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Introdugao

O cendrio cada vez mais preocupante gerado pelo impacto ambiental causado pela emissao de
gases resultantes da queima de combustiveis fosseis (petréleo e carvao mineral) associado a
diminuicdo das reservas naturais, aos crescentes custos de producdo, e as evidéncias de que a
demanda de energia deverd aumentar no mundo, em média, 45% nos préximos 20 anos [1], tem
criado um cenario propicio a pesquisa e desenvolvimento de novas matrizes energéticas
renovaveis e ndao poluentes. O hidrogénio é um dos poucos transportadores de energia que
podem se adequar a qualidade de vida das pessoas sem poluicdo ambiental. Ele recebeu
consideravel atencdo por sua potencial aplicacdo em células de combustivel e motores de
combustdo interna. Em longo prazo, além de ser matéria-prima na industria, o consumo de
hidrogénio seria continuamente fortalecido como combustivel para células de combustivel
automotivas e estaciondrias, abrindo caminho para o desenvolvimento de uma economia de
hidrogénio de baixo carbono. No entanto, o hidrogénio raramente esta em forma prontamente
disponivel na natureza, geralmente é produzido a partir de hidrocarbonetos ou agua por
tecnologias termoquimicas, eletroquimicas ou fotoquimicas [2]. Os métodos bioldgicos parecem
ser uma via ambientalmente benigna, mas estudos adicionais sdo necessarios para melhorar as
taxas de produgdo de hidrogénio. Embora a agua parega ser a fonte mais abundante e
conveniente, as baixas eficiéncias de conversdo, juntamente com os altos custos de
investimento, sdo as principais restricdes para que as tecnologias de separa¢do de dagua
concorram com os métodos convencionais (como a reforma e a gasificacdo). Assim, a utilizagdo
de hidrocarbonetos e combustiveis fésseis € uma abordagem economicamente vidvel,
fornecendo hidrogénio acessivel em larga escala [2,3]. Segundo o consenso de que os
combustiveis fdsseis continuardo a ser a principal fonte de energia no futuro previsivel, as
estratégias mais viaveis e praticas para a producdo de hidrogénio verde podem ser descritas da
seguinte forma: (a) reduzir gradualmente o consumo de combustiveis fésseis; melhorar
efetivamente a eficiéncia, (b) controlar eficientemente os impactos ambientais negativos
causados pelo consumo de combustiveis fésseis, e (c) desenvolver as tecnologias e as fontes
produtoras de energia renovavel [4]. Atualmente, cerca de 48% do hidrogénio é produzido a
partir do gas natural, 30% do petréleo e 18% do carvao, enquanto apenas 4% é obtido a partir
de dgua e biomassa [5-7]. A contribuicdo notavel do gas natural para a producdo de hidrogénio
¢ atribuida ao fato de que o gés natural é mais facil de manusear e tem maior relagdo H/C. Além
disso, os recursos abundantes e disponiveis de metano oferecem conveniéncia para varias
tecnologias de producao de hidrogénio, como o gas de xisto [8] e enormes reservas de metano
no leito oceanico profundo nos paises industrializados como os Estados Unidos [9]. O biogds, o
gas de coque e até mesmo o descarte de residuos sélidos urbanos em aterros sanitarios também



podem fornecer um caminho para a geragao de metano além das outras fontes. Espera-se que
0 gas natural aumente sua importancia como fonte de energia primaria entre os combustiveis
fosseis. Usando o metano (o principal componente do gas natural) como matéria-prima o
hidrogénio é produzido, atualmente, através principalmente da reforma a vapor do metano (ver
Eg. (1)). Também, um esforgo considerdvel foi feito para desenvolver a reforma do metano com
diéxido de carbono (também chamado de reforma seca de metano, Eq. (2)) e a oxidagdo parcial
do metano (Eq. (3)). Embora um progresso importante tenha sido alcancado nesses processos,
o CO e/ou CO; sdo inevitavelmente formados como um subproduto. Como resultado disso,
processos de separa¢do complicados e dispendiosos sdo necessdrios para eliminar COx do fluxo
de hidrogénio. O surgimento da Decomposi¢do Catalitica de Metano (DCM, Eq. (4)) fornece uma
alternativa promissora para todos esses processos [5,10-12]:

CHs + H20 & CO + 3Hy; AHags¢ = 206 ki/mol (1)
CHa + CO; > 2CO + 2Hz; AHassk = 247 k) = mol (2)
CHz + 0.5 0; 2 CO; + Hy; AHaes¢ = -23 k) = mol (3)
CHa = C+ 2Hy; AHassc = 75 kJ = mol (4)

Comparado com os trés processos mencionados acima (ver Eg. 1-3), o DCM é uma tecnologia
promissora para a producdo de hidrogénio ecologicamente correta. E um processo
moderadamente endotérmico com carbono sélido e hidrogénio gasoso como os produtos,
eliminando a necessidade da reacdo de deslocamento de gas-agua (conversdo de CO) e / ou
etapas de remocdo de CO, requeridas pelos processos convencionais (como reforma a vapor do
metano). Ele simplifica significativamente a operacdo tecnoldgica e torna-o particularmente
atraente para células de combustivel de membrana de troca de prétons. Adicionalmente, é
muito facil sequestrar carbono na forma de um sdlido estdvel (mesmo como um material
comercial de nano-carbono). Em outras palavras, o DCM é um processo tecnologicamente
simples e de uma Unica etapa que pode evitar a formagdo de gases de efeito estufa durante o
ciclo de vida do metano e, assim, abrir caminho para uma economia de hidrogénio de baixo
carbono. No futuro, o DCM poderia ser desenvolvido como um processo intermedidrio ou uma
tecnologia alternativa para produgdo de hidrogénio integrada em muitas aplicagdes industriais
(por exemplo, producdo de aménia).

Atualmente, a producdo de hidrogénio é dominada pelos EUA, Japdo e Unido Europeia, que
possuem politicas de investimento bastante agressivas nesse setor. Os EUA tém focado a
produgdo de gds hidrogénio a partir do gas natural, enquanto o Japdo e Unido Europeia utilizam
uma combinacdo de fontes fdsseis, como o gds natural, e fontes renovaveis [10]. Contudo,
mesmo sendo o hidrogénio uma fonte de energia de baixo impacto ambiental, somente 5% da
producdo mundial de hidrogénio ainda sdo efetivamente obtidos independentemente dos
combustiveis fosseis e por processos ambientalmente seguros.

Os sélidos mesoporosos sdo extremamente desejaveis em processos cataliticos verdes, devido
as suas vantagens de acelerado transporte de massa, sua corrosdo insignificante, e sua facil
separacao. Um grande progresso foi feito nos sélidos mesoporosos na ultima década. Para além



das suas amplas aplicagGes na sintese catalitica de organicos e produtos de quimica fina, os
solidos mesoporosos também tém sido utilizados no dominio da energia e na catalise ambiental.

Fig.1: Microscopia eletronica de varredura
(MEV) para o solido mesoporoso SBA-15, pode
se observar as dimensdes e a evidencia da

estrutura hexagonal.

Estado da Arte

A dissociacdo térmica do metano ocorre em temperaturas elevadas (tipicamente acima de
1300°C), o que sugere o uso de catalisadores para reduzir a temperatura maxima do processo e
aumentar a cinética. A atividade catalitica dos catalisadores de carbono na DCM depende de
suas propriedades fisicas e quimicas. Carbonos Ativos e Negro de Carbono (Carbon Black) sdo
dois materiais comuns usados como catalisadores de carbono ou suportes de catalisadores em
DCM. A area superficial e a porosidade dos catalisadores de carbono podem ser acondicionadas
pelo controle do processo de preparacao, afetando a conversdo de metano e a producdo de
hidrogénio. Ainda ha uma questdo controversa sobre a relagdo entre a area superficial de um
catalisador de carbono e sua atividade catalitica. Por um lado, apenas parte da area superficial
do catalisador estd ativa ou disponivel para moléculas de metano na DCM. Por outro lado, o
atraso da transferéncia de massa causado pela difusdo limitada (ou o efeito de peneiracdo
molecular) desempenha um grande papel na atividade catalitica aparente. Portanto, os
carbonos porosos, mesoporosos ou hierarquicos (com distribuicdo de tamanho de poros
aprimorada) frequentemente mostram uma atividade catalitica mais alta e mais estavel em
DCM do que os carbonos microporosos [14-17]. A regeneragdo dos catalisadores desativados
parece ser necessaria para a producdo continua de hidrogénio via decomposicdo ciclica do
metano, para deste modo remover o carbono depositado e restabelecer a atividade catalitica,
pelo aumento da drea superficial. Este processo pode ser realizado por inje¢do pulsada ou
continua dos agentes ativadores (como oxigénio ou ar, vapor e/ou didxido de carbono) na
mesma temperatura da reagdo de DCM ou em temperaturas mais elevadas. No entanto, ndo sé
os carbonos depositados, mas também parte do catalisador de carbono, podem também sofrer
da gaseificacdo ou combustdo, especialmente a uma temperatura de regeneracdo mais alta.
Como resultado, geralmente a regenera¢dao ndo consegue reativar a atividade original do
catalisador de carbono e, além disso, faz com que o processo de DCM perca sua posicao
privilegiada em comparacdo com a reforma a vapor do metano tradicional.

O carbono se tornard um material ou elemento-chave para o desenvolvimento de catalise
avancada no futuro, ja que é facil adaptar sua arquitetura, a estrutura dos poros e a quimica de
superficie. A coprodugdo de hidrogénio e de nanocarbonetos pela DCM serd uma fascinante
metodologia ecologicamente amigavel, uma vez industrializada, que provavelmente tenha um



potencial significativo para atender as demandas globais de energia do hidrogénio e carbono.

No entanto, catalisadores a base de carbono com baixo custo e alto desempenho sdo altamente

desejaveis e continuam sendo um grande desafio de obtencdo. Um processo DCM mais

continuo, confidvel, sustentavel e econdmico deve ser prontamente desenvolvido para cobrir a

lacuna entre a implementacao industrial e a laboratorial.

Em relacdo as tecnologias de reatores solares, o DCM foi demonstrado experimentalmente

usando reatores solares de fluxo de particulas diretamente irradiados com reagentes

N

diretamente expostos a irradiacdo solar concentrada [15], e também em reatores solares

indiretamente irradiados com intermediarios tubulares ou outras superficies que servem como

absorvedores e condutores de calor [18]. Em relagdo aos reatores solares diretamente

aquecidos, a absorcdo direta de radiacao pelo fluxo carregado de particulas fornece meios

eficientes de transferéncia de calor para o local da reacdo, contornando as limitagdes impostas

pela transferéncia indireta de calor através das paredes do reator. No entanto, a janela para o

acesso de radiacdo solar concentrada é um componente critico devido a possivel deposicao de

particulas, que geralmente requer o uso de gds inerte para protecdao de janelas e impde

restricGes associadas: (i) a corrente de gas é misturada com o gés reativo, que dilui os produtos

da reacdo e induz ainda penalizacdo de energia, (ii) o tempo de permanéncia dos reagentes é

reduzido, o que ndo favorece a cinética da reacdo. Estas questdes justificam a necessidade de

desenvolver reatores solares indiretamente irradiados aplicados a producdo de combustivel

termoquimico para desacoplar a zona receptora solar da zona de reacao.
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Objetivos

Fig. 2: Esquema de um sistema experimental
composto por um sistema de concentragdo
solar, o reator solar tubular de leito
empacotado, um sistema de alimentagdo de
particulas para o catalisador de carbono, uma
unidade de separagdo de gases-sdlido e um
sistema de andlise de gas para medir a
composigdo do gas de exaustdo.

O que nos propomos neste projeto e gerar hidrogénio via DCM [14-18] utilizando para isso

diferentes catalisadores de NiCu suportado em carbono/silice que tem se mostrado eficientes

na reac¢do [16] e promissores em testes prévios [19] em reatores de tipo convencional e outros

a ser desenvolvidos durante o projeto aproveitando as possibilidades que tem o Brasil com

relagdo ao uso de energia solar. Com isso podemos apontar como objetivos especificos para o

programa:

Aprendizado das técnicas de caracterizacao envolvidas no projeto.

Compreensdo do problema cientifico em estudo.




e Ter um conceito do estado da arte do problema em questao.

e Caracterizar estruturalmente as amostras de NiCu/SBA-15 e NiCu/CMK-3 NiCu/Carbono
em diferentes concentrag¢bes usando a técnicas de absorcao e difragado de raios X.

e Estudar as propriedades cataliticas da reacdo a diferentes temperaturas.

e Colaboracdo no desenvolvimento de reatores solares para a reacao de DCM.

e Realizar estudos/testes de reatores modelo de baixo custo para a producdo de
hidrogénio.

Metodologia

A analise dos materiais envolvera medidas nas linhas de luz do LNLS usando as técnicas de SAXS,
XRD e XAFS. Incialmente se introduzira ao aluno nas técnicas de sincrotron e se apresentardo
todos os resultados prévios de caracterizagcdo dos materiais e se estudara o estado da arte da
tematica na area. Se a seguir fardo testes das propriedades cataliticas no laboratdrio a fim de
determinar a conversdo a diferentes temperaturas dos catalisadores e selecionar os
catalisadores mais adequados para as medidas posteriores nas linhas de luz. Se colaborara com
a realizardo e testes de diferentes tipos de reatores solares para a decomposicao catalitica do
metano visando redugdo de custos e a aprimoracdo da sua eficiéncia. As medidas in-situ na
reacdo de decomposicdo do metano para obter hidrogénio se fardo sobre as amostras que
apresentem melhores resultados cataliticos. A seguir se analisardo todos os resultados e se
escrevera o relatério, eventualmente neste periodo podem-se apresentar os resultados em
congressos da darea.
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