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RESUMO

O artigo aborda os principais tipos de tecnologias de produgdo de hidrogénio a partir da biomassa,
como por exemplo, a reforma a vapor e oxidagdo parcial para o etanol e reforma oxidativa para o
acetol. Assim também como a importancia do uso de catalisadores de metais nobres, como fase ativa
e, de suportes que viabilizem esses processos de forma mais eficiente.
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ABSTRACT

The paper reports the main types of technologies of production of hydrogen from biomass, such as
steam reforming and partial oxidation for the ethanol and oxidative reforming for the acetol. As well
as the importance of using noble metal catalysts, such as active phase and suports that make these
processes more efficiently.

Keywords: Rhodium; biomass; ethanol; acetol; bio-oil.

1. Introduciao

Em resposta as graves crises ambientais e energéticas, tem sido feito um esforgo exaustivo por
fontes alternativas renovaveis para um desenvolvimento sustentavel. . O hidrogénio produzido a partir
da energia solar, nuclear, eodlica e outras fontes renovaveis como a biomassa, tem um enorme potencial
para contribuir na reducdo das emissdes de carbono. A biomassa é uma das fontes renovaveis mais
abundantes na terra. Ela tem sido usada ha séculos contribuindo, atualmente, com cerca de 12% de

todo o consumo mundial de energia, chegando a 40-50% nos paises em desenvolvimento.

Atualmente, tem-se a oportunidade de se utilizar as fontes renovaveis com menores impactos

ambientais, principalmente no Brasil, onde os potenciais de fontes de energia solar, hidraulico e edlico
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sdo elevados. Consequentemente, a aplicagdo de tecnologias, baseadas na “economia do hidrogénio” ¢

considerada por muitos estudiosos como uma opg¢ao a utilizacdo de combustiveis fosseis nos meios de
transportes, haja vista se tratar de uma alternativa que apresenta impactos ambientais locais
irrelevantes. Entretanto, o hidrogénio por ndo ser encontrado na forma livre na natureza, o0 mesmo

deve ser produzido por algum tipo de processo, que tem sido largamente pesquisado.

No Brasil, a biomassa ja ¢ utilizada na produ¢do de combustiveis liquidos para o setor de
transporte, através do uso do etanol e mais recentemente do biodiesel obtidos a partir da cana de
acucar e de oleaginosas, respectivamente. Alternativamente, a biomassa pode ser convertida em
combustiveis liquidos ¢ em hidrogénio através de tecnologias como a gaseificacdo e a pirdlise.
Entretanto, ainda existem desafios técnicos e econdomicos a serem superados de forma a viabilizar a
utilizagdo destas tecnologias para a produgdo de hidrogénio e de combustiveis a partir da biomassa.
Consequentemente, a falta de infraestrutura do hidrogénio e os problemas relacionados ao seu
armazenamento incentivaram o desenvolvimento de reformadores de combustiveis compactos, que sdo

capazes de produzir gases ricos em hidrogénio a partir da biomassa.

Devido a abundéncia de seus recursos renovaveis, a participacdo do Brasil na corrida para a
implantacdo da “economia do hidrogénio” ¢ extremamente favoravel economicamente,
ambientalmente e, inclusive estrategicamente do ponto de vista tecnoldgico. A partir dai, surge a
importancia do desenvolvimento de estudos para o planejamento energético a longo prazo, onde serdo
definidas politicas voltadas a uma disponibilidade energética adequada, a utilizagdo do acesso a

energia, de forma mais eficiente, a redugdo de seus custos e sua sustentabilidade ambiental.

2. Biomassa
A biomassa é todo recurso renovavel, constituido de matéria organica (animal, vegetal e
microrganismos). Sua utilizacdo para fins energéticos em geral esta entre as fontes renovaveis com

maiores vantagens em termos de tecnologias de conversdo em produtos energéticos.

O aquecimento da biomassa, na presenga ou auséncia de oxigénio provoca a quebra de
diversas ligagcdes quimicas. Dessa forma sdo produzidos compostos organicos intermediarios pouco
volateis, que por sua vez se decompdem termicamente, formando produtos volateis, ou ainda podem
passar por reacdes secundarias de polimerizagdo, gerando produtos de alto peso molecular, como por
exemplo, o carvdo. Os gases CO,, CO, CH, ¢ H, podem ser produzidos a partir de rea¢des primarias ¢

secundarias de degradacdo térmica.

As vantagens da utilizagdo da energia proveniente da biomassa sdo o fato de ser um recurso

energético doméstico, poder ser obtida com baixo ou sem nenhum custo e por ser considerada uma
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fonte de carbono neutro ja que o CO, liberado durante sua utilizagdo é capturado da atmosfera durante

o crescimento da biomassa via ciclo fechado do carbono.

3. Conversao Termoquimica da Biomassa

As principais tecnologias de conversdo termoquimica da biomassa para combustiveis liquidos

(bio-6leos) sao: a liquefacdo, a gaseificacdo, a combustdo e a pirolise.

A liquefacdo do tipo indireta estd associada a produgdo de CO e H, pelo processo de
gaseificagdo. Ja o processo de liquefagdo direta é um tipo de hidrogenagdo onde a matéria organica é
combinada a um solvente na presenca de um catalisador a altas pressoes (150-250 atm) e temperaturas
moderadas (300 — 450°C), produzindo um liquido viscoso, que ¢ o bio-0leo, que pode ser utilizado
como combustivel em fornos. Nesse processo a reacao ocorre sob atmosfera redutora de hidrogénio ou
mistura de hidrogénio e monoxido de carbono, na auséncia ou nao de catalisadores, sendo portanto
uma forma de pirdlise. O solvente mais comum utilizado é a agua, mas também podem ser
empregados solventes organicos, como 6leo creosoto, que ¢ uma fragdo do bio-6leo, dleo antracénico,
alcodis, fenodis e etileno glicol ou tetralina (tetrahidroxi-naftaleno), que ¢ um excelente doador de
hidrogénio. O bio-6leo produzido através desse processo de liquefagdo possui um teor de oxigénio

menor que o bio-6leo proveniente do processo de pirdlise.

O bio-6leo é uma mistura de varios compostos oxigenados, como por exemplo alcoois, acidos,
aldeidos e cetonas, como também complexos carboidratos e materiais derivados da lignina. Este bio-
oleo pode ser reformado ou separado em fragdes por extragdo com agua. A fracdo organica com
lignina derivada de materiais que podem ser utilizados para a producdo de produtos de maior valor e
uma fracao solivel em agua, obtida através de reforma catalitica a vapor. Devido a sua complexidade,

alguns pesquisadores tém utilizado varios compostos modelo.

A combustdo ¢ amplamente empregada para produzir calor para geracdo de vapor em
caldeiras, movimentar turbinas geradoras de eletricidade e, da forma mais simples, como meio de
aquecimento de ambientes. Embora apresente baixa eficiéncia para geracdo de eletricidade, 30% para
plantas maiores e modernas e 15% para plantas pequenas e, o custo acaba sendo competitivo quando
usados rejeitos. Emissoes de monoxido de carbono em virtude da queima incompleta de particulados e
a manipulagdo de cinzas ainda sdo problemas técnicos a serem melhor analisados. No Brasil, essa
tecnologia ¢ utilizada através da queima do bagago da cana-de-agtcar e da lixivia, que é subproduto da
industria de celulose e papel, e através do carvdo vegetal utilizado em usinas siderurgicas. O processo
de combustdo ocorre por meio de um conjunto de reagdes de radicais livres mediante as quais o
carbono e o hidrogénio no combustivel reagem com o oxigénio formando diéxido de carbono, agua e

liberando calor, que sera aproveitado.
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3.1. Gaseificacio

A gaseificagdo ¢ um processo de termoconversdo, onde a biomassa por meio da reagdo com
oxigénio puro ou vapor e ar gera um gas, constituido por CO,, CO, CHy, N, e H,. Essa reacao ¢
apresentada na equacdo 1. Esse processo da gaseificagdo ¢ constituido pelas etapas de secagem;
pirdlise para geracdo de gases e¢ oxidagdo parcial do carvdo (e de gases obtidos no processo de
pirdlise) ou gaseificagdo. A tecnologia de gaseificacdo de biomassa t€ém tido um custo ainda elevado

quando comparadas a energia produzida a partir dos combustiveis fosseis.

Biomassa + calor + vapor + ar —§, + CO + CO, + CH, + HC + carvio (1)

Outras reagdes, como a de deslocamento de agua ¢ de metanacdo sdo duas importantes reagdes que
ocorrem durante a gaseificacdo. As principais reagdes que ocorrem no gaseificador sdo: reagdes de
combustdo (equacdes 2 e 3); reacdo entre o carbono e o vapor (equagdo 4); reagdo de Boudouard

(equagdo 5); hidrogenacao (equacdo 6) e metanacao (equagao 7).

C + 1/20, —» CO AH = - 110,5 KJ/mol ©)
CO + 1/20, —» CO, AH = - 283 KJ/mol 3)
C+H,0— CO +H, AH = 131,3 KJ/mol (4)
C+CO, —» 2CO AH = 172,4 KJ/mol )
C+2H, —» CH, AH = - 74,8 KJ/kmol (6)
CO + 3H, — H,0 + CH, AH = - 206,1 KJ/mol 7)

Com relagdo ao metano e aos hidrocarbonetos produzidos no gaseificador, estes sdo tratados de forma
a gerar mais gas de sintese através da tecnologia de reforma a vapor, observada na equagdo 8 e pelo

processo de deslocamento de agua apresentada na equagéo 9.

CoHp+nH,O  —» CO+ (n+m/2)H, (8)

CO+H,0 — CO,+H, AH=-41,1KJ/mol 9)
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3.2. Pirolise

O processo de pirdlise era conhecido ja no século passado como “destilacdo seca” (ou
destrutiva) da madeira, por meio do qual se produzia carvao vegetal como combustivel doméstico e
para outros fins. Os subprodutos formados, como metanol, acido acético, aldeidos e cetonas eram

intensamente aproveitados.

A pirdlise ¢ um processo termoquimico no qual a biomassa ¢ aquecida em temperaturas
elevadas, em atmosfera isenta de oxigénio, ocorrendo a formacdo de um residuo soélido, rico em
carbono e, de gases volateis e vapores organicos (licor pirolenhoso). Esse processo pode ser
classificado em pir6lise lenta, onde sdo produzidas grandes quantidades de coque, e pirdlise rapida,
onde ¢ produzido principalmente o bio-6leo. Este processo de pirdlise rapida gera produtos gasosos,
como H,, CH4, CO, CO, e outros gases, além de produtos so6lidos, como carvdo. A distribuigdo dos
produtos formados depende de fatores como a composi¢do da biomassa e as condigdes do processo.
Essas condigdes do processo que favorecem a formagdo de liquidos estdo relacionadas ao tempo de

residéncia, a temperaturas moderadas ¢ a alta taxa de aquecimento.

O hidrogénio pode ser produzido a partir do processo de pirélise rapida diretamente, desde que
a operacdo ocorra em temperaturas elevadas e um longo tempo de residéncia. A equacgdo 10 apresenta

esta reacao.

Biomassa + calor —H, + CO + CH,4 + outros produtos (10)
O CHy e outros hidrocarbonetos formados participam de dois processos adicionais para a
produgdo de mais hidrogénio: a reforma a vapor (equagdo 11) e a reagdo de SHIFT, conhecida como

deslocamento de agua apresentada na equacao 12:

CH, +H,0_, CO+3H, AH=206,2 KJ/mol  (11)

CO +H,0 —» CO,+H, AH=-41,1KJ/mol (12)

O bio-0leo obtido também pode ser utilizado no processo para a produgdo de hidrogénio,
através da separagdo em duas fragdes baseadas na solubilidade em agua. A fragdo do bio-0leo
insolivel em agua é removida antes do inicio do processo ¢ a fracdo soltivel do bio-6leo sem agua
pode ser usada para a producdo de hidrogénio através do processo de reforma, que sera detalhado na

seccao 6.

Além dos gases ¢ liquidos produzidos no processo de pirdlise, ha também os solidos, que sdo

removidos logo apos serem produzidos no reator de pirdlise.
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O hidrogénio produzido a partir da biomassa pode ser utilizado em processos de

hidrotratamento do petroleo, para a redugdo dos teores de enxofre da gasolina e do diesel nas
refinarias. Ele também podera ser utilizado como combustivel para as células a combustivel na

geragdo de energia elétrica ou em veiculos, como ja tem ocorrido em paises desenvolvidos.

4. Catalisadores como fase ativa

Embora o desenvolvimento dos catalisadores baseados em metais ndo nobres (por exemplo,
Fe, Co, Ni) seja interessante do ponto de vista industrial, numerosos estudos demonstraram que os
catalisadores de metal nobre exibem melhor atividade e sofrem menos deposicdo de carbono para a
reacdo de conversdo de hidrocarbonetos. Ha a evidéncia de que o suporte utilizado pode ter um efeito

significativo no comportamento catalitico total.

O rodio ¢ um metal nobre amplamente utilizado como catalisador. Uma de suas mais
importantes aplicagdes € a conversdo catalitica na industria automobilistica. Da mesma forma , os
catalisadores de rodio sdo utilizados com sucesso para a produgdo de hidrogénio através de reforma a

vapor de hidrocarbonetos.

Os catalisadores de rddio tém recebido atencdo consideravel apesar de sua baixa

disponibilidade e custo elevado.

O Rh é um metal bastante ativo para a oxidacdo parcial ¢ combinado com o suporte CeZrO2
pode levar a catalisadores com a atividade, seletividade e estabilidade necessarios para o uso em

reformadores com partes utilizadas em sistemas de células a combustiveis estacionarias.

Em algumas pesquisas foram utilizadas como fases cataliticas ativas para seus estudos os
catalisadores de platina e rodio suportados em céria-zirconia, tendo em vista (i) a especificidade de
metais nobres para minimizar a formagdo de coque e (ii) a capacidade do suporte de céria-zirconia

para atender aos requisitos de estabilidade dos processos de redox.

O Rh também ¢ conhecido por ativar muito bem as ligagdes C-H. Apresentou também uma
boa resisténcia a desativagao por formagao de coque. Sendo assim, a alta atividade do Rh, permite que
se tenha uma baixa concentra¢do do mesmo no catalisador, que ficaria em torno de 0,1 a 1% em peso,

0 que seria uma vantagem econdmica para a comercializa¢do deste catalisador.

De acordo com a literatura, dentre os metais nobres (Pd, Pt, Ru e Rh), o Rh é o mais eficiente
na quebra de ligagdes C-C, envolvidos nos processos de reforma a vapor, o que se faz necessario para
uma efetiva decomposicdo do alcool. Esta propriedade ¢ comprovada pelo aumento na produgdo de

metano e diminuicdo de acetaldeido.
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5. Oxidacao Parcial de Compostos Oxigenados

A oxidagdo parcial ocorre quando compostos oxigenados reagem com um agente oxidante,
oxigénio, em quantidade inferior a estequiométrica exigida para a combustdo completa. Trata-se de
uma rota promissora também devido a relagdo H2/CO mais favoravel no gas do produto assim como o
fato da reacdo ser exotérmica e, portanto, menos calor deve ser fornecido ao sistema reduzindo dessa
forma o custo de operacdo. Os metais de transicdo sdo os catalisadores mais promissores para esse
processo. Diversos estudos relataram que catalisadores especialmente baseados em Rh sdo apropriados
para esse tipo de reacdo devido a sua elevada atividade, seletividade ao gas de sintese e resisténcia a

deposicao de carbono.

A oxidagdo parcial dos compostos oxigenados ocorre de acordo com a equagdo genérica

abaixo (equagdo 13):

C,H,O + 1/2(nk) O, _pn CO + (m/2) H, (13)

Muitas vezes as proporgdes da mistura de oxigénio e reagente sdo explosivas e inflamaveis,
por este fato, isso se torna uma grande desvantagem para esse tipo de reagdo. Contudo, tem-se
estudado a produgdo de H, a partir da oxidagdo parcial, principalmente em alcoois, como por exemplo,

metanol e etanol.

6. Reforma a vapor de Etanol

O etanol de cana-de-agucar é uma fonte de hidrogénio renovavel, de armazenagem simples e
ndo toxico. Isso o torna uma fonte prioritaria de hidrogénio, produzido através de reforma junto ao
consumidor, ou at¢ mesmo sendo utilizado diretamente em células a combustivel. A produgido de

hidrogénio a partir do etanol ainda ndo ¢ um processo estabelecido comercialmente no Brasil.

Os institutos de pesquisas, em parceria com empresas estatais e privadas, estdo desenvolvendo
catalisadores de reforma e investindo em projetos de demonstracao de sistemas de reforma de etanol
para fins energéticos, mesmo sendo uma reagdo altamente endotérmica, que requer grandes
quantidades de energia, o que acarreta uma desvantagem séria para o custo ¢ a praticidade de produgio

de hidrogénio.

O hidrogénio pode ser gerado a partir do etanol em diferentes tecnologias, incluindo a reforma
de vapor (SR) (equagdo 14), oxidacdo parcial (POX) (equacdo 15) e reforma oxidativa a vapor (OSR)
(equagdo 16).
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C,HsOH + 3H,0 —» 2CO, + 6H, AHyg = 347.4 kJ/mol (14)
C,HsOH + 1.50, — 2CO, + 3H, AHyos = —554.0 kJ/mol (15)
C2H5OH + ZHQO + 0502 _>2C02 + 5H2 AHzgg =—50 kJ/mol (16)

Todas essas reagdes mostradas anteriormente apresentam uma grande desvantagem. E
formada uma grande variedade de subprodutos indesejaveis, tais como compostos oxigenados
(Acetona, acetaldeido) e os hidrocarbonetos como o metano e etano, a baixas temperaturas de reagao.
Algumas dessas reagdes podem levar também a formagdo de coque, que por sua vez desativa o
catalisador. Em altas temperaturas de reacgdo, a producdo de CO ¢ termodinamicamente favorecida.
Apesar disso, varios caminhos de reacdo podem ocorrer, dependendo das condic¢des estabelecidas e da

escolha do catalisador.

O processo de produgdo de hidrogénio, a partir do etanol, pode ser analisado de duas formas:
(i) reacdo endotérmica a altas temperaturas através da reforma a vapor, onde o etanol ¢ convertido
numa mistura de gases (H,, CO, CO,, CH; e H,O nao reagida) e (ii) reacdo de shift a baixa
temperatura (Water Gas Shift Reaction — WGSR ou reag@o de deslocamento), onde o CO reage com
H,0 formando H, e CO,. Devido ao fato de que a reacdo WGRS possui um equilibrio limitado, ou
seja, tem-se uma conversdo de CO incompleta, logo deve-se ter uma etapa adicional para a remogao

de CO, que seria através da oxidag¢do seletiva do CO.

Muitos estudos da literatura concentram-se nas reagdes de reforma a vapor de etanol
utilizando catalisadores de Ni, Co e Rh suportados, a temperaturas relativamente elevadas,
normalmente 873—1073 K. Entre esses catalisadores, o Rh forma o sistema mais efetivo com relagao a
conversao de etanol e seletividade ao H,, provavelmente devido a sua elevada capacidade para quebrar

a ligagdo C-C do etanol (equagdo 17):

CH;CH,OH + 3H,0—p 6H, +2CO, (17)

8. Reforma a vapor de Bio-6leo
Além dos produtos gasosos, o bio-6leo pode ser também processado para a producdo de
hidrogénio. O 6leo de pirdlise pode ser separado em duas fragdes baseadas na solubilidade em agua. A

fragdo soluvel em agua pode ser usada para a producgdo de hidrogénio através do processo de reforma.
A reforma a vapor do bio-6leo pode ser descrita pela seguinte equagio 18:

CoH,uOy + (n-k) H,O __y nCO + (n +(m/2) — k) H, (18)
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Esta reago anterior ¢ acompanhada pela reagdo de shift (equacdo 19) de forma que o processo

global pode ser representado pela equagdo 20: (BASAGIANNIS et al., 2007A)

CO+H0 o, CO,+H,O0 (19)

CHuOx+ (2n-k) O, nCO, + (2n+m/2 — k) H, (20)

O rendimento estequiométrico do hidrogénio é 2 + m/2n - k/n moles por mol de carbono na
alimentagdo. O valor de k/n para os fendis aromaticos de lignina é menor que o valor de k/n para a

maioria dos produtos derivados de carboidratos (como agucares).

A reforma a vapor do bio-6leo é uma reagdo endotérmica, favorecida a alta temperatura. Os
estudos da reforma do bio-6leo apresentam um alto grau de dificuldade, especialmente com respeito a
formagdo de depositos carbonaceos, que levam a desativagdo dos catalisadores. Existem, também,
problemas operacionais, relacionados a alimentac¢do do bio-6leo no reator ja que o bio-6leo ndo pode
ser completamente vaporizado, ocorrendo a formagao significativa de residuos sélidos provenientes de
reacdes de polimerizacdo acima de 90 °C. Devido a estes problemas, a maioria dos estudos
envolvendo a reforma do bio-6leo utiliza compostos modelo ou a fragdo aquosa do bio-6leo. Diversas
moléculas modelos vém sendo estudadas, tais como, acetol, acido acético, etanol, acetona e

hidroxiacetaldeido.

9. Reforma a Vapor de Acetol

O acetol (hidroxi-acetona ou 1-hidroxi-2-propanona) ¢ um composto oxigenado, constituido
por uma hidroxila terminal ¢ uma carbonila. Embora o acetol tenha sido identificado como um
composto com o indice mais elevado em termos de fragdo de cetonicos, 0 mesmo tem sido estudado

em extensdo menor do que outros componentes do bio-6leo.

Como analisado na literatura, levando em consideragdo todas as reagdes listadas abaixo
(equagdes 21 a 25), através dos resultados obtidos por esses estudos, concluiu-se que o catalisador
exerce um efeito importante em reagdes onde a dgua esta envolvida. Esta evidéncia ¢ comprovada na
conversdao de carbono bem como nos rendimentos de H, ¢ CO, que aumentam significativamente a
650°C com a presenca do catalisador. Assim, as tendéncias observadas nos rendimentos do gas do
produto quando variada a razdo de H2O/mAcetol podem ser explicadas, desde a presenca do
catalisador que poderia acelerar as taxas de reacdo das reagdes (26) — (28), bem como as reacgdes de
reforma, permitindo alcangar um rendimento experimental mais perto para valores de equilibrio no gas

do produto saindo no fluxo.
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Reforma a Vapor de Acetol:

CH;COCH,OH + H,0—* 3CO+4H, (21)

CH;COCH,0H +4 H,0O— 3 CO,+7H, (22)
Reacdo de shift:

CO+H,O «—» CO,+H, (23)
Reforma a vapor do metano:

CH; + H,0 «»CO+3H, (24)
Reforma a vapor de C;:

C,H, +2H,0 —» 2CO +(n/2 +2) H, 25)

Em pesquisas sobre o efeito da velocidade espacial na reforma a vapor do acetol (fracdo
aquosa de bio-6leo) a 800°C, foi verificado que o efeito da razdo H,O/mAcetol é maior para a razdo
H,0O/mAcetol variando de 0,29 a 0,89 g, (onde mAcetol = gramas de catalisador x min/grama de
acetol), embora seja menor o efeito para a razdo de H,O/mAcetol de 0,89 a 1,47g (onde mAcetol =
gramas de catalisador x min/grama de acetol). A presenga do catalisador aumenta significativamente o
rendimento de H, ¢ CO, e um rapido aumento no rendimento de CO também ¢é observado, os
rendimentos de CH,; e C, diminuem a elevadas razdes de H,O/mAcetol quando comparados com o

experimento sem catalisador.

Embora alguns autores tenham trabalhado com metais nobres, que sdo mais eficazes do que o
Ni e menos suscetiveis a formagdo de carbono no processo de gaseificagdo da biomassa ou na reforma
catalitica do bio-0leo, ainda quase ndo se tem trabalhos na literatura para esses catalisadores de metais

nobres com reforma de acetol.

10. Reforma a Vapor do Acido Acético

Devido a complexidade do bio-0leo torna-se necessario utilizar compostos modelos nos
processos de reforma. O acido acético ¢ um dos maiores constituintes do bio-6leo e por este motivo

esta sendo amplamente utilizado nos estudos de reforma a vapor.

A reagdo de reforma do acido acético € um processo endotérmico, conforme observado na
literatura, para o fornecimento de calor existem duas rotas alternativas: (i) através da queima e
transporte de um combustivel para a mistura reacional, ou (ii) internamente com a adi¢do de oxigénio

0,28 mol O,/mol de acido acético para obter um neutralidade térmica, segundo a reagdo abaixo:
CH;COOH + 0,28 O, + 1,44 H,0 =2 CO, + 3,44 H, AH=0 (25)
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O sistema global de reagdes que podem ser realizadas durante reforma a vapor do acido

acético € bastante complexo e pode ser representado pelas seguintes estequiometrias:

Reforma a vapor completa:

CH;COOH +2 H,0 =2 CO,+4 H, (26)
Reforma a vapor:

CH, +H,0 = CO + 3 H, (27)
Decomposigao térmica:

CH;COOH —+2 CO +2H, (28)

CH3COOH — CH, + CO, (29)

CH;COOH -+ C,H,, C,Hg, C3Hy, coque  (30)
Cetonizagao:

2 CH;COOH - (CH;),CO +H,0+ CO, (31)
Reagdo de deslocamento da agua:

CO+H,0O < CO,+H, (30)
Metacgao:

CO+3 H, < CH, + H,O (31)
CO,+4H, < CH; +2 H,O (29)

Reagao de Boudouard:

2CO0<=C+CO, (30)

Em estudos sobre a producdo de hidrogénio pela reforma a vapor catalitica utilizando acido
acético foi observada a completa conversdo do H, e 6xidos de carbono em 650°C, o rendimento do
hidrogénio foi de 70 a 90% da estequiometria potencial, dependendo da alimentacdo e condi¢des de

reforma.

O estudo de algumas variaveis do processo de reforma a vapor do acido acético também deve
ser levado em consideracdo. Em pesquisas utilizando catalisadores de niquel coprecipitados foram
avaliados: tempo de redugdo, temperatura de reacdo e efeito do percentual de fase ativa. Os melhores
rendimentos na produg¢do de hidrogénio foram obtidos com um aumento no tempo de redugdo. Quando

a temperatura de reacdo foi analisada a 650°C um percentual satisfatorio na produgdo de hidrogénio

Persp. online: exatas. & eng, Campos dos Goytacazes, 10 (4), 12-25, 2014
seer.perspectivasonline.com.br
22



PERS PECTIVAS@W CIENCIAS EXATAS E ENGENHARIA

foi observado. Em relagdo a quantidade de fase ativa melhores resultados foram obtidos com 28% de

Ni como fase ativa.

11. Reforma Oxidativa

Também conhecido como reforma autotérmica, é a combinagdo das reacdes de reforma a
vapor (endotérmica) com a oxidagdo parcial (exotérmica). Este processo requer menos energia, devido
a adi¢do de O, e, ajuda a reduzir a formagdo de coque e as quantidades de metano produzidas,
proporcionando um alto rendimento de H, e um baixo rendimento de CO em condigdes ideais de
funcionamento. Com base em analises termodindmicas e experimentais, observa-se que a reforma

oxidativa € uma boa alternativa para produgdo de H,.

A reforma oxidativa de compostos oxigenados, que possuem uma féormula genérica CnHmOK,
ocorre segundo a soma das reagdes de reforma a vapor (equacdo 36) e oxidagdo parcial (equagdo 37),

produzindo assim a equag¢do 38, mostrada abaixo:

CoHpOx + (n-k) H,O— nCO + (n + m/2 —k) H, (36)

C.H;,Ox + 1/2(n-k) O,— n CO + (m/2) H, (37)

2 C,H,,0, + (n-k) H,O + ((n-k)/2) O, ~—2n CO + (n+m-k) H, (38)
11. Conclusées

A biomassa tem sido amplamente utilizada como fonte para producdo de energia limpa (NI,
2006) ja que, a partir do hidrogénio ndo ha producdo de gases como CO,, CO, SO,, VOC, NOx ¢
particulados, mas a economia do hidrogénio permite a emissdo de vapores de agua que ndo sdo
considerados poluentes. Tem-se a partir de estudos que o desenvolvimento da técnica de geragdo de
hidrogénio a partir de tecnologias envolvendo processos com biomassa no Brasil ¢ um fator
importante. Pelo fato desta ser uma fonte de combustivel limpa, utilizando recursos renovaveis, o que
a torna interessante tanto do ponto de vista econdmico quanto do ponto de vista ambiental. Dentre
estas tecnologias temos a gaseificacdo e a pirdlise da biomassa. Particularmente no caso da pirdlise,
além do gas, € produzido também o bio-6leo. O bio-6leo consiste em uma mistura complexa de
diversos compostos (tais como: aldeidos, acidos carboxilicos, cetonas, carboidratos, alcoois, entre
outros) que podem, também, ser utilizados para a producdo de hidrogénio através de outras

tecnologias de processos de reforma.
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