263 72 0.9 oo oo 473 2116
750 NifCeguslings0; 100 215 213 459 286 00 32 10 596 11122
NijCeamiroas0: 100 oz 560 18T 264 01 o7 oo Er 8292 10.9°13.8°

* Turnover frequency (TOF) values in here were calculated as the hydregen amount {mmole) produced in 1 min divided by the total oxygen vacancy (mmaole) calculated in
Table 2.
" Turnover frequency (TOF) values in here were defined as the hydrogen amoeunt (mmole) produced in 1 min divided by the Ni surface sites (mmaole) caloulated in Table 1.

Figura 23 - Resultados da Reacgédo de Reforma a Vapor do Etanol.

Fonte - Kim. S. Y. Et a. (2022).

Assim, Kim pode depreender que o catalisador de maior eficiéncia foi o de Ni/
Ce0,937r0,0702 com o experimento realizado a 550°C mostrando uma seletividade de
69,3%. Além disso, o pesquisador pode perceber pelos resultados da figura 24 que a
reac@o envolve um mecanismo complexo, com vias intermediarias levando a formacgéo de
produtos secundarios como mostra a imagem a seguir.

O Oxa

ROWRY N
Ethytens

CaHy

Dehydration 2 l‘lnmll-l'ormg O. O

CaHsOH O, Oxa CO s CO,

Water Gas Shift
H, %(CO+H,)
— D'_"N'OFL’ CHCHO e ation 1/2CH,COCH,

Figura 24 - Reacao Simplificada da Reforma a Vapor do Etanol.
Fonte - Kim. S. Y. Et a. (2022).

No trabalho de Terra Lima foi realizada uma pesquisa sobre o resultado ao substituir
o ferro por titanio em catalisadores do tipo SrTi1-xFexO3 para a reforma a vapor do etanol.
Os catalisadores foram calcinados a 700° e para analisar a atividade catalitica foram
realizados testes a uma faixa de 500°.

Os resultados do artigo de Lima mostraram uma boa seletividade para a producéo
de Hidrogénio, entretanto mostraram uma grande taxa de desativacdo do catalisador
ao decorrer da reacdo devido a alta formacdo de carbono filamentar. Assim, de todos
os catalisadores preparados aquele calcinado a 1000 °C mostrou melhor desempenho
catalitico na reforma a vapor do etanol a 500 °C, gerando uma 6tima estabilidade (100
% de conversao) com vinte e quatro horas de reagéo e seletividade para o H2 proxima a
desejada (com 68 %) como mostra a imagem.
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Figura 25 - Desempenho do estudo de produgéo de Hidrogénio de Terra Lima.
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Fonte - Lima. V. T. (2021).

Com os dados observados nesses diversos estudos, pode-se classificar os

resultados em dois grupos. Um grupo compilando os resultados por converséo de hidrogénio

e outro grupo apresentando o compilado dos artigos que expressaram os resultados em

seletividade de hidrogénio.

As tabelas 5 e 6 abaixo expressam os resultados de conversao e seletividade dos

catalisadores, respectivamente.

Catalisador Conversao
Ni-Ca-Al 92%
Ni-Zn-Al 100%

15Ni7.5Mg/Hca 91%
NiZrLa12 45%
a-Al203 91%

Tabela 5 - Catalisador e sua respectiva conversdo para produgéo de Hidrogénio.

Catalisador Seletividade
Ni-Co-Al 90%
10% - Cu/Ce02 100%
Ni-Sn 69%
Ni/Ce0,93Z7r0,0702 69,30%
SrTi1-XFeXO3 68%

Tabela 6 - Catalisador e sua respectiva seletividade o para produgdo de Hidrogénio.
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Com esses dados, pode-se plotar os graficos, de forma comparar o desempenho
dos catalisadores das reag¢des de produgdo de Hidrogénio entre si de forma mais visual.

Relacdo de Catalisador versus Conversao

120%
100%
80%
60%
40%
20%
0%
Ni-Ca-Al Ni-Zn-Al 15Ni7.5Mg/Hca NiZrLal2 a-Al203
Figura 26 - Relagdo de Catalisador versus Conversao.
Fonte - Elaborado pelos autores.
Relacdo de Catalisador versus Seletividade
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Figura 27 - Relacédo de Catalisador versus Seletividade.

Fonte - Elaborado pelos autores.
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Dessa forma, pode-se observar que os dois melhores desempenhos de catalisadores
empregados na reagdo para producao de hidrogénio sdo os de Cu/CeO2 (com 10% de
Cobre) e o de NiZnAl (na propor¢ao de Ni0,3Zn0,2Al), mas pode-se destacar o catalisador
a base de Cobre e Cério que além de apresentar uma altissima seletividade, também
mostra uma conversao de 92,5% para o reagente mesmo a uma faixa de temperatura mais
baixa de 250°C.

CONCLUSAO

Nesta revisao de literatura foram lidos 68 artigos, dentre eles 20 foram selecionados
para compilar diferentes tipos de reatores e catalisadores para a produg¢ao de hidrogénio
através da reforma de hidrocarbonetos. Dessa forma, foi possivel tracar um comparativo
entre os modelos de reatores e catalisadores. Para os tipos de reatores, pode-se concluir
que aquele que apresentou o melhor desempenho foi o reator multifuncional com um
desempenho 7,61 vezes maior que a um reator PR. Quanto aos catalisadores, aquele que
apresentou o melhor resultado foi de 10% - Cu/CeO2 apresentando 100% de seletividade
e 92,5% de conversao do reagente a uma faixa de temperatura de 250°C.
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