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INTRODUCAO

A energia € a prépria forga vital da sociedade e da economia modernas. Quase
tudo ao nosso redor depende de um suprimento ininterrupto de energia. Sua
demanda aumenta ano ap6s ano: estima-se que esse aumento seja de 1,8% ao ano
no periodo entre os anos 2000 e 2030. As fontes fésseis tradicionais de energia
(como o petréleo) séo limitadas, e, portanto, conforme forem ficando mais raras, se
tornardao cada vez mais caras e com menor potencial de atender as demandas

energéticas para os anos futuros.’

Entre os problemas que os combustiveis fosseis acarretam estéo a limitagio das
reservas, as emissées de didxido de carbono — gas contribuinte do efeito estufa e,
portanto, do aquecimento global — e o langamento de outros poluentes como CO,

CiHm, SOy, NOy, metais pesados e cinzas.?

Para lidar com essas questdes, ha um esforgo para diversificar o suprimento de
energia, especialmente no que diz respeito ao setor de transportes, e para descobrir
combustiveis mais limpos. O uso do hidrogénio pode ser especialmente vantajoso
quando acoplado as células de combustivel. Portanto, nos ultimos anos, ha uma
atengéo internacional no desenvolvimento de novas tecnologias para a produgao de
hidrogénio como solugdo potencial aos temores atuais, em prol da seguranca

energética e, portanto, econdémica. 32

Quando o hidrogénio é produzido a partir de energia proveniente de
combustiveis fésseis por reforma a vapor, ndo ha particularmente nenhum beneficio
ambiental, ainda menos se nao houver a captura do CO.,. Além disso, o hidrogénio
resultante contém tracos de contaminantes como o CO que sdo prejudiciais aos

catalisadores usados nos eletrodos das células de combustivel. 2

Um modo de produzir hidrogénio € pela decomposigao termoquimica da agua.
Este método consiste num processo quimico em que as entradas sdo agua e
energia e as saidas s&o oxigénio e hidrogénio. Os outros compostos e reagentes
séo reciclados em um ciclo fechado. Este método pode utilizar muitos elementos
como carregadores de oxigénio e centenas de ciclos ja foram propostos, sendo que

alguns deles ja tém sido estudados de forma mais especifica. 2*



Alguns pesquisadores procuram estabelecer critérios para decidir quais desses
ciclos podem oferecer perspectivas mais promissoras para tornarem-se futuramente
um meio difundido, ambiental e economicamente viavel para a produgdo de

hidrogénio. 24

Um desses ciclos, que vem chamando a atencgéo, € o ciclo baseado em ferro ou
6xidos de ferro. Ele apresenta algumas caracteristicas que podem torna-lo atraente
aos pesquisadores. Por exemplo, a simplicidade dos elementos e das reagbes, a
utilizagéo de materiais nao corrosivos, a existéncia de reagdes sélido-gas e o fato de

néo exigir etapa de separagao gasosa, além da abundancia das matérias-primas. °

Como ainda se trata de uma tecnologia incipiente, faz-se necessario avaliar-se
onde estao as vantagens, as desvantagens e em que partes do processo o projeto
pode tornar-se excessivamente custoso, para que os setores de pesquisa e
desenvolvimento das industrias e universidades desenvolvam e aprimorem o
metodo, tornando-o futuramente viavel para ampla produgao industrial e aplicagéo

na sociedade como um todo. ©



OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho & fazer uma revisdo na literatura cientifica acerca
de alguns assuntos que cercam o tema principal, isto &, a produgao de hidrogénio

pelo método ferro-vapor.
Mais especificamente, encontrar informacgdes referentes aos seguintes tépicos:

e O gas hidrogénio em si, suas aplicagbes, seu potencial energético e
tecnologias que possam ser usadas para explorar suas propriedades, tendo

como foco especial a célula de combustivel;

e Os principais métodos de produgédo do hidrogénio utilizados atualmente ou

em desenvolvimento, coletando alguns dados de relevancia sobre eles;

* Os ciclos termoquimicos como alternativa para a produgédo do hidrogénio,
compreendendo seus principios gerais e detectando aqueles que sdo mais

promissores em termos de estudo e aplicagéo industrial;

e O método ferro-vapor, seu principio de aplicagao, caracteristicas, potencial e
o que for possivel encontrar de informagdes que possam ser Uteis na andlise

do método.

Por fim, fazer um levantamento das principais informagdes presentes nos
trabalhos especificos sobre o método ferro-vapor e, se possivel, propor estudos
futuros em aspectos que necessitem de mais pesquisa e desenvolvimento para

aprimorar o conhecimento cientifico e tecnolégico sobre o processo.



1. HHIDROGENIO: INTRODUCAO

O hidrogénio é o gas mais abundante no universo e o elemento mais leve e mais
simples, consistindo de um préton e um elétron. Ele néo existe na natureza na forma

de gas. "

O hidrogénio vem chamando a atengdo como uma alternativa renovavel e
ambientalmente amigavel para as necessidades energéticas do nosso tempo. E o
portador de energia mais promissor para as préoximas décadas, por sua capacidade
de produzir 143 MJ/mol (maior na comparagdo com o 6leo, o gas e o carvao,

individualmente considerados). 5891°

Todo combustivel pode liberar uma porgéo fixa de energia quando reage com o
oxigénio. Essa quantidade de energia € medida experimentalmente e quantificada
através dos chamados poder calorifico inferior e poder calorifico superior. A tabela
abaixo mostra esses valores para alguns combustiveis, demonstrando a vantagem

do hidrogénio sobre os demais: "

Valor do Poder Calorifico Valor do Poder Calorifico

Combustivel Superior (25°C. 1atm) Inferior (25°C, 1atm)

Hidrogénio 141,86 KJ/ig 119,03 Kig
Metano 55,53 KJ/g 50,02 KJig
Propano 90,36 KJ/g 45,6 KJ/g
Gasolina 47,5 KJlg 44 5 KJ/g
Diesel 44 8 KJ/g 42,5 KJ/g
Metanol 19.96 KJ/g 18,05 KJ/g

Tabela 1: Poder calorifico de diferentes combustiveis "

O hidrogénio possui a mais alta energia por unidade de massa se comparado a
qualquer combustivel, uma vez que o Hidrogénio é o elemento mais leve e o gas
hidrogénio (puro) ndo contém os pesados atomos de carbono. Esta é a razéo por
que o hidrogénio tem sido usado largamente nos programas espaciais, em que o
peso € fator fundamental de projeto. A quantidade de energia liberada durante a
reagao do hidrogénio é aproximadamente 2,5 vezes a dos hidrocarbonetos. Essa
alta energia contida no hidrogénio também implica que a energia de explosao do gas

hidrogénio seja 2,5 vezes maior que a dos hidrocarbonetos normais. "



Por ser um portador de energia, o hidrogénio tem potencial para transformar
drasticamente a forma como se utiliza energia. Ele oferece vantagens por ser um
combustivel ndo-poluente e que pode até ser renovavel, se for produzido com agua
e energia solar. Pode ser utilizado como combustivel em veiculos movidos a
hidrogénio e muitos especialistas prevéem a substituicdo dos automoveis
tradicionais movidos a combustiveis fésseis por uma alternativa limpa através das

células de combustivel, $8°

O hidrogénio pode liberar energia atraves de varios métodos diferentes:
combustao direta, combustao catalitica, produgao de vapor e células a combustivel.
Dentre esses métodos, a célula a combustivel €, de forma geral, a tecnologia mais

eficiente e limpa. 12
A queima do hidrogénio libera energia (na forma de calor) e produz agua:
2H2 + Oz — 2H20

Nao ha carbono envolvido: portanto, o gas hidrogénio produzido a partir de energia
nuclear ou renovavel eliminaria as emissoes de monodxido e dioxido de carbono e

reduziria o aquecimento global proveniente do efeito estufa. *

A maior preocupagao a respeito do hidrogénio é a questao de seguranga. O gas
hidrogénio ndo € toxico, € ambientalmente seguro e possui baixos niveis de
radiagdo. Por outro lado, sdo necessarios certos cuidados especiais, ja que ele
queima produzindo uma chama incolor que pode nao ser visivel. Devem haver
normas e padrées apropriados e praticas seguras de trabalho para evitar falhas de

componentes devido ao ataque de hidrogénio, ou a fragilizagao por hidrogénio. '?

1.1. Células de Combustivel

Célula de combustivel € uma tecnologia chave para tornar possivel uma futura
economia do hidrogénio. Tem potencial para substituir o motor de combustao interna
nos veiculos e prover energia para aplicacées méveis e estacionarias. Ela produz
menor quantidade de gases estufa e, se o combustivel for hidrogénio puro, essas

células produzem apenas calor e agua como como subprodutos. 3



1.1.1. Mecanismo

Basicamente, essa tecnologia utiliza o hidrogénio como combustivel para
produzir elétrons, prétons, calor e 4gua. E baseada na seguinte reacdo simples de

combustao:
2H2 + 02 e 2H20

Os elétrons podem ser aproveitados para gerar eletricidade e alimentar uma

carga ligada no circuito. ™

O projeto basico de uma célula de combustivel envolve dois eletrodos, um de
cada lado de um eletrélito. Os eletrodos, também chamados de “eletrodos de difusédo
gasosa”, sao condutores eletrénicos permeaveis aos gases reagentes e sao
separados um do outro por um eletrélito, isto €, um condutor idnico, de modo que os
gases nao se misturem. Este eletrélito pode ser um liquido, um polimero condutor de
cations ou um sélido. *** A tabela abaixo apresenta os diferentes tipos de células de

combustivel: '°

Faixa de

Tipo Eletrdlito Temperatura (°C) Vantagens Desvantagens Aplicagies
I - Sensivel 3 CO. -
" - Alta eficiéncia : -Espagonaves
Alcalina (AFC)  KOH 80-90  /gax teédrica) Gases ullra-puros, sem -Aplicagdes militares
reforma do combustivel
- Custo da membrana e - Veiculos automotores
Membrana Polimero: 80— 90 - Alta poténcia e eficiéncia do catalisador -- Espagonaves
(PEMFC) Nafion - Operag3o fiexivel Contaminagado do catalisador - Mobilidade
com CO Unidades estaciondrias
A - Controle da porosidade do
cido . . eletrodo - - Unidades estaclondrias
Fostérico HPO, 160 — 200 ‘e":f"o"lggiec?""°""”‘e"‘° Sensibilidade a CO - (100 KW a alguns MW)
(PAFC) Eficiéncia limitada pela Cogeragio eletricidade/calor
corrosio
- Problemas de materiais
Carbonalos (o 1ee - Tolerdncia a CO/CO, _ -Necessidade dareciclagem - Unidades estaciondrias de
Fundidos Fundidos 650 -700 Elelrodos a base de Ni de CO, - algumas centenas de kW
(MCFC) Interfase trifisica de dificit - Cogeragio eletricidade/calor
controle
- Alla eficiéncia (cinéti :
Cerdmicas ; ravoar:vecll)enaa (cinetica _ - Problemas de materiais - Unidades estaciondrias de 10
(SOFC) 1o, 800 900 Areforma do combustivel pode ~ Expansio térmica a algumas centenas de KW

serfeita na célula - Necessidade de pré-reforma - Cogerag3o eletricidade/calor

Tabela 2: Diferentes tipos de Células a Combustivel '®



O hidrogénio combustivel € fornecido ao anodo (terminal negativo) da célula,
enquanto o oxigénio & fornecido ao catodo (terminal positivo). Por meio de uma
reagdo quimica, o hidrogénio é decomposto em um elétron e um préton. Cada um
deles toma um caminho diferente até o catodo. Os elétrons sdo capazes de tomar
um caminho diferente do eletrélito que, quando aproveitados corretamente, podem
produzir eletricidade para uma determinada carga. O préton passa através do
eletrolito e reencontra o elétron no catodo. O préton, o elétrons e o oxigénio se

combinam para formar um produto inofensivo, que é a agua.™

Se for adicionado ao sistema da célula de combustivel um “reformador de
combustivel”, o hidrogénio combustivel pode ser suprido por uma variedade de

substancias — por exemplo, hidrocarbonetos, gas natural ou metanol.™

\ "\. ‘
L 0.
I I O —QroE e" o Do Ar
, - Circuito Elétrico |
(o i i e- 0, ‘/
ombustivel O,
@ * : H"' H..+ 2 H+ ""+ ;02
- [Ht
Eletrélito "

Figura 1: Operacdo bésica de uma célula de combustivel ™

1.1.2. Dificuldades e Virtudes

Uma grande desvantagem da célula de combustivel &€ o seu custo, sendo ela
atualmente mais expendiosa que outras formas mais difundidas de geragdo de
poténcia. Anteriormente, o uso dessa tecnologia era restrito a alguns nichos de
mercado, como os &nibus espaciais. Mas ao longo das ultimas décadas, em meio a

muita pesquisa e desenvolvimento, os custos ligados a confecgdo e operagdo



dessas células tem caido drasticamente. Com o objetivo de romper a barreira de
custo que separa as ceélulas de combustivel de aplicagdes mais abrangentes no
mundo moderno, o governo dos Estados Unidos, por exemplo, tem concedido

recompensas milionarias para melhorias no projeto que reduzam seu prego. ™

O projeto de uma célula de combustivel é relativamente simples, o que deve
contribuir grandemente para sua longevidade. Elas nao possuem virtualmente
nenhuma parte moével e sao feitas quase inteiramente de sélidos, o que simplifica o

processo de fabricagdo e permite que elas tenham uma vida operacional mais longa.

14

Uma vez que a saida de uma célula de combustivel ideal é apenas agua pura,
as emissdes séo extremamente baixas, ficando bem abaixo dos niimeros maximos
exigidos pelos padrées ambientais. Pode-se citar ainda um ponto forte que deve ser
muito apreciado pelos consumidores, que é o baixo nivel de ruido. A célula converte
energia por meio de um processo quimico, diferentemente de um processo
mecanico, como o motor de combustéo interna. Portanto, as emissdes sonoras sdo

virtualmente nulas."

1.1.3. Aplicagdes

As aplicagbes da célula de combustivel irdo variar de acordo com o tipo de célula
que esta sendo levado em conta. Essa tecnologia € capaz de produzir poténcia
elétrica entre 1 Watt e 10 MegaWatts: portanto, pode ser usada em praticamente

qualquer aplicagdo que exija poténcia elétrica. '

Como exemplos, podemos destacar, numa escala pequena, que ela pode ser
usada em telefones celulares, computadores pessoais e qualquer outro tipo de
equipamento eletrénico pessoal. Ja numa faixa entre 1 e 100 kW, ela pode ser

usada em veiculos (sejam domésticos ou militares) e transportes publicos. *



2. METODOS DE PRODUGAO DE HIDROGENIO

O gas hidrogénio nao € uma fonte primaria de energia, como o carvao, o
petréleo ou o gas. Nao ha pogos para produgdo de gas hidrogénio a partir de
depositos geologicamente identificados. Na verdade, ele € sim um portador de
energia, como a eletricidade. E uma forma secundaria de energia, que deve ser
produzida por outros sistemas de energia baseados em fontes primarias, como o

carvao, o gas natural ou tecnologias solares, por exemplo. 7#

Como as moléculas do gas hidrogénio sdo muito leves, € muito dificil para a
for¢a gravitacional do nosso planeta manté-las em sua atmosfera. Portanto, ele nao
existe em estado natural. Sua ocorréncia na terra se da na forma de compostos com
outros elementos, como séo os casos da agua, dos hidrocarbonetos, dos hidretos e
de uma larga variedade de compostos organicos. Assim, ele deve ser produzido por
algum processo, que normalmente consome muita energia. Hoje, o método mais
comum para sua produgdo €& a utilizagdo de vapor de agua para separa-lo do
carbono de petréleo e gas natural. Também pode ser usada a eletricidade para

separa-lo do oxigénio da agua em um processo conhecido como eletrdlise. 712

E importante notar que as emissdes de gases estufa, bem como outros impactos
ambientais dos processos de produgado de hidrogénio, estao intimamente ligadas a
fonte primaria de energia utilizada para suprir energia ao processo. O hidrogénio
sera um combustivel com emissdes “zero” de gases estufa somente quando

produzido inteiramente a partir de fontes de energia renovaveis. *2

2.1. Reforma a Vapor

Cerca de 97% do gas hidrogénio do mundo é produzido por reforma a vapor do
gas natural (composto principalmente de metano) e de outros combustiveis fosseis,
sendo assim o meio de produgdo mais importante e mais economicamente viavel da
atualidade. Durante a reforma a vapor, hidrocarbonetos sao cataliticamente
quebrados na presenga de vapor de agua a temperaturas entre 800 e 900°C.
Normalmente, a quebra é efetuada com um catalisador a base de niquel em fornos a
gas. Nessa quebra catalitica, &€ produzido o chamado gas de sintese, que consiste

basicamente de hidrogénio e monéxido de carbono. A equacgao basica é; 7
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CiHm + NH,O — nCO + (n + m/2)H;
(processo endotérmico que ocorre entre 700°C e 1000°C) 2
A reacao para o caso do metano é a seguinte:
CHa (g) + H20 (9) — CO (g) + 3H: (9)

Alem dessa reacgéao basica, ocorrem também outras. Por exemplo, numa etapa
seguinte, a chamada reag¢do de mudanga do vapor de agua (water-gas shift-
reaction), o mondxido de carbono presente no gas de sintese é transformado em

dibéxido de carbono e hidrogénio, sendo a catalise feita por éxido de ferro: *
CO (g) + H20 (g) — CO: (g) + H2 (g)
(processo exotérmico que ocorre entre 200°C e 500°C e 3 — 25 bar) ''2

Ainda deve existir a etapa posterior de purificagdo, em que o gas hidrogénio é
separado dos outros gases. Estes voltam ao processo como combustiveis para o
reator da reforma a vapor. Depois, esse gas combustivel é finalmente langado na

atmosfera. '

A eficiéncia energética desse processo varia de 85% a 90% (quando parte dessa
energia de entrada é recuperada). Porém, a eficiéncia pode ser muito menor

(apenas 47 - 55%) em usinas comerciais de pequena escala. '

Ainda pode-se empregar outros combustiveis fosseis neste método, como o
metano, o propano, o butano e o octano, que também contém hidrogénio em sua
constituicao. "

Dentre as desvantagens, podemos destacar que, por este método, a unidade
energeética fica mais cara no consumo posterior do que se fosse utilizada
simplesmente a combustdo do combustivel primario. Além disso, este método é
aplicado aos combustiveis fésseis, que sao fontes de energia ndo-renovaveis. Por

fim, esse processo langa dioxido de carbono a atmosfera. "

A tabela abaixo mostra uma lista dos principais gases emitidos por esse
processo: ’
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Gas Emitido Massa Total (g/kg H,)

Benzeno (C,H,) 14

Dioxido de carbono (CO,) 106621
Mondxido de Carbono (CO) 5,9

Metano (CH,) 146,3

Oxidos de nitrogénio (NO, , NO,) 12.6

Oxido nitroso (N,0) 0,04
Hidrocarbonetos (exceto metano) 26,3
Fjarticulados 2,0

Oxidos sulfiricos (SO,) 9.7

Tabela 3: Média das emissbes a atmosfera pela produgéo de
hidrogénio por reforma a vapor de gas natural 7

Note-se que para cada quilograma de hidrogénio produzido por este método, séo

produzidos 10 kg de diéxido de carbono. ’

2.2, Eletrélise da Agua

Processos de eletrdlise da agua vém sendo mais utilizados e estudados, tendo
alcangado ja uma certa maturidade. Eles podem usar qualquer fonte de eletricidade
para decompor a agua em hidrogénio e oxigénio (1:8 em massa e 2:1 em volume). A
eficiéncia energética de eletrolisadores comerciais varia entre 55 e 80% sem que

haja emissGes de gases estufa: 721
2 H,O + eletricidade — 2H, + O,

A pureza do hidrogénio produzido por um eletrolisador alcalino pode chegar a
99,8%, com eficiéncia energética entre 70 e 80%. J& um bom método inventado e
estudado no final dos anos 80 e durante os anos 90, sendo patenteado em 1999 é o
eletrolisador de membrana de troca de prétons (profon exchange membrane —

PEM). Com ele, pode-se alcangar 99,999% de pureza e eficiéncia energética até
89% 11,12
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Este método tem o aspecto negativo de consumir quantidades muito elevadas de
energia. E claro que a eletricidade pode ser produzida por meio de fontes
renovaveis, como energia edlica, hidrica, etc., mas também é verdade que, em

geral, as fontes de energia usadas sdo nao-renovaveis € poluidoras. "

2.3. Termélise da Agua

A termolise da agua (Water Thermolysis) é a decomposigao térmica da agua:
2 H,0 + calor — 2H, + O,

Este processo nao emite CO, a atmosfera quando o calor exigido for suprido por

uma fonte renovavel. 2

Atualmente, a maior temperatura de reacéo toleravel tecnicamente é cerca de
2500K, pois sao necessarios materiais refratarios muito especiais que resistam ao
ambiente nessas altas temperaturas. Nesses 2500 K, o nivel teérico de dissociagao
€ de pouco mais de 4%. Nota-se, portanto, que o rendimento é uma grande
desvantagem do processo. Além disso, € um processo reversivel; logo, é essencial a
prevengéo da reagéo de recombinagdo do hidrogénio e do oxigénio, produzindo-se

novamente a agua. "’

2.4, Oxidacao Parcial

A oxidagao parcial (Partial Oxidation — POX) é uma reagao quimica que produz
hidrogénio a partir do gas natural (basicamente metano), ou de outros
hidrocarbonetos, por combustdo com quantidades reduzidas de oxigénio a 1200-
1400°C (ou a 700-1000°C com o uso de catalisadores). 2

Esse processo produz hidrogénio a velocidades mais rapidas que a reforma a
vapor do metano. Entretanto, gera menos hidrogénio a partir da mesma quantidade

de matéria-prima. Assim, sua eficiéncia térmica é de apenas 71-88,5%. '2

2.5. Craqueamento Térmico

O craqueamento térmico (Thermo-cracking — TC) obtém o hidrogénio a partir do
gas natural usando um queimador a plasma para decompor o metano em hidrogénio
e carbono. '
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A eficiéncia térmica média do processo é cerca de 45%, bem menor que a da
reforma a vapor do metano (85-90%). Entretanto, a conversiao metano-hidrogénio

pode chegar a 98%. 2

2.6. Gaseificagao do Carvao

A gaseificagao do carvao (Coal Gasification — CG) € o método quimico mais
antigo para produzir hidrogénio, consistindo no aquecimento do carvdao e da agua
até cerca de 900°C, gerando uma mistura de vapor com outros gases que passa por
um catalisador, normalmente feito de niquel, o que produz hidrogénio e didxido de
carbono. A eficiéncia energética pode alcancar 67%, mas 11 kg de CO; sdo langados
a atmosfera para cada 1 kg de hidrogénio produzido, tendo como base a

estequiometria da reagédo global. 2

2.7. Biomassa

Biomassa contém em média 6% em massa de hidrogénio, que podem ser
liberados por dois processos principais: gaseificagdo termoquimica e processos de
producéo bioguimica a 600°C. A eficiéncia energética desses processos varia de 41
a59%. "

A biomassa esta disponivel a partir de uma ampla gama de fontes, tais como
restos de animais, residuos solidos urbanos, restos de colheitas e outros residuos

agricolas, serragem, plantas aquaticas, papéis usados, cereais e muitas outras. ®

2.8. Fotodlise da Agua

A fotdlise da agua é a produgéo direta de hidrogénio pela quebra da agua em
uma simples célula fotoeletroquimica (photoelectrochemical cell — PEC) com o uso
de radiagdo solar. A maior eficiéncia energética ja relatada usando-se esse método é
de apenas 12,3% e isso apenas em uma unidade experimental que produz somente

uma quantidade muito pequena de hidrogénio. *2
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2.9. Processos Fotobiolégicos

Processos de producdo fotobiologica de hidrogénio usam certos tipos de
bactérias ou algas para produzir hidrogénio num processo um tanto similar a
fotosintese. Em seus processos metabdlicos, essas bactérias utilizam energia
luminosa e produzem H,. Embora, com o recurso de sistemas cataliticos e de
engenharia, a eficiéncia energética desses processos possa alcangar 24 - 25%, tém-
se reportado valores muito mais baixos que esse. "2

Esse método tem a vantagem de ser um processo limpo. Porém, obtém-se uma
mistura de hidrogénio e oxigénio, que devem ser separados. Além disso, ainda é
necessaria muita pesquisa nessa area, pois encontra-se em uma fase muito

incipiente. 2

2.10. Observacoes Finais

A escolha do melhor método de produgéo do hidrogénio depende da quantidade

que queremos produzir e do seu grau de pureza. "

A titulo de comparagéo, a reforma a vapor, o craqueamento térmico, a produgao
por biomassa, a oxidagdo parcial e a gaseificagao do carvdo utilizam
hidrocarbonetos como matéria-prima e, portanto, todos emitem gases estufa.
Teoricamente, a gaseifica¢ao de carvao € o maior emissor desses gases, com 11 kg
de CO; para cada kg de H;, enquanto a reforma a vapor é a que emite menos, com
7,05 kg CO; por kg de H,. O processo de produgio por biomassa emite cerca de 5,4
kg CO: por kg de H., porém, tendo como perspectiva o ciclo completo, muito dessas
emissfes sdo compensadas pela absorgdo de didéxido de carbono da atmosfera

durante o crescimento e desenvolvimento da biomassa. 2

O craqueamento térmico do metano nao emite gases estufa por si mesmo, e
pode ter emissbes “zero” caso uma fonte de energia totalmente limpa seja usada.
Entretanto, ele produz menos hidrogénio por unidade de massa de metano que a

reforma a vapor. '?



15

asd %00°01 0 %866 < einjesadws] exieq sejog ogdeipey asd enby 0318gj0190104

a8d %E'ZI-8L 0 %66 < eimessdwal exieq lejog ogdeipey asd enby 85/|0304

asd %00°05 w0, o9 epuadag - 0052-2261 eauuis] a3 enby estpws]

159'E %8E-52 i %66 051-08 eaw913 %L enby enby ep asijo119[3
6281 %1909 L %06 006 EJWiIgL (@8d) %EL Jodep, + ogwed ogaie) op ogdeayleses
- %98-1L £> - 0054-0021 eonunD eifiaug %52 {"HD) s0j3U0qIES0IPIH ("HO) e1ose4 oB3EPIXQ

E£CET %05-0€ EV'S - 009 eduiigl %S9~V essewolg essewolg
VrLE %S9t Scw%h_w% er_woﬂ aq oing ogboipiH 0094 L-RIOTIEY %GZ HO OUBJBIN Op 021UL3] ORwWesnbes)
8'5¢tC %%8-09 50°L %5404 0001-004 _Mm%ﬁ‘_.omwvo %SC "W + iodep ouelaiN op Jodep B ewlgay

omgvmu\owﬂmzu MMUMMM%%% 6y) MM.er_w\Muwwg R owgboipiH op e2aing (3o} exnjesadwal m_ma”mw“‘_"_.cm_::ou_ o_cwmcom__mm._mww«wm‘mmci % EpERUZ 8P SIELBIEN

Tabela 4: Tabela: Informagbes técnicas e econémicas

dos principais métodos de produgdo de hidrogénio "



16

3. CICLOS TERMOQUIMICOS PARA PRODUGCAO DE
HIDROGENIO

Portanto, ainda é necessario o desenvolvimento de processos ambientalmente

amigaveis para produzir hidrogénio a baixo custo e larga escala. ®

Um método promissor e de alta eficiéncia é o processo em ciclos termoquimicos
para a separagao da agua. As entradas deste método séo agua e calor. O calor pode
ser proveniente, por exemplo, de fontes nucleares, mas seria muito mais aceitavel
ambientalmente se tiver como fonte energia solar concentrada. Portanto, este
meétodo pode ser executado com agua e energia solar, que sdo recursos limpos e
abundantes. A eficiéncia desse método (35-50%) tende a ser maior que, por

exemplo, a da eletrélise da agua (20-25% e 36% com tecnologias aprimoradas). 2°

A decomposi¢do termoquimica da agua consiste em uma série de reagdes
quimicas endotérmicas e exotérmicas para converter a agua em oxigénio e
hidrogénio. A ideia é que as reagbes endotérmicas possam ser alimentadas por

energia solar. 2

Segundo estudos de triagem, ciclos de duas ou trés etapas s@o os mais
adequados para um acoplamento com a energia solar. Os ciclos em duas etapas
comegam com uma redugédo endotérmica de um 6xido metalico a alta temperatura
(acima de 1300°C). Depois, o éxido reduzido (ou o metal) reage diretamente com
agua a temperaturas mais baixas, gerando hidrogénio e regenerando o 6xido

metalico inicial. Um esquema geral do ciclo esta mostrado abaixo: 2°

Etapa de ativag@o: MO, + energia térmica — MOy + ¥ O, (T>1300°C)

Etapa de geragéo de hidrogénio: MOreq + H,O — MO, + H, (T<1000°C)

A temperatura necessaria para a termolise direta da agua, isto é, para a reagao
H.0 — Hy + %2 O, (AH® = 284 kJ/mol H,) é maior que 2800 K para se obter uma
conversao de apenas 10%. Além disso, existe o problema da recombinagido do
hidrogénio com o oxigénio durante o resfriamento. O uso dos ciclos termoquimicos

permite a operag&o em temperaturas muito menores (tendo a mesma reagao global
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de decomposi¢ao da agua) e a separagdo dos produtos, ja que sdo produzidos em

reagOes distintas. 2

Alguns estudos tém procurado enumerar os ciclos termoquimicos possiveis para
a produgao de hidrogénio e, a partir dai, estabelecer critérios para classifica-los
segundo seu potencial real de execugado pratica. Os principais trabalhos nesse
sentido séo Abanades et al. (2006) 2 e Perret (2011) “.

Abanades et al. (2006) ? organizou um banco de dados com 280 ciclos
termoquimicos para a produgdo de hidrogénio. Perret (2011) ¢, em sua listagem,
reuniu 350 ciclos. Ambos propuseram critérios para fazer uma triagem desses ciclos
e reduzir essa lista a um namero tratavel e, assim, encontrar os mais promissores
para estudos posteriores. A seguir, estdo destacados os principais critérios usados
por esses dois trabalhos, bem como exemplos de ciclos que podem ser

considerados inadequados segundo esses critérios: 2418

[1] Compatibilidade da maxima temperatura do ciclo com sistemas de concentrag&o

solar.

Ciclos na faixa de 400 a 2000°C possuem um bom potencial para a utilizagéo da
energia proveniente de concentradores solares. O ciclo deve exigir uma temperatura
de entrada de calor que seja compativel com aquilo que um sistema de

concentracéo solar pode oferecer. 2

Essa temperatura é limitada pela eficiéncia térmica do concentrador e do sistema
de recebimento dessa energia, assim como pelo desempenho do sistema de
transferéncia de calor. Se o sistema exigir temperaturas muito elevadas, podem
ocorrer problemas de material. Aliém disso, para temperaturas maiores que 2500-

3000 K, ja pode-se considerar a termélise direta da agua. 2

Exemplos de ciclos de alta temperatura eliminados por Abanades et al. (2006). 2

. MoO; (s) — Mo + O, (3713°C)
Mo + 2H,0 — MoO; (s) + 2H, (1543°C)
. SiO; — SiO (g) + %0, (2977°C)
SiO (g) + H.O — SiO, + H, (2656°C)
. WO;(s) — W+ 3/2 0, (3910°C)

W + 3H,0 — WO; (s) + 3H, (884°C)
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[2] Namero de reagbes do ciclo e de etapas de separagao.

Um numero pequeno de reagdes quimicas simplifica o processo, tornando mais
facil sua implementagcédo, além de tornar mais facil a reciclagem dos materiais
envolvidos. Multiplas etapas induzem perdas térmicas, além de exigirem um nimero

maior de reatores. 24

Além disso, etapas de separagédo quimica aumentam a complexidade do sistema
e geram aumento de custo, Assim, ciclos que exigem técnicas avangadas de
separacdo de gas (como uso de membranas) ndo foram considerados. Ciclos
basedos em Carbono também foram eliminados, por se fazer necessaria uma etapa
eficiente de separagéo gasosa para se obter H, puro, sem contaminagao por éxidos

de carbono, que prejudicam eletrodos PEMFC mesmo em baixas concentragées. 4

Devido aos problemas com a dissociagao do HI (separagdo HI/H,0), todos os

ciclos envolvendo essa separagao também foram eliminados:

e CO,— CO + %0, (1700°C)
CO + HO0 — CO+ H; (700°C)
e H,S04(g) — H:0(g) + SOs(g) + %0, (900°C)
CO; + SO, + H,O — H,S0,+ CO (500°C)
CO + H,0 —» COz+ H; (550°C)
. 3Fe0; — 2Fe;04 + 120, (1400°C)
CO + 2Fes04 — C(s) + 3Fe;04(s) (250°C)
C + H,0 — CO + H, (700°C)
. Na,COs; + |, — 2Nal + CO; + 120, (700°C)
2Nal + 2NHs + CO, + H,0O — Na,COs(s) + 2NH,l (25°C)
2NHql — 2NHs + I, + H, (500°C)
. BaCOg3 + I, — Bal, + CO; + %0, (800°C)
Bal,+ 2NH; + CO; + H,O — BaCO; + 2NH4l (50°C)
2NH4l — 2NHs + I, + H, (500°C)
) 2Cu0 + I; — 2Cul + 120, (850°C)
2Cul + NH; + H.O — 2CuO + 2NH.l (200°C)
2NH.l — 2NHs + I, + H, (500°C)

H2S04(g) — H20(g) + SO2(g) + %20.(g)
l2(l) + SOx(aq) + 2H,0(l) — H,SO4(aq) + 2HI(l)
2HI(1) — Ix(l) + Ha(g)

(800-1000°C)
(120°C)
(450°C)



SO, + H,0 + 1, — SO; + 2HI (200°C)
SOs - 802 + yzOz (QOOOC)
2HI — H, + |, (450°C)
¥2Sb20s — ¥2Sb,0; + 120, (1000°C)
¥2Sb,05 + H20 + 12 — ¥2Sb,0s + 2H| (20°C)
2HI — Hz + | (550°C)
LINOs — LINO; + %20, (475°C)
LINO; + |2 + H;O — LiNO; + 2HI (25°C)
2HI — I, + H, (425°C)
2Fe(OH)S0O, — 2FeS0, + H,0 + %0, (100°C)
2FeSO, + I, + 2H,0 — 2Fe(OH)SO, + 2HI (20°C)
2HI —= |2 + H, (450°C)
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Devido a presenca de etapas de separagédo de compostos sélidos, os seguintes
ciclos também foram eliminados:

2SrCrO4(s) + 4/3Sr(OH),(l) — 3/2Srs(CrO4);0H(s) + H,O(g) + 20, (850°C)
2Sr,CrO4(s) + 3/2Srs(CrO4);0H(s) + 5H.0 —

Cr,04(S) + 2S1CrO4(s) + 16/3 Sr(OH), (550°C)
Cr,04(s) + 4S1(OH); — 2Sr,CrO4(s) + 3H,0 + H, (800°C)
2BaCrO4(s) + Ba(OH)x(l) — Bas(CrO.), + H,0(g) + 1/20, (900°C)
2Ba,CrO4(s) + Bas(CrO4)(s) — Cr:0a(s) + 2BaCrO4(s) + 5Ba(OH), (100°C)
Cr,0 + 4Ba(OH)s(l) — 2Ba,CrOs(s) + 3H,0 + H, (700°C)
3KsCrO4 + 5/2H,0 — 1/2Cr;04(s) + 2K;CrO4(s) + 5KOH (100°C)
2K2C|'O4 + 2KOH — 2K3CTO4 + HzO + 1/202 (700°C)
Y2 Cr.0; + 3KOH — KiCrO4 + 1/2H,0 + H, (900°C)

[3] Namero de elementos no ciclo.

Um nimero pequeno de elementos no ciclo indica, no geral, menor custo e

menor complexidade na recuperagdo do elemento, menor nimero de etapas de

separacgéo, aléem de transporte reduzido de reagentes e produtos, o que reduz as
irreversibilidades associadas. 2#
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[4] A natureza do ciclo.
Ou seja, se o ciclo € puramente termoquimico ou contém etapa eletroquimica.?*

Abanades et al. (2006) eliminou ciclos hibridos envolvendo etapa eletroquimica,
pois esta diminui a eficiéncia energética total do sistema, uma vez que eficiéncia na

conversao de energia térmica para elétrica ¢ baixa:

o 2CuCly(s) — 2CuCl(s) + Cl; (eletroquimica, 300°C)
H.O + Cl, — 2HCI + 20, (700°C)
2HCI + 2CuClI(s) — 2CuCly(s) + H, (200°C)

o 4CuCl — 2Cu + 2CuCl, (eletroquimica, 25-75°C)
2CuCl; + H,O — %20,(g) + 2HCI + 2CuCl (< 550°C)
2Cu + 2HCI — Hx(g) + 2CuCl (430°C)

[5] Factibilidade tedrica do ciclo: uma andlise do equilibrio termodinamico pode
determinar se as espécies estaveis previstas no equilibrio sao as desejadas (analise
essa que exige dados termodinamicos, como temperatura de reacio, capacidade

térmica, entalpia, entropia dos compostos, etc.). 2

[6] Factibilidade técnica do ciclo.

A cinética e a taxa de conversao de cada reagido devem ser estudadas, assim
como a possivel existéncia de reagbes secundarias, a razao entre a entrada de
reagentes pelo H, produzido (rendimento quimico do ciclo) e a possivel desativagao

dos reagentes sélidos ao longo de varios ciclos. 2

[7] A eficiéncia energética esperada do ciclo. 2

[8] O custo e a disponibilidade dos compostos quimicos envolvidos no processo.

O uso de elementos abundantes diminui o custo, permitindo assim a

implementagao do ciclo em larga escala. 2*

Abanades et al. (2006) eliminou ciclos que nao estzo disponiveis em abundancia
na crosta terrestre, oceanos ou na atmosfera, por questdo de disponibilidade
estratégica e de custo. Sdo geralmente elementos pesados que dificultam o fluxo de
solidos e a proporgao entre a massa de reagente necessaria e a de H, produzido
nao é favoravel.
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e lxg) + STO(s) — Srla(s) + %O, (323°C)
Eu,0s(s) + Stly(l) — 2EUO + ly(g) + SrO(s) (1000°C)
2Eu0O + H,0 — EUan(S) + H, (39000)

e 3UO4(s) — UsOs) + %O, (700°C)
l(s) + Mg(OH)a(s) + Us0s(s) — Mgl, + 3UOx(s) + H,O() (20°C)
Mgl. + H0(g) — I2(g) + Mg(OH)(s) + Hz(g) (227°C)

e SrsU,0s+ 3Sr(OH), — 2Sr;,U0s + 2H,0 + H, (600°C)
2S8rUO; + 3H,0 — SrsU;0, + 3SH(OH), (90°C)
STaUzOg — SfaUan + VzOz (60000)

O trabalho de Abanades et al. (2006) nao considerou também os 6xidos mistos
de ferro, uma vez que a massa necessaria de material sélido por mol de H.

produzido € muito alta (10 a 20 mols de s6lido por mol de H.).

L] Nio,sMno,sFezo4 — NiolsMno_sFeonj + d/2 Oz (1100°C)
Nio.sMnolsFezo«j + deO - Nio,sMno,5F6204 + de (GOOOC)
o Cas(Fe,Mn):Osy — MnFe;0, + 3Ca0 + (1-y)/2 O, (600°C)

MnFe,0, + 3Ca0 + (1-y)H,0O — Cas(Fe,Mn):0sy + (1-y)H:  (1000°C)

[9] Corrosividade do meio do processo e disponibilidade/custo dos materiais dos

recipientes de reagéo.

O uso de materiais caros deve ser minimizado e sistemas quimicos corrosivos

devem ser evitados. 2*

Abanades et al. (2006) eliminou ciclos com substancias corrosivas, como

hidréxido de potassio:

o 2K;0 — K,0, + 2K (825°C)
K202 + H,O — 2KOH + %0, (125°C)
2KOH + 2K — 2K,0 + H, (725°C)

[10] Seguranca ambiental e questdes de satde. **

Abanades et al. (2006) eliminou ciclos que envolvem Cadmio, Mercurio e

compostos com Bromo por questdes ambientais e de seguranca.

e HgO(s) — Hg + 120, (600°C)
Hg(g) + H.O0 — HgO(s) + H, (360°C)



CdO(s) — Cd(g) + 20,
Cd(s) + H,O — CdO(s) + H,

H20 + Bl'z — 2HBr + 1/202
Fe;O04 + 8HBr — 3FeBr; + 4H,0 + Br,
3FeBry(l) + 4H,0 — Fes04 (s) + 6HBr(g) + H;

2A1,0; + 6Bra(l) — 4AIBr; + 30,
4AIBrs + BWOs(s) — 2A1,0; + 6Br, + BWO,(s)
BWO,(s) + 6H,0 — BWO; + 6H,

(1400°C)
(eletroquimica, 25°C)

(650°C)
(250°C)
(850°C)

(700°C)
(1500°C)
(150°C)

22
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4. CICLOS BASEADOS EM FERRO E O METODO FERRO-
VAPOR

Dentre os ciclos que sdo apresentados na literatura como promissores estdo os

ciclos de zinco e de ferro.
O zinco tem sido alvo de varios estudos. O esquema representativo do ciclo é:

Zn0=2Zn+% 0,
Zn + H,0 =2Zn0O + H,.

Por ser um ciclo termoguimico, o oxigénio e o hidrogénio sdo produzidos em
etapas diferentes, eliminando assim a necessidade de separagdo desses gases.
Entretanto, como o zinco é volatil, um dos principais problemas apontados para esse
ciclo é a necessidade de separagdo entre o vapor de zinco e o oxigénio. Pesquisas
relacionadas a esse ciclo termoquimico baseado em zinco podem ser encontradas,

por exemplo, em [19], [20] e [21].

O processo ferro-vapor é um dos métodos mais antigos para a producido de
hidrogénio. Embora nao existam registros de sucesso comercial na tentativa de
produzir hidrogénio usando ferro e vapor antes de 1900, o engenheiro inglés Howard
Lane inventou um aparato muito satisfatério para essa produgio ja em 1903. Nos
dias de Lane, havia uma grande demanda por hidrogénio barato para inflar balées
militares e zepelins. Sua planta serviu bem para usos militares em diversos paises

da Europa, mas era muito defeituosa para objetivos industriais maiores. 222

Dessa maneira, este processo foi substituido pelo processo mais eficiente e mais
econdmico da reforma do gas natural. Entretanto, tem ressurgido o interesse pelo
processo ferro-vapor em tempos recentes pela sua simplicidade, pela alta pureza do
hidrogénio obtido (o que é especialmente importante para seu uso em células a

combustivel) e pela possibilidade do uso de recursos renovaveis neste processo. 2

Trata-se da produgdo de um hidrogénio de alta pureza a partir de um ciclo
termoquimico em duas etapas com a utilizagdo de ferro e vapor d’agua. Ferro (a
temperatura adequada) captura o oxigénio de um fluxo de vapor d’agua que passa
por ele, formando éxido de ferro e liberando hidrogénio. Essa reagdo cessa quando

o ferro ndo consegue mais capturar o oxigénio. E necessario, entdo, parar a
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passagem de vapor para novamente reduzir o 6xido, uma reacao exotérmica que

transforma a forma oxidada do ferro (normalmente magnetita) em ferro. 22

Na etapa de redugao, o 6xido de ferro é tratado com um material redutor (como
hidrogénio, misturas de hidrogénio e CO, e varios outros combustiveis). Como
resultado dessa reacdo, obtém-se o metal (ferro) ou um éxido parcialmente

reduzido.

A etapa seguinte consiste na oxidagao do material reduzido por meio de vapor
de agua, que é entdo decomposta, resultando em um fluxo de hidrogénio puro,
enquanto o 6xido metalico & parcialmente regenerado e, assim, pode ser reciclado

para a etapa de redugio. 2

Gas Redutor (Hz, CO,
Hidrocarbonetos..))

N

Oxido de Ferro Ferro

“owoacko

Hz H,O

Gds de Saida

Figura 2: Principio do processo ferro-vapor %

Convém destacar que o que é normalmente chamado de “processo ferro-vapor”
(“steam-iron process”) é o ciclo baseado em ferro, cuja forma reduzida é o proprio

ferro metalico.

Segue abaixo uma apresentagdo de alguns trabalhos que tém sido publicados
sobre o método ferro-vapor e sobre o sistema Fe;O4/FeO, destacando as principais

informagdes trazidas por eles.
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4.1. PRIMEIRO ESTUDO ANALISADO

“Aspectos de projeto de engenharia termoquimica solar — um estudo de caso: ciclo

de decomposicdo da agua em duas etapas utilizando o sistema de oxirredugao
Fe304/FeO.” (STEINFELD, A., SANDERS, S., PALUMBO, R.) Solar energy, n.65,
p.43-53, 1998. ¢

Aideia deste estudo ¢ investigar como a energia existente na forma de luz solar
pode ser transportada de algumas regides do mundo que recebem a energia do sol

de forma mais intensa até os centros populacionais, na forma de energia quimica.

Baseia-se na transformagdo quimica da magnetita para wustita e oxigénio por
meio da energia solar. O FeO, entdo, reage exotermicamente com H,O a baixa
temperatura para produzir H,:

FesO4(l) > 3FeO (I) + ¥20,, 0onde T > 1875 K
3FeQ + Hzo — F8304 + H2
O Fe;0,4 produzido nesta ultima reagdo é entdo reciclado em um forno solar,

onde produz-se FeO através da primeira reacgao.

Assim, o ciclo de decomposi¢cdo da agua em duas etapas esta esquematizado

na figura abaixo.
Areacao global é:
Hzo —> Hz + 1/2 Oz

O hidrogénio e o oxigénio sdo produzidos em etapas diferentes, eliminando-se a

necessidade de etapa de separagdo gasosa a alta temperatura.

CONSIDERAGOES ECONOMICAS

Os autores do artigo fazem uma reflexdo interessante sobre o aspecto
econdmico dessa tecnologia. Ele pergunta como pode-se discutir a economia de
uma tecnologia que ainda nao existe, especialmente quando nao ha previsao de sua
utilizagdo por um periodo menor que 50 anos. Assim, seria inapropriado fazer uma
analise tipica de custo-beneficio neste momento. Afirma que se tal critério tivesse

sido adotado no final do século XIX e inicio do século XX por empresarios em
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potencial, provavelmente ndo teriam sido inventados o telefone, o automdvel, o

aviao, as refinarias de petréleo, etc.

" A

Magnetita
h . : FezO4
Reator Solar
N Sz et 2 etapa
Concentrador
Solar O

Oxigfznio : | ‘A\

Wustita
FeO

Reatorde |
idecomposigéo
daagua
R000CEE

Hidrogénio
H2

Q

Agua
H.O

Figura 3: Representacdo esquemética de um ciclo de decomposigcdo da dgua em duas etapas,
usando-se o sistema de oxirredugéo Fe304/FeO. Na primeira etapa, endotérmica e solar, a magnetita
€ decomposta termicamente em wustita e oxigénio a elevadas temperaturas. Engeria solar
concentrada ¢ a fonte de calor nesse processo de alta temperatura. Na Segunda, etapa exotérmica,
wustita reage com agua para formar hidrogénio; a magnetita é reciclada para a primeira etapa. ©

Portanto, em lugar de se fazer essa analise de custo-beneficio, o ideal seria

considerar restricbes econdmicas mais gerais no projeto do sistema. Esta

abordagem significa identificar aspectos da tecnologia que provavelmente serdo

mais custosas e, entdo, ir tomando decisdes de projeto que favoregam as opgdes

menos caras.
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4.2. SEGUNDO ESTUDO ANALISADO

“Ciclo de decomposi¢do da dgua em duas etapas, baseado no par de oxirredugao de
oxidos de ferro, para a produgao de hidrogénio solar.” (CHARVIN, P. et al.) Energy,
n. 32, p.1124-1133, 2007. °

O ciclo envolvendo 6xido de ferro possui algumas caracteristicas que o tornam
atrativo. Ele envolve etapas quimicas e reagentes mais simples que aqueles
presentes nos ciclos nucleares, o que resulta em maior reversibilidade e maior
potencial de eficiéncia do ciclo. Além disso, utiliza materiais ndo-corrosivos, possuli
reactes soélido-gas e evita o problema da reagdo de recombinagido, como ocorre
com Oxidos de metais volateis como o zinco e o cadmio. Outro aspecto de
importancia € que sistemas com 6xidos de ferro nao-volateis permitem a remogéao
continua do oxigénio gerado na fase de redugdo solar, o que aumenta as

expectativas de maiores taxas de redugao.

ANALISE TERMODINAMICA

Dado o seguinte esquema geral
MOox — MOy + 72 O, (T > 1300°C)
MOreq + H2O — MO, + H, (T < 1000°C)

dos ciclos termoquimicos em duas etapas, Charvin et al. (2007) fizeram uma anélise

termodinamica das duas etapas.

Reducao Térmica a Alta Temperatura

Com o uso do programa HSC Chemistry, foi feita uma anélise termodinamica
para o sistema Fe/O baseada na minimizacdo da energia livre de Gibbs. Foi
considerada uma atmosfera inerte (com N.) e foi usada também a seguinte definigio

de grau de convers3o:

Feao4 — 3FeO + % 02
Nquimico = (MFeo) / (3.Nre304)

Chegou-se as seguintes conclusdes:
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e Além do FeO, a termodindmica prevé a formagdo de oOxidos ndo
estequiométricos Fe;,O (principalmente Fege4;0). As quantidades de FeO e

Fe.,O foram somadas para o célculo da conversao;

e E notavel a influéncia da pressao na temperatura da reagdo que produz FeO.
O decréscimo da pressao total abaixa a temperatura de reagdo a menos de
2000°C, o que leva a maiores eficiéncias energéticas por diminuir as perdas

por radiagdo (dependéncia de T*).

Temperatura d Presséo Total Conversa
Reagente Produto Reacio 0C)  (ban Quimica (%)
Fe,0, Fe;0, 1250 1 60
Fezog, FeO 2100 1 08
Fe,0, FeO 1950 0,1 95
Fezo;:, FeO 1770 0,01 92
Fe, O, FeO 1600 0,001 90

Tabela 5. Conversbes quimicas dadas pela termodindmica (atmosfera N2) ¢

Reacéao de Hidrélise por Vapor

o A decomposi¢cdo da agua com uso do FeO é possivel somente abaixo de
800°C;

o Fes04 ndo é capaz de decompor a agua espontaneamente;

e lLogo, a reagado entre FeO e agua produz Fe;O, que nao pode continuar

reagindo com agua para produzir Fe,Os;
e A conversao tedrica da separagdo da agua diminui com o aumento da

temperatura, segundo a termodinamica:
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Figura 4: Resultados da composigédo de equilibrio para o sistema Fe/O/H (3 mols

FeO, 1 mol H20,Atmosfera N2, P = 1 bar. 8
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Porém, o resultado termodinamico pode ser fortemente modificado por limitagbes

cinéticas. Logo, é necessaria uma validagio experimental.

ARRANJO EXPERIMENTAL

Reducédo em Altas Temperaturas

Foi usado o seguinte arranjo para a primeira etapa do ciclo:

Espelho
Parabdlico

Vaso de
Vidro

Amostra de
6xido de ferro

[:F‘ infravermelho
plb=ey e SN

J[ tL\
V- |
y \\

Pirometro

Janela CaF2

L\ Aspiragio de gis

——> (saida)

H:’ Suporte resfriado

A

i

'GasN;
(entrada)

Figura 5: Arranjo experimental de um forno solar °



Reacéo de separacéo da agua produzindo hidrogénio

Foi usado o seguinte arranjo para a segunda etapa do ciclo:

RESULTADOS

Bomba

Peristaitica

1*forno: gerador

de vapor

Reagente Solido

Resfriador de
gas

2* forno: reator

Reducao em Altas Temperaturas

1

Figura 6: Arranjo experimental para reagdo de decomposicéo da agua °

Termopar - K

Analisador de
< hidrogénio

agua

Absorgdo de
residuos de
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Regente Atmosfera Pressdo (bar) A;ig‘gﬂ‘g;o Produto Ffacv%mgﬁizf de Comersg(l:)mmca
Fe,0, N, 01 0s Fe,0,+Fe0 85 95
Fe,0, N, 0.1 1 min Fe,0,+FeO a3 98
Fe,0, N, 0,1 2 min FeO 100 100
Fe,0, N 08 2min Fe,0, + FeO 91 97
Fe,0, N, 08 5min Fe,0,+FeO 95 98,5
Fe,0, Ar 038 15 min Fe,0, + FeO 82 93,5

Tabela 6: Resultados ap6s aquecimento em forno solar a 1700°C de pelotas de hematita [4d]

Os produtos finais dependem da composi¢cao da atmosfera (Ar ou Ny);
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A decomposigédo pode ser dividida em duas reagbes sucessivas, nas quais a

magnetita aparece como intermediario:

3 Fezoa — 2 F6304 + ¥ 02
FesO4 —+ 3 FeD +% Oz

A reacdo foi completa quando a hematita atingiu temperatura acima de
1500°C;

A reducado da magnetita € mais complexa e o produto obtido nunca foi FeO
puro, mas uma mistura de wustita nao-estequiométrica, o que esta em

concordancia com a previsao termodinamica anterior;

A redugdo da magnetita em nitrogénio a 0,1 bar precisa de aproximadamente

2 minutos para atingir conversao completa;

Para experimentos em ar (pressdo atmosférica), foram testadas varias

duracgdes de aquecimento entre 1 e 15 minutos:

Uma pequena fracdo da massa da amostra foi perdida por vaporizacdo

(0,35% ap6s 5 min.), o que nao € um problema;

A conversdo aumentou com o tempo, mas nunca foi atingida conversio

completa em ar.

Reacdo de separacio da agua produzindo hidrogénio

A reacgao base dessa etapa é:

3FeO +H,O — Fe;O04+H,

Influéncia do modo de preparagdo da wustita:

Foram usados dois tipos de FeO como matéria-prima para os estudos desta

fase: FeO comercial (99,8% de pureza) e FeO preparado no foco de um forno solar

para estudar a influéncia da redugdo solar na reatividade da wustita. Os perfis

apresentados pelos graficos de produgdo de hidrogénio para os dois materiais foram

significativamente diferentes.
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—=— FeQ,, T=480°C
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Fragdo molar de hidrogénio no gas de saida (%)
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Figura 7: Perfis de produgéo de hidrogénio durante a Hidrélise do FeO (tamanho de particula: 30-
50microns) ®

Para a wustita solar, a fragdo molar de hidrogénio diminuiu bruscamente apés
atingir um maximo, enquanto que, para o FeO comercial, ela diminuiu lentamente e
de forma regular. Portanto, as conversées finais obtidas com FeO comercial foram
maiores que as obtidas com FeO solar sob as mesmas condigdes. A 575°C, a

conversao final atingiu 80% para o FeO comercial e 50% para FeO solar.

Entretanto, ha uma vantagem para a wustita solar: a alta taxa inicial de reacéo
(14% por minuto contra cerca de 10% por minuto no caso do FeO comercial),
reduzindo, assim, o tempo necessario de reagdo. Como a maior parte do hidrogénio
é formada durante os primeiros momentos de reagao (oxidagéo rapida da area de
superficie), o uso da wustita solar ativada é preferivel, mesmo sendo a conversio

apenas parcial.

Podemos aqui fazer algumas observacdes sobre a cinética do processo: em
ambos os casos, a alta taxa de reagdo no comego da hidrélise & devida & rapida
oxidagdo da éarea de superficie. A evolugdo do hidrogénio é dependente da

temperatura.
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A reacgéo forma uma camada de éxido (magnetita) na superficie da particula, o
que pode causar um entupimento nos canais de difusao para as espécies gasosas
(Hzo e Hz)

e [Influéncia da temperatura:

A maxima fragao molar de hidrogénio é altamente dependente da temperatura. A

conversao final também aumentou com a temperatura.
¢ Influéncia do tamanho de particula:

Foram testadas duas faixas de tamanho de particula, como mostra a tabela, e os
resultados mostram que tanto a cinética da produgdo de hidrogénio como a
conversao final aumentam quando o tamanho de particula diminui. Isso se deve ao
fato de que, quanto menor o tamanho de particula, maior a conversao final, pois
quanto maior a razéo superficie/volume, maior a quantidade de material disponivel

para reagao.
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diferentes experimentos de
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4.3. TERCEIRO ESTUDO ANALISADO

“Cinética da reagao de oxidagao para o processo ferro-vapor para a produgao de
hidrogénio.” (STEHLE, R.C. et al.) International Journal of Hydrogen and Energy, n.
36, p. 15125-15135, 2011. *°

Muitos estudos tém mostrado posigao favoravel ao uso de éxidos de ferro nos
ciclos termoquimicos para produgdo de hidrogénio. Os 6xidos de ferro podem ser
obtidos a partir da natureza por meios economicamente viaveis, envolvem etapas de
reagao simples. Entretanto, o ferro pode sofrer sinterizacdo e desativagdo em
temperaturas superiores a 1000 K. Logo, o processo pode ser potencialmente
limitado a uma regido de temperatura abaixo de 900 K. Se houver insisténcia no uso
de reatores a temperaturas mais altas, o ideal & encontrar alguma ferrita metalica,
pois ela pode reduzir o impacto de desativagdo e da sinterizagdo nessas

temperaturas mais altas.

Este trabalho tem como foco a etapa de geragdo de hidrogénio no ciclo

termoquimico com éxidos de ferro.

Abaixo, pode-se ver um esquema do arranjo experimental usado para os

experimentos neste trabalho:
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Figura 8: Esquema do arranjo experimental para processo ferro-vapor %

Taxa Média de Produgéo (mL/min.cm2)

Hora 1 Hora 2 Hora 3

670 K 0,0012 0.0011  0,00098
735K 0,0041 0,0035  0,0035
800 K 0,0057 0,0050  0,0051

875 K 0,0097  0,0082  0,0069

Tabela 8: Resultados da taxa média de producéo de
hidrogénio para as 3 horas das reacdes de oxidacdo 2°

Foram executados experimentos de produgdo de hidrogénio com o uso da
aparelhagem acima representada, com duragdo de trés horas cada, variando-se a
temperatura de reacédo. Os resultados estdo na tabela acima e o autor faz, entéo,

uma analise dos dados.

Logo nos primeiros minutos (cerca de cinco minutos), a producéo de hidrogénio
aumenta rapidamente, gerando um maximo local e entdo estabilizando-se em uma

taxa de produgéo quase estacionaria. Esse pico repentino de produgéo inicial deve-
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se a rapida oxidagao da area de superficie do ferro reduzido. Acredita-se que essa

rapida oxidagao forme uma camada de éxido na superficie.

Com o prosseguimento do experimento, a taxa de produgdao de hidrogénio
permanece quase estavel, mostrando uma leve tendéncia de reducéo,
provavelmente porque a camada de 6xido de ferro formada atinge uma espessura

que acaba por impor certas limitagées de difusao para as espécies envolvidas.

Na tabela acima, & possivel verificar-se que a taxa de produgdo a menor
temperatura investigada, isto €, 670 K, é essencialmente constante durante as trés
horas de experimento. Para essa (relativamente) baixa taxa de produgao, é de se
esperar que a espessura da camada de éxido formada na superficie do ferro cresga

linearmente, a cerca de 350 nm por hora.

Todavia, com o aumento da temperatura de reagdo nos outros experimentos, a
taxa de produgao de hidrogénio também aumenta, sendo cerca de oito vezes maior
a 8765 K do que a 670 K. E significativa a observagdo que para essas temperaturas
mais elevadas, ocorre uma diminuigcdo notavel nessa taxa de produgdo durante a

segunda e a terceira horas dos experimentos.

Taxa Média de Crescimento da Camada de Oxido (hm/segundo)

Hora 1 Hora 2 Hora 3
670 K 0,097 0,083 0,076
735K 0,32 0.27 0,27
800 K 0,44 0,38 0,39
875 K 0,75 0,63 0,53

Tabela 9: Taxa de crescimento da camada de 6xido #°

A 875 K, a espessura estimada da camada em 1 hora é cerca de 2,7 um.
Espessura na ordem de varios microns parece ser suficiente para produzir ja uma
resisténcia moderada a difuséo e, assim, acaba por afetar a taxa de reagao devido a

efeitos de transporte.

Em se tratando do o6xido formado na reacédo, os autores observam que
teoricamente & de se esperar que seja magnetita, pois é termodinamicamente

favoravel. De fato, apds analises de microscopia eletrénica de varredura e de
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espectroscopia de raios X (EDS), chegou-se a conclusao de que o 6xido formado no
processo € a magnetita, Fe;0,. Com a determinagiao da magnetita como o 6xido de
ferro predominante ap6s a decomposicédo da agua, a forma global da reacdo pode

ser escrita assim;

3Fe+4H,0—- 4 H, + FesQs.

Figura 9: Imagens MEV das barras de ferro resultantes do experimento de produgéo de hidrogénio a
temperaturas entre 670 K e 875 K 2°
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CONCLUSOES

Podemos, por fim, destacar alguns tépicos conclusivos:

Os meios de geragdo de energia atuais, baseados majoritariamente em
combustiveis fosseis, sdo insustentaveis no médio e longo prazos, seja no
aspecto econdmico (devido ao seu carater nao-renovavel), seja no aspecto

ambiental (devido ao seu carater poluidor do meio ambiente);

O hidrogénio € um portador de energia promissor, que pode vir até a se tornar
o principal provedor energético para o mundo num futuro nio muito distante,

trazendo & existéncia uma verdadeira economia do hidrogénio;

O principal método para produzir hidrogénio atualmente (a reforma a vapor)
nao é ambientalmente amigavel, pois emite grandes quantidades de didxido
de carbono a atmosfera, além do fato de consumir combustiveis fosseis néo-

renovaveis;

Ciclos termoquimicos para a decomposigdo da agua s&o alternativas
promissoras para a produgéo de hidrogénio. Porém, ainda é necessario muito
estudo a respeito desses processos. Os ciclos baseados em ferro e 6xidos de
ferro (aqui chamados de método ferro-vapor) se destacam por apresentarem
certas vantagens como: etapas quimicas simples, boa disponibilidade dos
reagentes, ocorre em temperaturas passiveis de acoplagdo com sistema de
concentragdo solar, ndo utiliza materiais corrosivos, envolve reagdo sélido-
gas, nao envolve etapa de separagdo gasosa e possui expectativas de alto
rendimento na redugdo, ja que possibiltam a remogéo continua de O,

deslocando o equilibrio;

O ciclo baseado em ferro corresponde aos requisitos usados nos trabalhos de
Abanades et al. (2006) e Perret (2011): a temperatura de redugdo é
compativel com sistemas de concentragéo solar, possui duas etapas simples
que ndo exigem separagdo de gases, envolve poucos elementos e nao
contém etapa eletroquimica, utiliza compostos com boa disponibilidade, nio
corrosivos, sem produtos perigosos e de custos razoaveis; quanto a

factibilidade teérica e técnica, embora necessitemos de muito estudo para
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compreender melhor e aprimorar o processo, fica claro pelo exposto acima

que este processo é possivel em termos termodinamicos e cinéticos;

* As variaveis a serem analisadas nos processos sao pressido, temperatura,

atmosfera, modo de preparagao do 6xido de ferro e tamanho de particula;

» O aumento da temperatura provoca aumento tanto da velocidade de reagao,

como da converséo final;

» Areducgdo da presséo implica em redugéo das temperaturas necessarias para

se alcangar a mesma conversio;

*» Os experimentos costumam comecgar com uma alta taxa de producéo de
hidrogénio, taxa essa que estabiliza e mostra tendéncia de queda conforme a
reagdo prossegue. Isso sugere um controle quimico no inicio. Porém, a
medida que se forma uma camada de 6xido ao redor das particulas, passa a

existir dificuldades de difusdo das espécies;

* Quanto menor o tamanho de particula, a cinética de reacio e a conversao

final aumentam;

e A utilizagdo de FeO produzido por energia solar leva a velocidades e
conversdes finais menores que com a utilizagdo de FeO comercial, produzido
por formas convencionais. Entretanto, a wustita solar apresenta uma
vantagem: no periodo inicial dos experimentos, ela apresenta as maiores
velocidades de reagdo. Esta caracteristica pode ser melhor estudada e

aproveitada em estudos futuros;

* Questdes como a ocorréncia da chamada “desativagio” dos éxidos de ferro
(isto &, se e como a reatividade dos compostos de ferro diminui & medida que
o mesmo material vai sendo usado por ciclos sucessivos) e o melhor projeto
de concentragdo solar para a etapa de redugdo exigem estudos mais

aprofundados, bem como maior desenvolvimento tecnolégico.

Portanto, como conclui Charvin et al. (2007), temos resultados favoraveis para o
método ferro-vapor, mostrando um potencial de tornar-se futuramente um processo

de produgéo de hidrogénio em larga escala.
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