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Resumo-O atual cenario energético mundial e a perspectiva de
crescimento de demanda, considerando-se os atuais niveis de
crescimento econdmico exigem a busca por novas fontes e for-
mas de geraciio de energia. Neste contexto, as tecnologias de ge-
raciio distribuida se mostram como boas opcdes. O uso do hi-
drogénio tem sido pesquisado intensamente. A reforma a vapor
é um método de comprovada eficiéncia na producio de gases ri-
cos em hidrogénio. No Brasil, é de bastante interesse a obten¢ao
de hidrogénio via reforma de etanol pelo fato deste combustivel
ser renovavel e ambientalmente mais limpo que os combustiveis
fosseis. Além disso, o pais ja possui uma infraestrutura estabe-
lecida, o que favoreceria o uso de hidrogénio em sistemas mais
eficientes, inclusive abrindo campo para aplicagdo veicular.
Este artigo mostra os resultados do Projeto de P&D
Cemig/Aneel 108 — Producio de Hidrogénio através de Refor-
ma de Etanol. Os resultados indicam que a tecnologia é promis-
sora.
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Reformador a Vapor.

I. INTRODUCAO

Os crescentes danos ambientais associados aos processos
de extracdo, processamento, transporte e utilizagdo de com-
bustiveis tradicionais tém levado a uma busca de alternativas
energéticas renovaveis que mitiguem esses danos e garantam
o fornecimento de energia [1]. O hidrogénio, utilizado na in-
dustria como importante matéria-prima gasosa, estd sendo
pesquisado para desempenhar o papel de vetor energético.
Isso implica em produzir energia de fontes renovaveis e ar-
mazenar grande parte dessa energia na forma quimica do gas
hidrogénio, para utilizagdo em sistemas de maior eficiéncia
que os equipamentos tradicionais, chamados de células a
combustivel. A reforma a vapor ¢ um processo catalitico
provocado pela mistura reacional de vapor de agua e hidro-
carbonetos em uma temperatura elevada. O processo de re-
forma é amplamente conhecido na industria quimica. Apesar
do processo de reforma poder ser aplicada a qualquer hidro-
carboneto, na pratica industrial empregam-se somente hidro-
carbonetos leves, como por exemplo, o metano [2]. Esse
energético, contudo possui como desvantagens uma alta to-
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xidade e obtengdo principalmente através de combustiveis
fosseis. Entre os varios combustiveis que podem ser conver-
tidos em hidrogénio, o etanol apresenta grande viabilidade,
considerando-se a facilidade de decomposi¢do na presenca
de vapor de agua e de gerar uma mistura rica em hidrogénio.
No Brasil, por ocasido da crise do petréleo na década de
1970, foi criado o Pré-Alcool. Esse programa buscava a
substitui¢cdo do uso de combustiveis fosseis por alcool. Para
tal foi montada toda a infra-estrutura de producao, transporte
e comercializagdo, reconhecida hoje como uma agao de van-
guarda na busca de alternativas energéticas. Percebe-se no
momento um grande interesse internacional para implemen-
tagdo da experiéncia brasileira em outros paises. O fato ¢
que em fungdo da popularizagdo e estrutura que o etanol
possui no Brasil ele pode também contribuir na realizagdo da
economia do hidrogénio. A pesquisa sobre o uso de hidroge-
nio aponta para algumas grandes barreiras a serem vencidas,
como por exemplo: reduzir o custo de producdo, aumentar a
eficiéncia do uso em células a combustivel, desenvolver no-
vos materiais para catalisadores e armazenamento. O etanol
pode ser visto como uma forma liquida de armazenar hidro-
génio de maneira facil e com tecnologia dominada. O etanol
seria entdo convertido em hidrogénio quando necessario, em
células a combustivel com seu uso direto ou pela aplicagdo
de reformadores. A analise termodindmica da reforma a va-
por de etanol mostra que a reagdo ¢ possivel em temperatu-
ras entre 900 e 1000 °C [3]. A temperatura de reagdo pode
ser reduzida pelo uso de catalisador, que também pode con-
tribuir na melhor eficiéncia do sistema. O atual status de
funcionamento de células a combustivel exige que o gas hi-
drogénio utilizado seja relativamente puro, e principalmente,
isento de monoxido de carbono. Esse composto quimico €
altamente prejudicial ao funcionamento de células a combus-
tivel, envenenando-a e levando ao término da sua operagao.

Este artigo apresenta os desenvolvimentos realizados em
reforma de etanol e indica as tendéncias para a pesquisa fu-
tura, tendo como referéncia, o projeto de pesquisa e desen-
volvimento P&D CEMIG/ANEEL 108 — Produgdo de Hi-
drogénio através de Reforma de Etanol.

II. P&D cemic/aNeeL 108

O P&D CEMIG/ANEEL 108 se iniciou no ciclo
2002/2003 e foi encerrado em Agosto/2008, tendo um custo
total de R$639.583,48. Resultou da parceria entre a Cemig
Geragdo e Transmissdao SA e a Universidade Estadual Pau-
lista “Julio Mesquita” (UNESP/Guaratinguetd). Seus princi-
pais objetivos foram:
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¢ Estudar os componentes do reformador, identificando
os diversos parametros para projeto;

*  Desenvolver prototipos nacionalizados;

e Disseminar e contribuir para o desenvolvimento da
geracao distribuida;

Este projeto proporcionou:

* A obtengdo de experiéncias e conhecimentos em re-
forma de etanol e uso de hidrogénio com vetor ener-
gético;

e Capacitou recursos humanos, através da formacao de
um mestre em ciéncias e divulgagdo dos resultados do
projeto em seminarios de transferéncia tecnologica;

e Promoveu a intera¢do de diversas instituigdes de pes-
quisa;

e  Gerou publicagdes cientificas com participagdes em
diversos foruns de discussdo, além de contribuir sig-
nificativamente para o reconhecimento do Grupo de
Otimizacdo de Sistemas de Energia da UNESP/Gua-
ratingueta;

*  Resultou no pedido de patente do protétipo desenvo-
lvido.

III. Resurrabos OBTDOS - P&D cEMIG/ANEEL 108

A metodologia adotada para execucdo deste projeto pode

ser resumida nas etapas mostradas a seguir [1]:

*  Estudo de bibliografia disponivel;

*  Analise termodindmica de sistemas reformadores de eta-
nol;

»  Caracterizacdo e preparagdo de catalisadores para refor-
ma de etanol;

*  Estudo de dimensionamento de componentes para o sis-
tema;

*  Dimensionamento de protdtipos de reformadores;

*  Construgdo e ensaios experimentais no prototipo I;

*  Analise do prototipo I e construcao do prototipo II;

*  Ensaios experimentais no prototipo II e dimensionamen-
to do sistema de purificag@o;

* Constru¢ao do sistema de purificacdo e testes experi-
mentais no sistema de reforma — prototipo II.

O projeto resultou na construgdo de dois protétipos. O
prototipo I encontra-se nos laboratorio do Grupo de Otimi-
zacdo em Sistemas de Energia — Unesp/Guaratinguetd. O
prototipo II, cujas descrigdes detalhadas serdo apresentadas
a seguir esta instalado e operando para testes no Laboratorio
de Experimental de producdo de Hidrogénio da Cemig, si-
tuado em Juatuba/MG, regido metropolitana de Belo Hori-
zonte, dentro da area industrial da Usina Térmica de Igara-
pé.

Os tipos de reagdes que dominam a producdo de hidrogé-
nio por reforma sdo: a reforma a vapor (SR), a oxidacédo par-
cial (POX) e a reforma autotérmica (ATR).

A oxidagdo parcial do etanol é um processo exotérmico
onde a reagdo do combustivel primario ocorre com uma
quantidade insuficiente de oxigénio gerando uma combustdo
incompleta. As Equagdes (1)-(2) apresentam as reagdes para
combustdo incompleta e combustdo completa respectiva-

mente. Entretanto a eficiéncia global do sistema pode estar
sujeita a requerer energia devido a perdas de calor no pro-
cesso. Esse processo ¢ conduzido em temperaturas superio-
res a do processo de reforma a vapor. O reator para esse pro-
cesso costuma ser mais compacto, com tempos de respostas
mais rapidos e com ampla faixa de inflamabilidade da mistu-
ra.

C,HsOH + 10, + 2CO+ 3H, L\ H g = 14,05k /mol (1)
C,HsOH + 30, ~ 2C0,+ 3H,0 NH %, = - 1277kj / mol (2)

O processo de reforma a vapor é o processo mais empre-
gado para a producdo de hidrogénio em escala industrial.
Trata-se de processo catalitico em mais de uma etapa, endo-
térmico e que promove a conversdo de uma mistura de hi-
drocarboneto e vapor de agua. Como principais vantagens
para o uso desse tipo de reforma pode-se citar: o alto rendi-
mento da producdo de hidrogénio, ndo exige planta de oxi-
génio no local, apresenta menor risco de inflamabilidade. A
desvantagem desse processo ¢ o fato dele ser endotérmico,
resultando em um maior gasto energético.

O processo de reforma autotérmica ¢ uma combinacio dos
processos de reforma a vapor e oxidagdo parcial, resultando
num processo onde a oxidacdo parcial, que ¢ exotérmica, su-
pre a energia para o processo de reforma a vapor, que ¢ en-
dotérmico. Torna-se necessario para obtencdo de resultados
satisfatorios que o processo sofra um rigoroso controle da
quantidade de oxigénio na entrada da mistura.

A producdo de hidrogénio através da reforma a vapor
ocorre, basicamente, em duas etapas cataliticas, sendo que
uma etapa ocorre em altas temperaturas “reacdes de reforma
a vapor — Steam Reforming Reactions (SRR)” e a outra etapa
em temperaturas mais baixas “reacdes de troca agua-gis —
Water Gas Shift Reactions (WGSR)” [4]. Na primeira ctapa
ha a conversao catalitica da mistura combustivel/vapor d’a-
gua em um fluxo de gases de sintese que apresenta, geral-
mente, como produtos majoritarios o H, e CO, e, como pro-
dutos secundarios o CO, CH4 e outros subprodutos que de-
pende dos pardmetros de operacdo do processo de reforma.
A etapa WGSR do processo remove parte do CO e produz
hidrogénio adicional através da reacdo catalitica reversivel
exotérmica entre o CO e vapor de agua.

A Equagdo (3) mostra a reagdo global envolvida no pro-
cesso de reforma, onde o etanol reage com agua formando
dioxido de carbono e hidrogénio. E interessante ressaltar que
para cada mol de etanol utilizado sdo previstos teoricamente
a producdo de 6 moles de hidrogénio. A reagdo de reforma,
etapa endotérmica do processo, ¢ apresentada em (4). Pode-
se observar que nesse caso os produtos formados sdo o mo-
ndéxido de carbono e o hidrogénio. Na seqiiéncia, (5) apre-
senta a reag@o de troca agua-gas. Essa etapa ¢ exotérmica e
ocorre em baixas temperaturas. Essa etapa se faz necessario,
bem como uma etapa posterior de purificagdo do gas produ-
zido, considerando-se que as células a combustivel do tipo
membrana trocadora de prétons (PEMFC) sdo muito sensi-
veis a presenca de monoxido de carbono, em torno de 10
pmol/mol. Esse composto quimico desativa os sitios cataliti-
cos responsaveis pela reagdo eletroquimica que gera a ener-



gia elétrica nas células a combustivel. Muitas reacdes quimi-
cas podem ocorrer simultanecamente numa reagdo de refor-
ma. Dentre elas, podem ser destacadas: a reacdo de forma-
¢do de metano, mostrada em (6) e a reagdo de Bouduard,
mostrada em (7).

CoH3OH 4+ 3H,0, <) = 2C0,, + 6H,

3)
CyHOH ) + Hy0 ) -0 = 2C0 ) + 4H,

“4)
2C0 ) + 2H30g) <0 = 2C0; ) + 2H

)
CO(g) + 3H2(g) 0—D - CH4(g) t HzO(g)

(6)

COxgy <+ COypy t Cy @)

Dentre os estudo necessarios para o projeto de sistema de
reforma, destaca-se andlise termodindmica. A seguir sdo
mostrados nas Figuras 01 e 02 os comportamentos do siste-
ma, relacionando o grau de conversdo com a temperatura ¢ a
pressao respectivamente [6]. A Equacdo 6 apresenta a rela-
¢do entre a constante de equilibrio (K) e a temperatura (T),
onde R ¢ a constante universal dos gases e H ¢ a entalpia Na
Equacgao 7 ¢ mostrada a relagdo entre o grau de avanco (Q) e
a pressdo ¢ a relagdo entre grau de avango e a fracao de hi-

drogénio (X, ) . Esse estudo leva a definicdo das condigdes

operacionais favoraveis para a maior formacdo de hidrogé-
nio, sendo entdo adotadas para condi¢des de projeto e opera-
cionais a temperatura de 973 K e 0,1 MPa.
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Figura 1 — Grau de avango de reagdo x Temperatura (0,1 MPa) [6]

O estudo catalitico indicou como catalisador para testes
iniciais no protdtipo o NiCu/y-AlLO; [7]. O leito catalitico

possui um volume util de aproximadamente 1,63 1, totalizan-
do uma massa de suporte de 1.222.5 g de y-ALLOs (suporte).
A massa de precursores para catalisadores necessaria ¢ de
363,48 g de nitrato de niquel e 278,79 g de nitrato de cobre
[8]. De maneira semelhante foi feita a analise termodinamica
resultando na indicagdo da temperatura de 220 ° C e pressdo
de 0,1 MPa como condig@o operacional para o reator Shift.
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Figura 2 — Grau de avango de reagdo x Pressdo [6].

O catalisador proposto para este sistema ¢ o CuZnO/y-ALO;.
O volume desse reator ¢ de aproximadamente 3,1 | compor-
tando uma massa catalitica de 1,97 kg. A parte estrutural dos
prototipos foi executada pela empresa Termoquip e a elabo-
racdo dos catalisadores bem como as andlises cromatografi-
cas foram feitas pelo Laboratéorio de Hidrogénio
(IFGW/Unicamp).

As Figuras 3 e 4 mostram as entradas e saidas dos reatores
de reforma e de Shifi. A Figura 5 mostra um esquema de
funcionamento integrado do sistema de reforma.
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Figura 4— Reator Shift.

Torna-se bastante interessante ressaltar que a produgdo de
gas de sintese, neste caso pesquisada como fins energéticos,
encontra-se inserida em um contexto maior. Trata-se do con-
ceito das biorrefinarias, onde pelo uso de gas de sintese, ob-
tido principalmente de biomassa, através do processo de Fi-
cher-Tropsch ocorre a sintese de hidrocarbonetos. Num pri-
meiro momento pode até vir a idéia de que existe uma solu-
¢do para o futuro energético. Contudo, através de uma anali-
se preliminar chega-se a conclus@o de que ndo ha saida para
a questdo energética nesse contexto, considerando-se a quan-
tidade de biomassa necessaria para a sintese com objetivo de
substitui¢do dos combustiveis de origem fossil. Entretanto, a
grande revolugdo trata da possibilidade de continuar produ-
zindo alguns compostos quimicos essenciais para a industria
moderna e ainda a possibilidade de sintese de novos produ-
tos que tenham ja na sua base a caracteristica renovavel. A
Figura 6 apresenta uma ilustragdo o conceito das biorrefina-
rias.
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Figura 5— Esquema de funcionamento integrado.

Figura 6— Biorrefinarias [13].

O protétipo de reforma de etanol (II) além de contar com
os equipamentos indicados na Figura 5, ainda possui um sis-
tema de purga liquida de solugdo ndo reagida e secagem do
gés que deve estar isento de liquidos para que seja feita a co-
nexdo com o sistema de purificagao.

A Figura 7 mostra o Laboratdério Experimental de Produ-
¢do de Hidrogénio da Cemig. O mesmo encontra-se instala-
do dentro da area industrial da usina Térmica de Igarapé ¢ é
operado pela Geréncia de Alternativas Energéticas. Essa ins-
talagdo tem capacidade de produgio de 10 m® de hidrogénio
por eletrolise da dgua alcalina e ainda uma célula a combus-
tivel de 1kW de poténcia. Esses foram resultados dos proje-
tos de P&D Cemig/Aneel de n° 050 e 008 respectivamente.
O reformador de etanol — prototipo Il vem agregar a instala-
¢do em mais uma tecnologia de producao e uso de hidrogé-
nio. A operagdo conjunta dos equipamentos do laboratorio
esta sendo realizando dentro do projeto de P&D 181.

Figura 7 — Laboratoério Experimental de Producdo de Hidrogénio.

A Figura 8 mostra o reformador de etanol. A Figura 9
mostra o sistema de purificacdo PSA (Pressure Swing Ad-
sortion) utilizado para a remo¢ao de CO. Essa denominagdo
envolve os ciclos termodindmicos aos quais as peneiras mo-
leculares encontram-se submetidas a fim de alterar a condi-
¢do de equilibrio de adsorcdo entre a peneira e as moléculas
constituintes da mistura, a fim de separar componentes ¢ re-
generar o estado de ativacdo da estrutura de peneira molecu-



lares [9]. Considerando a inconsisténcia entre as vazoes re-
queridas/disponibilizadas pelos equipamentos acima citados,
se fez necessario a adogdo de um sistema de compressdo e
sistema de armazenamento, apresentado na Figura 10. O sis-
tema é composto de um tanque de 1,5 m® para armazena-
mento de gas de sintese e 0,5 m® para armazenamento de hi-
drogénio 4.0, ou seja, 99,99% [10], resultante da saida da
coluna de purificacdo PSA. Devido uma inconsisténcia entre
as vazoes de gas requerido pela coluna de purificacdo ¢ a va-
zao disponibilizada pelo sistema de reforma foi adaptado um
sistema de armazenamento e compressdo intermediario ao
sistema de armazenamento de forma a contornar essa limita-
¢ao.

Figura 8: Reformador de etanol — protdtipo 1L

a) Vista Frontal

b) Vista Traseira

Figura 9: Coluna de purificagdo PSA - Hytron.

Desta forma foi realizada a aquisi¢do de um contentor de
gés (Figura 11), de um rotametro para aferi¢do de vazdo e de
um compressor isento de 6leo, valvulas e conexdes. Foi tam-
bém proposto e executado um procedimento para interliga-
¢do do sistema de forma a operar o reformador e encher o
contentor e comprimir o gas do contentor e encher o tanque
de gas de sintese passando o gas de sintese pela coluna de
purificagdo e armazenar o hidrogénio produzido no tanque
de 0,5 m® seguido do descarte da purga no sistema de neutra-
lizagdo.



Figura 10: Sistema de armazenagem de gas.

Figura 11: Contentor de gas.

A Figura 12 mostra o sistema de neutralizagdo do gés de
purga da coluna de purificagdo, basicamente monéxido de
carbono, dioxido de carbono e metano. Esse tanque contém
uma solucdo de cal virgem (CaO) que em contato com o di6-

xido de carbono (CO,) produz carbonato de calcio (Ca-
CQO:3). O restante dos gases ¢ descartado para a atmosfera. A
Figura 13 mostra a sala do sistema de reforma e integragio
do mesmo no laboratorio de hidrogénio.

Figura 13: Sistema de Reforma — Operagao integrada.

A Figura 14 mostra o cromatdgrafo instalado no laborato-
rio de hidrogénio, onde serdo preparadas curvas de calibra-
¢do para analise do gas produzido ao longo do processo de
producao de hidrogénio e uso na célula a combustivel. A Fi-
gura 15 mostra a célula a combustivel onde sera utilizado o
gés hidrogénio produzido no sistema reformador a vapor/co-
luna de purificagao.



Figura 15: Célula a combustivel.

Operagdo integrada do sistema ocorre na seguinte seqiién-
cia:

e Operar reformador e encher o contentor;

*  Comprimir o gas do contentor usando o compressor
isento de 6leo e seu reservatorio;

*  Descarregar o gas do compressor no tanque de gas
de sintese;

*  Usar sistema para acondicionamento adequado do
gas (valvulas reguladoras de pressdo e direcionais);

*  Operara a coluna de purificagdo produzindo hidro-
génio purificado;

e Armazenar o hidrogénio no tanque de gas purifica-
do;

e Descartar o gas de purga da coluna no sistema de
neutralizagdo do gés;

*  Usando valvula reguladora de pressdo conectar tan-
que de gas a célula a combustivel.

Alguns do problema ocorridos ao longo do projeto sdo lis-

tados abaixo:

e Atrasos na entrega de material por parte dos fornecedo-
res;

» Dificuldade de se encontrar o material especificado para
atendimento dos requisitos de projeto;

*  Problemas no cromatografo do laboratério de hidrogé-
nio. Este item merece um comentario maior. Instalado o

equipamento no laboratério; o mesmo nao atingiu a sen-
sibilidade necessaria para gases utltrapurificados e, além
disso, houve freqiientes falhas em diversos de seus com-
ponentes. A assisténcia técnica por parte do fabricante
(Cromacon Ciola) se mostrou de grande dificuldade ¢
nao atendeu a condigdo de funcionamento exigida pelo
processo. Diante disso, espera-se fazer analises apenas
no limite de sensibilidade do equipamento. E importante
ressaltar que esse equipamento ¢ uma pega chave no
processo, uma vez que ele sera responsavel pela qualifi-
cacdo do gas produzido.

*  Demora na entrega dos vasos de pressao;

¢ Necessidade de realizagdo adequacdes e prontuarios de
NR 13 nos vasos adquiridos;

¢ Necessidades de adaptagdes na sala onde o sistema seria
instalado (sistema elétrico, sistema de ventilagao);

e Adaptacdo do processo para interligacao.

¢ Opgao por rota tecnoldgica de maior gasto energético;

¢ Isolamento térmico de maior peso;

¢ Desmontagens do sistema para retirada de pontos de
aterramento da carcaga;

e Pecas frageis do sistema, como por exemplo, a bomba
peristaltica, que exigiu reparos ou os sistema de purga
liquida que apresentou alta corrosdo apos algumas ope-
racdo, necessitando ser substituido.

Cabe ressaltar que todos as dificuldades dever ser tratadas
no ambito dos projetos de P&D e sendo assim, pode-se en-
cara-lo como uma oportunidade de aprendizado e de possibi-
lidades de atuacdo em projetos futuros.

A operagdo nos laboratérios da UNESP resultou na pro-
ducdo de um gas com a seguinte composi¢ao, conforme lau-
do de analises cromatograficas [11], conforme apresenta a

Tabela I.

Tabela 1.
Resultados de Analise do gés de sintese com Shift — Prototipo II - Unesp

Amostra Hz CO CH4 COz 02 Nz
1 48,7 4,0 154 170 0,2 1,0
2 484 33 11,8 13,3 1,9 6,9
3 50,4 3.2 120 139 17 60
4 52,9 3,0 11,4 13,7 1,3 4,7

Incerteza analitica + 0,7%mol/mol

No dia 20/06/2008, aconteceu a operacdo integrada do
sistema, conforme  descrito a  seguir.  Houve
desmontagem/montagem previamente e feita avaliagdo das
condi¢oes dos catalisadores em novembro/2007, conforme
[12]. Foi detectado que durante a operagdo do sistema no la-
boratdrio de hidrogénio houve sinterizagdo de parte do cata-
lisador dos reatores, o que pode comprometer na produgio
de hidrogénio. O sistema foi montado e posto em condigdo
de funcionamento. Antes da operag¢do de producdo foi reali-
zada a ativacdo do catalisador por secagem do sistema, pela
passagem de gés inerte (nitrogénio) e passagem de gés hi-
drogénio, durante periodo de aproximadamente 1 hora, es-
tando o processo com o sistema em condi¢do apropriada de
aquecimento. Apds a ativagdo, uma solu¢do de 500 ml de
agua e 475 ml de etanol, que representa uma relagdo de mas-
sa agua/etanol igual a 0,95, o que equivale a uma relagdo de



3 moles de dgua por mol de etanol, foi preparada e alimenta-
da no sistema por meio do bombeamento peristaltico. Foi
variada a condi¢do operacional da vazdo até atingir a vazdo
maxima de saida. A Tabela II foi obtida através de analises
cromatograficas de amostras coletadas. As analises cromato-
graficas e de espectrofotometria de infravermelho foram rea-
lizadas na Fundagdo Centro Tecnoldgico de Minas Gerais
(CETEC). Para os resultados cromatograficos foi utilizado
como método de ensaio a norma ASTM 1975/96 [14]. Para
os resultados de espectrofotometria de infravermelho utili-
zou-se a biblioteca espectral NIST 2005 [15].

Tabela II.
Resultados de Andlise do gés de sintese com Shift — Prototipo 11 - Cemig

Amostra H, CO CH, CO, 0O, N,
Sintese 75,24 8,64 6,79 8,12 <1 <1
Hidrog. 99,84 <1 <1 <1 <1 <1

Um resumo da analise de espectrofotometria de infraver-
melho nas amostras gasosas € em uma amostra da purga li-
quida do sistema ¢ apresentado na Tabela III:

Tabela III.
Resultados de Analise de espectrofotometria — Prototipo 11.

TR Composto Identificado 1 2 3
2,350 1-metoxy-2propanol - - X
2,464 2-isopropoxy; methyl, ester, propa- - - X

noic acid
2,670 I-metoxy, acetato, ethanol - - X
3,261 1-ciclopropil, 2-propanone - - X
4,222 benzene X - X
4,792 1-ethylmethyl, hydropeoxide - - X
6,952 toluene X - X
9,585 p-xilene X - X
10,124  o-xilene X - X
11,901  vinylfuran - - X
12,168  2-clorophenol - - X
12,798  2—ethyl-4methyl, pentanol - - X
13,037 indane X - X
13,223 1-propynyl-benzene X - X
14,314  2-methyl-benzofuran X - X
15,219  1-2-3-4-tetrahydronaphtalene - - X
15,643  naphtalene X - X
17,264  1-methil-naphtaleno - - X

2-methil-naphtaleno - - X
17,495  2-methil-naphtaleno - - X
18,377  Biphenyl - - X
20,214  Dibenzofuran - - X
21,026  Fluoreno - - X

TR ¢ o tempo de retencdo, 1 trata-se da amostra de gas de
sintese, 2 ¢ a amostra de hidrogénio purificado ¢ 3 é a amos-
tra de purga liquida. Nao foi identificado nenhum composto
no gas hidrogénio purificado. Alguns dos compostos encon-
trados acima podem ser resultantes de contaminacgao do sis-
tema, como por exemplo, pintura do novo sistema de purga,
graxa em conexoes e outros. Haja vista a impossibilidade de
formagao desses compostos pela simples operagdo de etanol
com vapor de agua.

IV. CoNcLUSOES

A Cemig GT SA obteve com esse projeto um conheci-
mento aprofundado a respeito de processos de produgdo de
hidrogénio por reforma de etanol, composto pelos relatorios
técnicos e de levantamento bibliografico. Além disso, pode-
se agregar ao laboratdrio experimental de hidrogénio da Ce-
mig o prototipo de reformador II, oferecendo mais uma rota
de produgdo de hidrogénio. A operagdo deste sistema de for-
ma integrada e em conjunto com as demais partes da instala-
¢do contribuem para a formagdo de mao de obra e desenvo-
lvimento de tecnologia em reforma de etanol.

A UNESP realizou a formagdo de recursos humanos na
area de reforma de etanol e obten¢do de reconhecimento ci-
entifico pela participacdo em seminarios e divulgagdo do tra-
balho em diversos foruns de discusséo cientifica, sendo 8 ar-
tigos em congressos nacionais e internacionais e ainda 4 re-
sumos em eventos nacionais e internacionais. Cabe ressaltar
a relevancia dos foéruns cientificos, como por exemplo,
ASME e o Journal of Fuel Cell Science and Technology. A
instituicdo participou ainda da organizacdo de eventos com
tema de hidrogénio e células a combustivel e teve demanda
de servicos de consultoria na area.

O sistema de reforma encontra-se no laboratorio montado
e operando de forma integrada. Para tal foram necessarias
adequagdes e modificagdes. E possivel a produgdo de apro-
ximadamente 0,7 m*/h de gis de sintese em condi¢do de ma-
xima alimentagdo de solugdo liquida. O gas hidrogénio puri-
ficado possui pureza de 99,84 %. Os procedimentos para
operagdo do mesmo foram levantados e elaborados confor-
me documenta baseada no sistema de gestao integrada.

Pode-se considerar que os objetivos propostos para o pro-
jeto foram alcancados.

Como sugestdo de trabalhos futuros ou continuagdo deste
projeto podem ser citados:
¢ Melhoria do balango energético;

*  Melhoria do arranjo do sistema, otimizando os sistema
de isolamento e aquecimento;

e Automatizacdo e instrumentagdo do sistema;

e Pesquisa e desenvolvimento de novos catalisadores com
caracteristicas multifuncionais, mais eficientes e barato
especificos para reforma de etanol;

e Interligacdo reformador/purificagdo/célula a combusti-
vel de forma direta.

O dispositivo construido contribui para o desenvolvimen-
to de tecnologia de energia limpa e, conseqiientemente, bus-
ca reduzir a dependéncia do petréleo. Nesse contexto, a re-
forma a vapor de etanol apresenta um vasto potencial no de-
senvolvimento de solugdes energéticas sustentaveis.

A reforma de etanol permanece como uma opg¢ao viavel
para a geracdo de energia elétrica e como amplo campo de
pesquisas rumo ao amadurecimento da tecnologia.
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