DESENVOLVIMENTO DE REATOR DE PIROLISE A PLASMA PARA A
DECOMPOSICAO DO METANO EM HIDROGENIO E CARBONO SOLIDO

Aurélio Reis da Costa Labanca

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE DOUTOR EM CIENCIAS
EM ENGENHARIA METALURGICA E DE MATERIAIS

Aprovada por:

Prof. Paulo Emilio Valaddo de Miranda, D.Sc.

Prof. Jorge Nestor Feugeas, D.Sc.

Prof. Flavio Texeira da Silva, D.Sc.

Prof. Jodo da Cruz Payao Filho, D.Sc.

Dr. Juan Lucas Nachez, D.Sc.

RIO DE JANEIRO - RJ - BRASIL
JULHO DE 2007



LABANCA, AURELIO REIS DA COSTA
Desenvolvimento de Reator de Pirolise a
Plasma para a Decomposi¢ao do Metano em
Hidrogénio e Carbono Sélido [Rio de Janeiro]
2007
IX, 105 p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ, D.Sc.,
Engenharia Metalurgica e de Materiais, 2007)
Tese - Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE
1. Pir6lise a Plasma do Metano

I. COPPE/UFRJ II. Titulo ( série )

il



Aos meus filhos Caio e Camille.

11



AGRADECIMENTOS

Agradego a Petrobras pelo suporte e oportunidade de realizar este trabalho.

Agradeco ao meu orientador, Prof. Paulo Emilio Valadao de Miranda, pela

orientacdo e por me motivar a conclusdo desta Tese.

Agradeco a minha esposa Fabiane pelo apoio e compreensdo quando tive que

trabalhar nos finais de semana e de madrugada.

Agradeco ao meu pai pelo apoio e as importantes sugestdes em relacdo a

execucao dos testes experimentais.

Agradeco aos meus tios Luiz Carlos e Aparecida pelo apoio e pela ajuda na

revisdo do texto.

Agradeco aos colegas e amigos do Laboratorio de Hidrogénio, pelo apoio e
incentivo. Em especial ao Juan Lucas, pelo interesse no desenvolvimento do projeto e a
importante contribuicdo a execugdo dos testes e ao Christian Gomes pelos desenhos 21,

22 e 42 e demais auxilios graficos.

Agradeco ao Fernando Baratelli e aos colegas da Petrobras pelo apoio e
incentivo. Em especial ao William Schmitd, que me ajudou na analise econdmica, a
Maria Helena, pela compreensdo, ao Manoel Cicero dos Santos Filho, pela importante
contribui¢cdo no projeto do reator ¢ ao Eduardo Pavinatto, que desenvolveu, emprestou-

me e testou a fonte elétrica de baixa corrente.

Agradecgo ao desenhista de projetos Luis Carlos Coelho da Silva pelo desenho do

projeto do reator.

v



Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obten¢do do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

DESENVOLVIMENTO DE REATOR DE PIROLISE A PLASMA PARA A
DECOMPOSICAO DO METANO EM HIDROGENIO E CARBONO SOLIDO

Aurélio Reis da Costa Labanca

Julho/2007

Orientador: Paulo Emilio Valaddo de Miranda

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Este trabalho apresenta estudos realizados sobre processo de pirdlise a plasma do
gas natural, usando resultados da decomposi¢ao do metano pela pirdlise a plasma. A
pirdlise a plasma ndo envolve a emissao de CO; e produz carbono s6lido como produto
de valor comercial. A eficiéncia do processo proposto na produg¢do de hidrogénio ¢
menor do que a eficiéncia de processos convencionais de produ¢do de hidrogénio, tal
como a reforma a vapor do gis natural; porém torna possivel o uso energético de
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Capitulo 1

1 - Introducéo

Pirolise do metano (CH4) corresponde a ruptura das ligagdes dessa molécula
pelo calor (decomposicao térmica), gerando hidrogénio (H;) e carbono (C). A
decomposicdo térmica de hidrocarbonetos (HC’s) ¢ muito comum nos processos
produtivos de carbono (C). Essa decomposicao térmica também pode ser realizada via
plasma e deste modo, sdo obtidos dois produtos comerciais (C e H;) ao invés de um (C).

O objetivo da Tese ¢ o desenvolvimento de um reator de pir6lise a plasma do
metano para decomposi¢do do metano em hidrogénio e carbono soélido. Para tal foi
necessario o estudo e a investigacao do plasma do reator, a elaboragdo do projeto deste
equipamento, a fabricacdo e instalacdo do reator, o planejamento dos testes e a execugdo
dos testes iniciais da pirdlise a plasma do metano no reator desenvolvido. Para
corroborar a tecnologia investigada foi feita também pela presente, uma analise
econdmica da tecnologia.

Existem pelo mundo, grupos de pesquisas sobre a pirolise a plasma de HC’s, que
desenvolveram reatores em escala laboratorial, projetos pilotos e inclusive uma Planta
comercial de grande porte.

A motivagdo da Tese ¢ servir de instrumento para a analise da alternativa de
descarbonizacdo de combustiveis fosseis via plasma, como modo de minimizar a
contamina¢do do Planeta pelos gases que causam o efeito estufa. A alternativa da
descarbonizagdo pode auxiliar no desenvolvimento de processos mais limpos tanto na
industria de produgao de carbono como na producao de hidrogénio.

Atualmente, a maior aplicacdo do gas hidrogénio ¢ no hidrotratamento de
combustiveis fosseis em refinarias de petrdleo. O hidrogénio também ¢ tido por muitos
como o combustivel do futuro, um dos motivos para este pensamento ¢ o fato de que o
hidrogénio pode ser obtido de diferentes fontes, combustiveis fosseis ou nao.

O hidrogénio apresenta potencial valor ambiental e ¢ considerado um vetor
energético limpo, pois seu emprego em pilhas a combustivel (PaC’s) resulta em ganho
ambiental em relagdo aos motores de combustdo. O uso energético do hidrogénio evita a
emissao de oxidos de enxofre, de material particulado e pode evitar a emissao de NOy,

podendo também reduzir ou eliminar a emissao de CO e CO..



A possibilidade da obtencdo do hidrogénio a partir de diferentes fontes,
inclusive renovaveis, e a versatilidade no modo do aproveitamento do vetor hidrogénio,
ou seja, a origem do combustivel hidrogénio e o seu proprio fim o conferem uma
importancia mais nobre como instrumento de um desejavel desenvolvimento limpo. Ou
seja, a implementagao de rotas energéticas passando pelo hidrogénio abre possibilidades
no suprimento mais limpo de energia.

No presente trabalho foram realizados experimentos relacionados a
decomposicdo a plasma do metano; primeiramente em pressoes reduzidas e, depois, em
descargas atmosféricas.

O objetivo dos experimentos de decomposicao a plasma do metano em pressoes
reduzidas foi a realizacdo de observagdes espectroscopicas sobre fendmenos envolvidos
no plasma da descarga do reator. Os testes com plasmas em pressdes levemente
superiores a atmosférica fizeram parte do desenvolvimento do reator de pirdlise a

plasma do metano.



Capitulo 2

2 - Revisao Bibliografica

Como fontes de referéncia a revisdo bibliografica necessaria ao estudo, foram
utilizados artigos publicados, patentes, livros e portais da internet. A revisdo foi
relacionada a temas como a decomposicdo térmica do metano com o uso de
catalisadores e via plasma, processos convencionais de obten¢ao de negro-de-fumo,

novos processos para a obtencao de fulerenos e nanotubos e fisica de plasmas.

2.1 - Processos de producéo de hidrogénio

A producdo de hidrogénio a partir de um combustivel primario, geralmente
hidrocarbonetos, ¢ conhecida como reforma. Ocorre em reformadores (reatores) com o
auxilio de catalisadores. O processo de producao do hidrogénio ¢ classificado de acordo
com as reagoes envolvidas na produgdo do gas. Sao quatro os processos de produgdo de
hidrogénio a partir de hidrocarbonetos: a reforma a vapor, a reforma por oxidacdo

parcial, a reforma autotérmica e a pir6lise.

2.1.1 - Reforma a vapor

O processo de reforma a vapor do gés natural ¢ o processo mais eficiente e mais
aplicado na producdo de hidrogénio [1]. No processo de reforma a vapor, o
hidrocarboneto reage no interior do reformador com vapor d’agua [reagdo (1)]. Para que
ocorra a reagdo ¢ necessario o fornecimento de energia aos reagentes, possibilitando a

ocorréncia dessa reacao endotérmica.

ChHm+ NH,0 - nCO+(m/2+n)H, (1)



2.1.2 - Reforma por oxidagéo parcial

No processo de reforma por oxidagao parcial, o que ocorre ¢ a combustdo parcial
do hidrocarboneto no interior do reator [reagdo (2)]. O calor gerado pela reagdo €, em
parte, aproveitado no processo endotérmico subseqiiente a oxidagdo parcial, conhecido
como conversdo do CO [reagdo (3)], que reduz a concentracdo de CO no gés gerado e
produz mais hidrogénio (a conversdo do CO também ¢ usualmente empregada apos a

reforma a vapor).
CnHm+202—>nCO+%H2 2)

CO+ H,0 — CO, + H, 3)

2.1.3 - Reforma autotérmica

A reforma autotérmica consiste da combinagdo dos processos de oxidagdo
parcial (exotérmico) e da reforma a vapor (endotérmico), sendo normalmente mais

eficiente do que um dos processos isoladamente [2].

2.1.4 - Piro6lise

A pirdlise ndo ¢ um processo convencional de producdo de hidrogénio. No
processo, nao ha reacdo do hidrocarboneto com outra substancia, o que ocorre ¢ a
quebra das moléculas do hidrocarboneto, sujeitando as mesmas a elevadas temperaturas

[reacdo (4)].
CrHm—>nC+M/H, (4)

Este processo quase ndo ¢ utilizado na producao de hidrogénio, ja que apresenta

uma eficiéncia menor do que os outros processos de reforma.



2.2 - Aproveitamento de combustiveis fosseis sem a emissdo de CO,

O aproveitamento energético de combustiveis fosseis sempre foi acompanhado
pela emissdo de CO, e outros contaminantes. Pode-se perceber, pelas reagdes citadas,
que a formagdao de CO, ocorre mesmo quando se utiliza o hidrogénio como vetor
energético.

O Planeta possui grande disponibilidade de combustiveis fosseis; estes
apresentam enorme valor face a dependéncia humana por energia util as comodidades
modernas. Por isso, por enquanto, os combustiveis fosseis continuardo em exploragao e
agravando o efeito estufa. A adog¢do de métodos de produgdo de hidrogénio a partir de
combustiveis fosseis, com sequestro de carbono, reduziria a quantidade de CO; a ser
emitida a atmosfera.

Existe a necessidade da adogdo de processos alternativos e eficazes para
minimiza¢do dos impactos ambientais provenientes da exploracdo dos combustiveis
fosseis. A quebra das moléculas existentes no gés natural (recurso natural abundante) ¢
um esforgo nesse sentido, gerando hidrogénio com retencao do carbono na forma solida.

A quebra molecular de um hidrocarboneto ¢ realizada termicamente. Existem
processos de pirdlise do metano que sdao usados na producdo de negro-de-fumo; nestes,
a energia necessaria a quebra das moléculas de CH4 ¢ fornecida pela queima do proprio
metano [3]. Também existem estudos sobre a decomposi¢do catalitica do metano,
porém apresentam como grande problema a contaminagdo dos catalisadores pelo
carbono formado [4].

Uma alternativa que vem sendo pesquisada ¢ a quebra das moléculas via plasma
[5,6], capaz de provocar a decomposi¢ao do gas metano sem a queima do gas.

A geracdo de descargas elétricas no interior de um reator em condig¢des
apropriadas possibilita a formac¢do de um arco-plasmatico, que fornece energia térmica
para a decomposi¢do do hidrocarboneto e agrega um efeito catalitico a reacdo devido a
ocorréncia de processos de colisdo entre as particulas presentes.

Uma hipotese importante do processo proposto ¢ a possibilidade de obtencao de
carbono de maior valor agregado do que os negros-de-fumo convencionais, como o0s
especiais, ou materiais carbonosos nanoestruralmente organizados em atomos de

carbono, como os fulerenos e nanotubos.



A emissao de dioxido de carbono a atmosfera proveniente da utilizacdo de
combustiveis fosseis tem sido a principal causa do efeito estufa [7]. A aplicagdo em
larga escala desses combustiveis se deve a fatores como: sua disponibilidade, o seu
custo competitivo, sua conveniéncia de armazenamento e de transporte [1]. Existem
varios estudos relacionados ao aproveitamento energético de combustiveis fosseis que
objetivam a reducdo da emissdo de CO; a atmosfera.

A extragdo de CO, dos gases gerados no aproveitamento elétrico de um
combustivel fossil € tecnologicamente vidvel; no entanto, acarretaria em um aumento no
custo da eletricidade de cerca de 50% ou mais, em virtude da implantacdo do caro
sistema de remog¢ao do CO; e das necessidades energéticas do mesmo [8].

Embora o CO; puro, possivel de se obter a partir dos gases de exaustdo em uma
planta de geracdo elétrica, apresente valor econdmico na fabricacdo de produtos e para
uso em processos, sua demanda seria muito pequena em relagdo a emissdo mundial de
CO,.

Uma alternativa que vem sendo estudada ¢ a possibilidade de se capturar e
seqiestrar o CO; em formagdes geologicas ou em oceanos [8]. Os processos
comercialmente disponiveis para captura de CO, incluem: absor¢do fisica e quimica,
adsorcao fisica e quimica, destilagdo a baixa temperatura ¢ membranas para separagao
de gases [1]. A captura, o transporte e o seqliestro do CO, sdo processos intensivos em
energia. Estima-se que para isto, considerando um transporte do gas por 100 a 500 km,
gastaria-se aproximadamente 5000 kJ por kg de CO,; em conseqiiéncia, uma
necessidade de producao adicional de 0,25 kg de CO; para cada kg de CO, seqiiestrado
[1], j& que seria necessario aumentar a geragdo elétrica para atender a demanda
existente.

O seqiiestro do CO, ¢ um processo caro, intensivo em energia, que nao elimina
completamente a emissdao de CO; e incerto quanto a sua eficacia, podendo, inclusive,
acarretar danos ambientais [1].

Pelos motivos apresentados, a pirdlise a plasma foi escolhida como tema da tese
de doutorado. A pirolise possibilita a descarbonizagdo de combustiveis fosseis, recurso
estratégico e valioso.

A pirdlise a plasma no Brasil poderia substituir os processos poluentes e
consolidados na produ¢do de negro-de-fumo. Também poderia ser usada como método
alternativo na produgdo de hidrogénio, minimizando emissdes de gases do efeito estufa,

reduzindo de maneira eficaz a emissdao de contaminantes, que certamente serdo emitidos



enquanto ndo forem experimentadas mudangas significativas no comportamento
humano.

A viabilidade técnica da pir6lise a plasma de hidrocarbonetos ja foi comprovada.
O emprego industrial depende da viabilidade econdmica da tecnologia. Politicas
ambientais, como o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), poderiam ajudar a
adocao do processo de pirdlise a plasma.

Por enquanto, a viabilidade economica da tecnologia depende do valor
comercial do material carbonoso produzido. A oferta de eletricidade proveniente das
hidrelétricas favorece a tecnologia no Brasil, ndo compromete a possibilidade de
obten¢do de beneficios relativos a créditos de carbono. No presente trabalho nao sao

consideradas as vantagens que podem ser auferidas no mercado de créditos de carbono.

2.3 - Decomposicao térmica do metano

A decomposic¢do térmica do gas natural € um processo empregado ha varios anos
na produc¢do de negro-de-fumo, destinado principalmente a industria de pneus [3].

A pirdlise ocorre em bateladas no interior de fornalhas em pressdes levemente
superiores a atmosférica. Uma chama, proporcionada pela queima da mistura ar-metano,
aquece o interior de uma fornalha a aproximadamente 1400°C, quando entdo o fluxo de
ar ¢ interrompido (o fluxo de metano ¢ mantido). As moléculas de metano sao
decompostas ao colidir com as paredes quentes. O fluxo de ar ¢ novamente iniciado
quando a temperatura nas paredes chega a aproximadamente 800°C, iniciando novo
aquecimento do interior da fornalha.

As particulas de carbono sdo coletadas a partir do efluente gasoso por
intermédio de filtros. O gas residual desse forno, formado pelo metano que ndo foi
decomposto e pelo hidrogénio produzido, ¢ utilizado no aquecimento de um segundo
forno, que sera entdo utilizado para decompor o metano, possibilitando o funcionamento

simultaneo dos dois fornos em processo semi-continuo [3].



2.4 - Producao de hidrogénio via decomposicao catalitica

A producdo de hidrogénio e carbono a partir da decomposi¢cdo do metano pode
ser favorecida pelo uso de catalisadores, que aumentam a taxa de decomposi¢do do
metano, mas acarretam dificuldades relacionadas a contaminag¢ao da superficie dos
catalisadores.

A contaminag¢do superficial ¢ causada por parte do carbono produzido, reduzindo
gradualmente o rendimento do processo; faz-se necessaria, portanto, a limpeza periddica
dos catalisadores [4].

A decomposi¢do catalitica do gas natural ja foi aplicada na producao de
hidrogénio, porém foi suplantada pela reforma a vapor na producdo de hidrogénio em
escala industrial [9]. A regeneracdo superficial dos catalisadores ¢ realizada quando os
mesmos sdao submetidos a uma corrente de ar pelo leito, o oxigénio provoca a
combustdo do carbono quente formando CO, e CO.

A quantidade de hidrogénio produzida a partir da decomposicdo catalitica do
metano aumenta com o aumento da temperatura e com o decréscimo da pressao [9]. O
efeito da temperatura ¢ da pressdo na porcentagem relativa entre o hidrogénio e o
metano, em equilibrio termodinadmico, encontra-se representado na Figura 1. A Figura
sugere que a pressao ideal € a atmosférica e que o processo deve ocorrer a temperaturas

superiores a 900K.
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Figura 1 — Decomposi¢do térmica do metano  Fonte: [9] -Adaptado



2.5 - Reforma a plasma de combustiveis

A reforma de combustiveis pode ser auxiliada ou mesmo realizada por um arco
elétrico que transforma o combustivel e/ou outros reagentes em gas carregado
eletricamente, o plasma propriamente dito [10].

Na reforma a plasma, a energia necessaria as reagdes (ou parte da mesma), ¢
fornecida aos reagentes na passagem dos mesmos pelo interior do reator, em regido
proxima ao arco-plasmatico, este caracterizado pelas descargas elétricas e pela alta
densidade energética que possui.

O alto estado energético do plasma excita as moléculas, deixando-as a um nivel
energético elevado, ficando as mesmas prontas para reagir na busca de uma situacao de
mais baixa energia. Segundo Mutaf-Yardimci [11] o plasma apresenta um efeito

catalitico na efetuacao de reacdes quimicas.

2.5.1 - Vantagens do plasma na producéo de hidrogénio

O plasma apresenta caracteristicas que podem favorecer a ocorréncia de reagdes
termoquimicas, como as pertinenentes aos processos de reforma, ou mesmo realizar a
reacdo de decomposi¢do de hidrocarbonetos (processo termofisico). Isto devido
principalmente a sua alta temperatura (plasma térmico) e ao seu grau de ionizagdo. O
plasma possui uma alta densidade energética, conferindo ao reator uma série de

vantagens [12, 13]:

e Alta eficiéncia de conversao;

e Reator compacto;

e Tempo répido de resposta (<Is);

e (Custo reduzido, reator composto por materiais relativamente simples;

e Possibilita a operacio com diversos tipos de combustiveis, incluindo

hidrocarbonetos pesados e com elevados teores de enxofte.

Para a decomposicdo de um hidrocarboneto em hidrogénio e carbono, geralmente se

faz uso de catalisadores. O tipo usado varia de acordo com o hidrocarboneto processado



e as caracteristicas do processo. O uso do plasma permite que a decomposicao se faga
sem a presenca dos catalisadores. Pesquisas estdo sendo realizadas nesta area. Existe na
Europa uma planta piloto em escala industrial em operagdo [14] e no Canadd, uma
planta comercial.

Outra caracteristica da produgao de hidrogénio pela decomposi¢ao via plasma de
um hidrocarboneto ¢ o fato de ndo se utilizar oxigénio no processo. Portanto, ndo ¢
necessario a planta uma unidade separadora de ar (geracdo de oxigénio), o que
aumentaria o consumo energético do processo. E também, como nao se faz uso do ar
(como fonte de oxigé€nio), ndo ha a dilui¢do do gas gerado com o nitrogénio, o que
tornaria necessario o uso de equipamentos de maiores volumes. Além disso, em altas
temperaturas, poderia surgir a formag¢ao do NOy.

A auséncia de outros reagentes simplifica o processo de purificacio do Hj. Os
produtos gerados no reator de pirdlise a plasma do metano s3o os gases: Hy, CHy e
espécies intermedidrias (hidrocarbonetos que nao foram totalmente decompostos); como
produto da fase sdlida, tem-se a formagdo das particulas de carbono. As particulas de
carbono sdo retidas na filtragdo, que ¢ realizada apos o resfriamento do fluxo gasoso.

A maximizagdo da porcentagem de H, no fluxo gerado ¢ um dos principais
objetivos do processo e depende da eficiéncia de conversao do reator. A separagdo do
fluxo de hidrogénio do fluxo de hidrocarbonetos ndo decompostos totalmente pode ser

realizada pela diferenca de tamanho e polaridade entre as diferentes moléculas.

2.6 - Analise energética do processo de piroélise a plasma

Termodinamicamente, a reforma a vapor do metano, reacao (5), e a pir6lise do
mesmo gas, reacao (6), sdo comparaveis [15], considerando-se, os valores da entalpia

das reacdes por molécula de hidrogénio produzida, que sao bem proximos.

REFORMA A VAPOR: CHj+ 2H,0 + 163 kd/mol cpa = CO, + 4H2 (5)

PIROLISE: CHy + 75, 6 kd/molcps — C +2H; (6)
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Entretanto, a produgdo de hidrogénio ¢ maior na reforma a vapor. Os dois moles
d’4gua adicionais duplicam a produ¢do de moléculas de hidrogénio. Este ¢ o principal
motivo da maior eficiéncia da reforma a vapor na producao de hidrogénio.

Na piro6lise do metano, reagdo (6), ndo ha formagao de CO,, e sim de carbono em
sua forma elementar; ou seja, além de tornar possivel a eliminagdo de CO, na produgdo
de hidrogénio, produz carbono que pode ser utilizado como subproduto de valor
comercial, como, por exemplo, negro-de-fumo [16].

O hidrogénio pode ser usado em unidades de hidrotratamento de combustiveis em
refinarias ou como combustivel limpo, para aplicacdes em PaC’s ou em motores de
combustao.

O fornecimento da energia elétrica a geragdo do plasma no reator pode ser
proveniente de fonte externa, porém também pode ser gerada na propria Planta de
pir6lise a plasma. Neste caso, o hidrogénio gerado poderia ser usado como combustivel
em uma PaC, gerando eletricidade ao plasma, produzindo carbono e ainda um excedente
energético. Uma unidade de processo da pirdlise a plasma de hidrocarbonetos, que
consuma eletricidade gerada no mesmo local por uma pilha a combustivel, deveria
possuir os seguintes componentes principais: reator a plasma, sistema de purificagdo do
gas produzido e a pilha a combustivel.

A pirdlise a plasma de HC’s pode também ser embarcada em veiculos. Neste caso,
o veiculo contaria com um tanque armazenando o combustivel primario, butano, por
exemplo. A bateria forneceria energia elétrica para a partida do reator a plasma, que tem
como caracteristica um rapido tempo de resposta. O reator seria responsavel pela
producdo de hidrogénio, que apds purificado seria consumido na pilha a combustivel,
gerando energia elétrica para o reator, para a movimentagdo do veiculo e alimentagdo
das baterias. Este hipotético veiculo emitiria vapor d’4gua e armazenaria carbono em
seu interior até uma parada para o seu descarregamento de carbono.

Fulcheri [16] analisou o balango energético de um sistema reator a plasma - PaC,
capaz de gerar hidrogénio e carbono a partir do metano (Figura 2). Segundo o autor, ¢
possivel suprir energeticamente o reator utilizando cerca de 54% do hidrogénio gerado.
Valor estimado para uma temperatura de reacdo de cerca de 1000°C na decomposicao

do metano. Em seu estudo considerou uma PaC com uma eficiéncia de 60%.
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Figura 2: Sistema reator de piro6lise a plasma e pilha a combustivel

Bromberg [17] também realizou estudos termodindmicos considerando o uso do
plasma em um sistema reator a plasma - PaC, sendo a energia elétrica necessaria ao
plasma fornecida pela propria PaC. Considerou uma eficiéncia de 60% para a pilha a
combustivel e uma eficiéncia eletro-térmica (ngr) para o arco-plasmatico de 90%. O
valor estimado a eficiéncia elétrica para o sistema foi de 30%, considerando-se a
decomposi¢cao do metano. Se a eletricidade necessaria ao arco-plasmatico for fornecida
por uma pilha a combustivel, componente de um sistema reator a plasma - PaC, como o
descrito no item anterior, a producao liquida de hidrogénio, obviamente, seria inferior a
producdo obtida caso a eletricidade fosse proveniente da rede de distribuicdo de energia
elétrica.

A compra de energia elétrica para o consumo do plasma, apenas nao
compromete a nao emissdao de CO, a atmosfera se a eletricidade for proveniente de um
sistema que ndo emita CO,. A utilizacdo de eletricidade necesséria ao arco-plasmatico
proveniente da oferta existente no Brasil ndo compromete a importancia do projeto
proposto quanto a reducdo na emissao de CO, no aproveitamento de combustivel fossil,
J& que a geragdo elétrica brasileira ¢ quase que totalmente hidrelétrica [18]. Constitui-se,
portanto, em uma alternativa na procura pela melhoria da qualidade do ar atmosférico;
permitindo que a atual geracdo de eletricidade, em sua maioria renovavel, contribua
também na melhoria do ar urbano, considerando, portanto, a atual oferta como um

privilégio que pode ser aproveitado.
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2.7 - Processo a plasma desenvolvido pela Kveerner para a producédo de negro-de-

fumo e hidrogénio

A empresa Kvaerner (agora Aker Kvarner) desenvolveu o “Hydrogen Plasma
Black Reactor™, processo de decomposi¢dao a plasma que foi usado na produgdo em
escala industrial de negro-de-fumo para pneus [19].

Na Europa, em 1992, entrou em operagdo uma planta capaz de produzir 500 kg/h
de negro-de-fumo e 2000 Nm®/h de hidrogénio, operando com 1000 Nm’/h de gas
natural [14]. A planta ¢ flexivel quanto a carga, processando desde gas natural a 6leos
[14].

A primeira planta em escala comercial usando a tecnologia “Hydrogen Plasma
Black Reactor’ entrou em opera¢dao no Canada em 1998 [20,21]. A planta Karbomont
Montreal Hydrogen Plasma Black Reactor foi descomissionada; possuia uma
capacidade anual de producdo de hidrogénio de 70, 8 x 10° Nm® e 20.000 toneladas de
negro-de-fumo, a partir de dois reatores. Para esta capacidade anual de producdo em
negro-de-fumo, estima-se, na mesma fonte, que consumia eletricidade equivalente a
13.000 casas [19,20].

Na Figura 3 estdo duas fotografias da “Karbomont Montreal Hydrogen Plasma

Black Reactor Plant™.
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Planta HPBR Karbomont | | Vista inferior de um dos Reatores

Figura 3 — Fotografias da HPBR Karbomont Plant Fonte: [19] -Adaptado

A Figura 4 ¢ uma ilustracio do reator desenvolvido pela Kvarner; para
assegurar um aquecimento uniforme do combustivel a ser processado, a descarga
elétrica ¢ rotacionada a uma velocidade pré-determinada devido a existéncia de um
campo magnético induzido por uma espira, externa ao reator. Uma outra espira foi
instalada, externamente ao reator, para assegurar que o arco queime na ponta frontal
dos eletrodos. A rotacdo do arco ¢ um fator importante no controle da distribuicao da
densidade energética e para assegurar um baixo consumo do eletrodo [6]. Na Figura 5,
tem-se um diagrama das etapas do processo.

Variando-se parametros do processo, tais como a vazao do gas do plasma e a sua
temperatura, a taxa de alimentacdo e a temperatura do hidrocarboneto, pode-se obter
negro-de-fumo de diferentes qualidades, até mesmo fulerenos raros. O conteudo de
impureza ¢ a nivel de ppm, j& que a Unica fonte de impurezas ¢ a matéria-prima [6].

O reator ¢ capaz de processar quase todos os tipos de hidrocarbonetos liquidos

ou gasosos [22].
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Fonte: [6] — Adaptado

Figura 4 — Reator a plasma da Kvarner para producao de negro-de-fumo e hidrogénio.

O Reator de pirdlise da Kvaener possui eletrodos coaxiais em grafita, inclusive
sobressalente para maior fator de capacidade operacional [22].

O projeto inclui o confinamento magnético do plasma induzido por duas espiras
devidamente posicionadas ao redor da regido que contém o plasma, que busca
maximizar a vida util dos eletrodos, buscando limitar o arco elétrico apenas na

superficie frontal ou ponta dos eletrodos [6].
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Figura 5 — Processo da Kvamer para produgdo de negro-de-fumo e hidrogénio. Fonte: [6]

2.7.1 - Vantagens

e Alta eficiéncia de conversdo, proxima a 100%;
e Baixa emissdo de poluentes, inclusive CO».

e Naio necessita catalisadores;

e Alta flexibilidade quanto ao combustivel a ser processado, desde gases a Oleos
pesados,

e Producdo de negro-de-fumo e hidrogénio;

e Possibilita plantas de variadas capacidades devido a sua modularidade.
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2.7.2 - Caracteristicas do processo

O processo a plasma da Kvaerner Engineering foi desenvolvido em colaboragao
com a empresa SINTEF Materials Technology [22]. Algumas carateristicas estao

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas do processo Fonte: [22] - Adaptado
Pressao ~latm
Temperatura de operacdo 1600 °C

Material do eletrodo Grafita

Consumo do eletrodo ~ 0,01 g/kWh; <0,1 g/kWh*
Gas do plasma Hidrogénio recirculado do processo
Entalpia do gas do plasma 0,5 — 10 kW/Nm’ H,
Eficiéncia térmica do processo > 90%

Consumo energético 1,25 kKW/Nm® Howtrap valor**
Pureza do gas em hidrogénio na reforma do CHy4 > 98%

Conversao ~ 100%

* referéncia: [6]

O reator em escala piloto da SINTEF possui uma tocha a plasma de 150 kW,
enquanto que o plasma do reator da planta piloto em escala industrial apresenta uma

poténcia de 3MW [6].

2.7.2.1 - Eficiéncia do processo da Kvaerner

A eficiéncia térmica do processo da Kvarner citada na Tabela 1, considera como
energia util a energia do hidrogénio gerado, a energia de combustdo do carbono

produzido e a energia térmica do vapor gerado a partir da dgua de refrigeragao do reator

* E. E.: 2100kW

GN: 1000 Nm®/h

4

Vapor: 1000 kW
C: 500 ka/h ﬂ,'=‘.: H,: 2000 Nm®h

Figura 6 — Dados sobre a planta piloto operando com gas natural Fonte: [14] — Adaptado.

17



My <PCSy. +mexAH?, o+ AH
n= H2 H, 298 vapor Equacdo (1)

EE+mcH,<PC&H,

n > 90%
2.7.2.2 - Célculo da eficiéncia do processo na produc¢do de hidrogénio

Mediante os dados obtidos [14], demonstrados na Figura 6, foi calculada a
eficiéncia do processo de pirdlise a plasma da Kvaerner na produgdo de hidrogénio. O
valor encontrado para a eficiéncia térmica (1) na producao de hidrogénio foi de quase

54 %.

mu,x PCS . N
n= Equacédo (2)

EE + Mcn, x PCS o

n=538%

onde:
m.x AH 0293 = Energia de combustdo do carbono,
AH y4por = Energia térmica do vapor
my; = vazdo massica de hidrogénio,
Mmcpys = vazdo massica de metano,
PCS p; = Poder Calorifico Superior do H;
PCScpsa = Poder Calorifico Superior do CHy

EE = Energia Elétrica Consumida

A eficiéncia da reforma a vapor na producdo de hidrogénio ¢ de cerca de 75%;
levando-se em conta a energia que seria necessaria para a retirada do CO; produzido, a
eficiéncia global desse processo poderia cair para 60% [7]. Portanto, o valor de 53,8%
para a pirdlise a plasma do géas natural é considerado satisfatorio, ja que dispensa
tratamentos a remoc¢do do CO, e ainda produz carbono como produto que pode ser

vendido.
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2.8 - Plasmas

O plasma ¢ um gés ionizado, por este motivo ¢ considerado o quarto estado da
matéria. O plasma ¢ formado quando um gas é aquecido o suficiente para que ocorram
colisdes entre seus a&tomos ou moléculas de modo que elétrons sejam arrancados.

Existem diversos regimes de plasma; vérias espécies sdo existentes na natureza,
como as formadoras de estrelas e as que compdem o espaco interplanetario, além dos
regimes obtidos pelo homem para aplicagdes industriais ou para uso em pesquisas.
Plasmas artificialmente obtidos variam desde temperaturas proximas a ambiente a
temperaturas comparaveis as existentes no interior de estrelas [23].

Em um processo puramente térmico este estado so ¢ atingido pelo aquecimento do
gas a temperatura de cerca de centenas de milhares de graus. Entretanto, pode-se obter
plasma a temperaturas relativamente baixas, uma das maneiras possiveis ¢ mediante a
aplicacdo de uma tensdo de corrente continua entre eletrodos em uma camara a baixa
pressdo, na qual o gés a ser ionizado ¢ inserido [24].

A curva tensdo-corrente caracteristica da descarga elétrica em corrente continua
no interior de um tubo a baixa pressdo, representada na Figura 7, ilustra os regimes
existentes nesta configuracdo: descargas escuras, descargas luminosas e descarga de
arco elétrico. Cada um desses regimes corresponde a um trecho da curva plotada
mediante a variacdo da tensdo, aplicada entre os eletrodos existentes no interior da
camara, € a corrente elétrica do arco.

O regime de descargas de arco elétrico ¢ dividido em trés regides principais,
representadas sobre a mesma curva na Figura 8. Na primeira das regides ocorre a
transicdo da descarga luminosa a descarga de arco, representada na Figura por (I). Apds,
tem-se o que se chama arco atérmico, divisdo de baixa intensidade do regime (II). E por
fim a regido de arco térmico ou divisao de alta intensidade, representada por (III).

Quando a descarga luminosa chega ao ponto H, o catodo fica quente o suficiente
para emitir elétrons termionicamente, entdo a descarga produzird uma transi¢do
conhecida por transicdo descarga luminosa - arco. Esta transi¢do se estabilizara no
ponto I, determinado pela impedancia interna da fonte DC e pelo seu circuito asociado
[25].

A partir do ponto I se encontram os denominados arcos: atérmicos, de [ a J e
térmicos de ponto J ao K. A principal diferenca entre os dois tipos de arcos é o fato dos

arcos térmicos estarem em equilibro termodindmico local (LTE), enquanto que os
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atérmicos podem chegar apenas ao equilibrio cinético. Esta diferenga entre arcos sao
dificeis de caracterizar teoricamente [25].

Os arcos atérmicos geralmente ocorrem a menores pressoes (0.1 Pa<p<10® Pa) ¢ a
menores correntes (1 A<I<50 A) que os arcos térmicos (10* Pa<p<10’ Pa) e (50
A<I<10* A) [25].

A relagdo entre a temperatura cinética do elétron e a temperatura do gas ¢ uma
caracteristica definitiva na divisdo do arco de descarga elétrica em atérmico e térmico
[23]. No arco térmico, tem-se o equilibrio termodindmico local, considerado quando
sdo iguais as temperaturas cinéticas do elétron e do gas [23]. Em arcos atérmicos, pode
haver uma grande discrepancea entre as temperaturas do géas e dos elétrons devido a
menor freqiiéncia das colisdes entre elétrons e gas neutro [25]. A Figura 8 mostra
esquematicamente as temperaturas cinéticas do gas e dos elétrons como uma fun¢do da
pressdo para uma descarga de argonio.

Arcos térmicos sdo sempre encontrados a pressdes aproximadamente iguais ou
superiores a atmosférica e a alta temperatura para o gas, enquanto que arcos atérmicos
podem ocorrer a baixas pressdes, i.e. pouco abaixo de 500 Pa. Arcos atérmicos também
podem existir a pressdo atmosférica e a pressdes mais altas, porém, neste caso, 0s
elétrons apresentam baixa temperatura cinética [23].

Uma das principais caracteristicas do regime de descarga de arco elétrico € a sua
elevada densidade de corrente. A densidade de corrente de um arco elétrico varia desde
alguns ampéres por centimetro quadrado a mais de mil ampéres por centimetro
quadrado; enquanto que a densidade de corrente no regime de descargas luminosas
raramente chega a valores acima de 50 mA/cm®. Outra caracteristica importante e
também distinta ao regime de descargas luminosas ¢ a elevada luminosidade do arco

elétrico, principalmente a existente nos arcos térmicos, que ¢ mais intensa.
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Figura 7- Regimes existentes em um sistema de descarga elétrica em corrente continua a baixa

Fonte: [23] -adaptado
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Figura 8 - Temperaturas cinéticas do gas e dos elétrons como uma fun¢do da pressdo para uma

descarga de argonio. Fonte: [23] - adaptado
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Pela Figura 7, percebe-se que para a formacao do estado plasmatico no regime de
descarga elétrica ¢ necessaria uma corrente elevada, principalmente em arcos térmicos,

plasma de interesse no presente estudo.

2.8.1 - Fenomelogia dos arcos elétricos

Neste item, faz-se uma breve referéncia sobre caracteristicas relacionadas ao
regime de descarga de arco elétrico.

No catodo (eletrodo negativo) existe um ou mais pequenos sitios, onde o
material do catodo fica extremamente quente. Para arcos térmicos, muitos desses
micropontos se movimentam sobre a superficie do catodo, cada um deles emite elétrons
a uma densidade de corrente na faixa de 10° a 10® A/cm®. A temperatura do catodo ira
depender do tipo de gas, do material do eletrodo e da densidade de corrente, mas para
arcos atmosféricos, a temperatura fica tipicamente na faixa de 2200 a 3300 K. Perde-se
material do catodo por vaporizacdo, ja que esses sitios podem ficar a temperatura de
ebulicao do material.

A regido do catodo apresenta gradientes de potencial e de densidade, e também
uma extensdo axial de cerca de 1 mm. Vizinha a regido, existe a zona de fluxo do
catodo de aproximadamente 1 cm de comprimento, nesta o jato do catodo ¢ formado e ¢
onde o gas a ser ionizado interage fortemente com a coluna do arco. O jato do catodo,
regido onde gases quentes escoam a alta velocidade carregando o gés que entra no arco,
pode alcangar o anodo aumentando em muito a transferéncia de calor para este. O efeito
de abrasdo sobre o anodo provocado pelo jato do catodo pode remover material do
anodo a uma alta taxa. A coluna do arco ¢ uma regido que apresenta baixo gradiente
axial de densidade e de campo elétrico e praticamente ndo apresenta gradientes de
temperatura nesse sentido; a densidade de corrente nesta regido ¢ tipicamente de 100
A/em? para os arcos térmicos [23].

A coluna positiva, termo usado na nomenclatura cléassica e que corresponde
basicamente a coluna do arco (termo mais moderno), contém a parte principal do arco e
ocupa quase todo o comprimento axial do mesmo. A queda de voltagem nesta coluna ¢
relativamente pequena, comparando-se a queda de voltagem que ocorre préxima aos
eletrodos. Esta regido pode ser visivelmente separada em duas regides: nucleo do

plasma e auréola.
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O nucleo ¢ a massa quente do plasma, a maior parte do gas ¢ dissociada nesta
regido; para muitos arcos atmosféricos ou a pressdoes mais elevadas o nucleo estd em
equilibrio termodindmico e apresenta uma radiacdo semelhante a de um corpo negro. A
temperatura da coluna positiva da descarga de arco elétrico depende do material do
eletrodo, do gas de operacao e da densidade de corrente [23]. O mantimento de uma
descarga de arco com alguns amperes e algumas dezenas de Volts produz temperaturas
na ordem de 5 000K [26]. Valores tipicos para a temperatura em um arco atmosférico
devem ultrapassar 5700 K, valor da temperatura da superficie do sol [23]. A auréola ¢ a
regido que circunda o nucleo e ¢ formada por gases flamejantes que nio estdo em
equilibrio termodinamico.

O campo elétrico proximo ao anodo acelera os elétrons para o sitio quente
localizado no anodo, geralmente um tnico ponto; onde a densidade de corrente também
¢ elevada, porém inferior a dos sitios do catodo. O anodo coleta a corrente de elétrons, e
assim como o catodo, é geralmente feito de um material de elevado ponto de fusdo. A
pressdo atmosférica, a temperatura do anodo ¢ da mesma ordem ou levemente superior a
do catodo; este valor depende também do material deste eletrodo, do tipo de gas e da
densidade de corrente, varia tipicamente entre 2500 a 4200 K para arcos operando com
eletrodos de carbono, tungsténio, cobre ou ferro [23]. Proximo ao anodo, tém-se a zona
de fluxo do anodo, a regido do anodo e uma regido onde ocorre uma queda subita de
voltagem, estas regides apresentam dimensdes compardveis as regides correspondentes
do catodo, exceto pelo fato que o didmetro do “sitio quente” do anodo ¢ geralmente
muito superior ao dos sitios quentes existentes no catodo.

A Figura 9 apresenta um desenho esquematico das varias regides existentes em
um arco de descarga elétrica, estando o mesmo de acordo com a nomenclatura moderna,
o grafico situado abaixo no desenho ilustra a variagdo da voltagem ao longo do eixo da

descarga. Pelo grafico, percebe-se a grande variagdo da voltagem (AV) que ocorre nas

areas vizinhas aos eletrodos ( AZc € AZp).
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Figura 9 — Representacdo esquematica das regides em um arco linear e a distribui¢do de voltagem em

cada regido.

2.8.2 - Rotagéo do arco plasmatico

Fonte: [23]

A rotagdo do arco plasmatico decorre da for¢a gerada pelo produto vetorial da

densidade de corrente no plasma e do campo magnético gerado pela propria corrente

(F=1J X B) [23]. A rotacdo reduz o aquecimento localizado dos eletrodos, pois evita que

a descarga incida sempre sobre os mesmos pontos, Figura 10.

Um alinhamento da dire¢ao de deslocamento das espécies presentes no plasma

pode ser obtido através da inducdo de um campo magnético auxiliar, gerado por um

elemento indutivo (espiras) instalado ao redor da regido que contém o plasma [27]. O

alinhamento aumenta a vida util dos eletrodos ao reduzir a quantidade de colisdes de

espécies ativas do plasma com a parede dos mesmos.
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Espiras

F = JXB (N/m®)
Onde:
F = Forga

J = densidade de corrente
B = campo magnético

Figura 10 — Representacdo da rotagdo de uma descarga elétrica em um arco coaxial Fonte: [23]

2.8.3 - Decomposi¢do do metano via plasma

A decomposi¢do do metano ¢ feita termicamente (pirdlise). O processo de
decomposicdo térmica do metano ocorre, normalmente, a pressao atmosférica. E
realizado pelo fornecimento da energia a reagdo em forma de calor. A reagdo

termofisica de decomposi¢ao do metano pode ser descrita da seguinte forma:

CH,+*calor—>C +2H, *75,6kd /mol,, (6)

Existem vérias maneiras de fornecer a energia necessaria a reagdo de
decomposicdo do metano. Na producdo convencional de negro-de-fumo o calor ¢
fornecido pela queima do metano e do hidrogénio produzido. A concentragdo, no gas
gerado, das espécies quimicas que alcancaram o estado de equilibrio quimico a partir da
decomposicdo do metano, varia com a temperatura de reacdo para uma determinada
pressdo. Em temperaturas superiores a 1600 K e a uma pressdao de 0,1 MPa, obtém-se
uma quase completa dissociagdo do metano em produtos em equilibrio quimico [9].

No reator de pirdlise a plasma o metano ¢ decomposto principalmente pelo calor
proveniente do arco-plasmatico. No entanto, a existéncia de processos de colisdo entre

as espécies existentes no plasma, pode auxiliar cataliticamente a reagdo de
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decomposicdo do metano. Diversos tipos de colisdo acontecem em um estado
plasmatico dessa natureza; a dissociagdo do metano e de outras moléculas (CHs, CHz e
CH) pode ocorrer também em conseqiiéncia dos impactos entre moléculas, atomos,
ions, elétrons e protons.

Uma molécula de metano pode ser dissociada em uma ou mais partes ao se
chocar com uma outra particula. Varios processos de colisdo podem ocorrer no interior
do reator a plasma, ocorrendo inclusive a recombinag¢do de particulas formando um
atomo neutro ou uma molécula.

Embora alguns dos processos ndo dissociem as moléculas existentes, poderdo
apresentar importancia na dissociagdo das mesmas, de maneira indireta, ou seja, como
precursoras na formacdo de espécies que auxiliardo a decomposicdo de espécies
moleculares. Uma investigacdo sobre os processos de colisdo envolvidos no reator de
pirdlise a plasma do metano em escala laboratorial, pode ser realizada via
espectroscopia otica do plasma [28].

A utilizagdo do “plasma térmico” possibilita a quebra das ligacdes entre os
atomos do hidrocarboneto, decompondo o metano via calor (pirdlise). Pode agregar ao
processo de decomposi¢do um efeito catalitico devido a existéncia de colisdes entre
moléculas, atomos, ions, elétrons e protons, na regido do arco-plasmatico.

A utilizagdo do plasma no processo em desenvolvimento € justificavel, pois
apresenta varias vantagens. A alta densidade energética existente no plasma acarreta na
possibilidade de um reator compacto. As caracteristicas do plasma permitem que o
fluxo seja continuo, diferentemente dos processos de obtencdo de negro-de-fumo.
Possibilita a formagdo de materiais carbonosos de diferentes qualidades [29] sem
polui¢do e proporciona a obten¢do de dois produtos comerciais (H, e C), ambos com
elevada pureza.

Dado a importancia dos fulerenos e dos nanotubos no contexto cientifico atual e
o relato de experiéncias que suportam essas tentativas, a possibilidade de produgdo
desses materiais no reator desenvolvido podera ser avaliada em trabalhos futuros.

A possivel produgdo de fulerenos e nanotubos pelo reator desenvolvido agrega
valor ao projeto. Que poderd ser usado em pesquisas na area dos nanomateriais de

carbono.
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2.9 - O espectro eletromagnético - Fonte: [26]

A Figura 11 ¢ um diagrama do espectro eletromagnético, no qual as regides

espectrais convencionais estdo aproximadamente demarcadas.

Comprimento|
de onda
A im 1mm 1um 1nm 1pm
Energia o 1em™  10%2cm™  10*cm™ 10°cm”
Y 33MHz 33GHz 33THz
E 1.2eV 1.2KeV 1.2 MeV
P, . visivel X X
Nome Ondas de radio Microondas Infravermelho | | ultravioleta Raio X Raioy
Fendmeno Transices atomicas
a s Rotagao mol. transigdes iénicas
atomlco € Rotagao vibracional-molecular transigdes inner shell
molecular Transicdes elet. mol.
e ——— = — = — — — — — — AT
Materiais ¢_¢| ' Quartzo
transparentes ¢—4 LiF , MgF2, CaF2

Figura 11 — O espectro eletromagnetico

Diferentes técnicas experimentais devem ser usadas para investigacdo nas
diferentes regides do espectro eletromagnético. Considerando a faixa que vai desde o
infravermelho proximo ao espectro visivel até o ultravioleta, tem-se uma regido de
comprimento de onda bem definida de 1um a 200 nm, que ¢ a regido mais facil de se
trabalhar. O ar ¢ transparente para esta regido do espectro e o quartzo também. Nesta
mesma regido o vidro ¢ transparente apenas acima dos 300 nm. Para essa regido do
espectro existe uma grande opg¢ao de detectores e fontes de luz disponiveis.

Considerando a redugdo no comprimento de onda além dos 200 nm,
primeiramente o ar (ou oxigénio) e depois o quartzo, em 175 nm, iniciam a absor¢ao.
Para superar a absor¢do do ar, o caminho da luz tem que ser evacuado. Lentes devem
ser substituidas por espelhos e como a refletividade diminui para comprimentos de onda
ainda menores, o nimero de espelhos deve ser reduzido. Redes de difracdo concavas
sdo usadas, e para comprimentos de ondas inferiores a 30 nm a refletividade dos
espelhos e redes difratoras sdo melhoradas pelo manuseio do angulo de incidéncia

(grazing incidence). Abaixo do limite onde ndo estdo diponiveis materiais transparentes,
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a complexidade experimental ¢ drasticamente aumentada pela dificuldade de manusear
fontes de luz e células de absor¢do sem janelas.

Considerando agora o aumento do comprimento de onda a partir do espectro
visivel, ou seja, no sentido do visivel ao infravermelho, o vapor d’agua e didéxido de
carbono existente no ar absorvem certas bandas de comprimentos de onda. Espelhos e
redes sdo muito eficientes e diferentes materiais transparentes sdo disponiveis.
Fotomultiplicadores, fotodiodos e detectores fotograficos devem ser substituidos por
semicondutores ou detectores ndo seletivos de energia. A principal dificuldade nessa
regido ¢ a baixa intensidade das fontes infravermelhas, juntamente com problemas de

fundo e de ruido.

2.10 - Reacdes desencadeadas nos plasmas

Com o objetivo de avaliar a decomposi¢do da molécula de metano em um
plasma de argdnio, foram realizados no ambito da Tese experimentos com descargas
elétricas CC em gas argdnio, no qual se introduz um fluxo controlado de metano. Nestas
condicdes, uma vez estabelecida a descarga, teremos um plasma onde ions de argonio e
elétrons estardo em movimento devido a corrente circulante. Quando a descarga ¢
realizada em um meio com pressdes nao muito baixas (em nosso caso entre 50 e 660
Torr) os caminhos livres médios dos ions de argdnio sdo muito baixos, existindo um
grande nimero de colisdes nos caminhos até o catodo. Este ¢ um efeito de forte
aquecimento na coluna do plasma. O mesmo ocorre com as colisdes dos elétrons com as

moléculas, em particular no nosso caso, com as moléculas de metano.
2.10.1 - Processos induzidos por elétrons

O efeito da interagdo entre elétrons e as moléculas ¢ variado. Pode produzir
simplesmente a excitacdo de uma molécula, sua ionizacdo ou sua dissociacdo. Estes

fenomenos estio indicados nas reagdes seguintes:

a- Excitacdo molecular

e+CHy;—> CHy +e (7)
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b- Ioniza¢ao da molécula

e+ CHy —» CH, + 2e (8)

c- Dissociagdao molecular

e+CHy > CH +3H +e 9)
e+CH — CH +2¢ (10)
e+2CH; > G, +4H" (11)

2.10.2 - Processos induzidos pela interacdo entre atomos e moléculas

O efeito da interacdo entre as moléculas e atomos presentes no plasma pode ser
de excitagdo, ionizagdo, dissocia¢dao e recombinacdo moléculas. Estes efeitos podem ser

descritos, pensando-se em 2 atomos A e B, da seguinte forma [28]:

d — Excitacao de um atomo por outro

A"+ B>A+B (12)

e — ionizagdo atdmica por efeito Penning

A"+ Bo>A+B +e (13)

f - ionizacdo com troca de carga

A"+ B> A+B’ (14)
g — dissociagdo moléculas (considerando uma molécula formada pelos 4&tomos A
e B)

e+AB" > A" +B (15)

Além desses processos podem ocorrer outros de recombinagdo a partir das
moléculas existentes previamente. Suponhamos 3 atomos A, B e C, pode ocorrer um

processo conhecido como recombinagdo a trés corpos cuja descri¢do € a seguinte:

A+B+C—>AB +C (16)

Onde os atomos A e B dao lugar a formacdo de uma molécula AB excitada.
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Pensando na molécula de metano, constituida por um atomo de carbono e 4
atomos de hidrogénio, na qual o metano se acha misturado com o argdnio, veremos que
estes processos descritos para os supostos atomos A, B e C podem ocorrer em nossa

mistura.

2.11 - Espectroscopia Optica de emissao

Uma maneira de estudar esses processos ¢ através da espectroscopia oOtica de
emissdo. Os atomos e moléculas possuem em sua estrutura exterior elétrons. Estes
elétrons se acham com estados energéticos bem definidos (quantificados) em seus
estados fundamentais (minima energia — E;). Estes estados de energia sdo diferentes
para cada atomo e molécula e os identificam bi-univocamente. Quando um elétron
energético externo (como os acelerados pelo campo elétrico na descarga) incide sobre
atomos ou moléculas, produz sua excitacdo, consistente em que um elétron do atomo ou
da molécula adquira uma energia maior a que tinha em seu estado fundamental.
Tratando-se de um fendomeno quantico (as trocas de energia s6 sdo possiveis em um
nimero finito), esse elétron passara a um estado de energia superior (que chamaremos
E) possivel. O atomo ou molécula excitada retornard ao seu estado fundamental (ndo
excitado), processo caracterizado pelo retorno do elétron ao seu estado fundamental. Em
nosso exemplo, o elétron excitado com energia E, retornara ao seu estado de energia E;.

Isto implica que o atomo ou molécula perdera uma energia AE. = E, - E;. Como

dissemos, os estados de energia dos elétrons em atomos e moléculas estio bem
definidos e quantificados e assim, os saltos de energia também o serdo. Isto significa
que uma mudanca de energia AE. corresponderd bi-univocamente a uma mudanca
atomica ou molecular bem definida.

No caso de atomos, onde se trata de sistemas com simetria esférica (um nucleo
carregado positivamente constituido por néutrons e prétons, rodeado por elétrons
carregados negativamente), essas transicoes de energia dos elétrons definem
perfeitamente as espécies atomicas [30].

Quando se trata de moléculas, hd que considerar que estas sdo constituidas por

dois ou mais atomos ligados entre si por forgas que agrupam os nucleos e os elétrons de
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cada atomo. Fazendo com que o sistema (molécula) ndo seja geometricamente regular.
Isto significa que, frente a acdo de forgas externas (interagdo com um elétron, por
exemplo) os atomos constituintes possam variar as distancias entre si, comeg¢ando a
oscilar (vibrar) em torno de suas posi¢cdes de equilibrio e/ou a girar conjuntamente.
Essas energias também estdo quantificadas e seus estados ‘“vibracionais” ou
“rotacionais” poderdo somente tomar valores discretos € bem definidos. Isto significa
que, depois de serem excitados, a molécula poderd retornar a seu estado fundamental
(vibracional ou rotacional) correspondendo também a um salto de energia bem definido

AEV ou AER

Portanto, em espectroscopia de emissdo cabe diferenciar a espectroscopia de
emissdo atdmica da molecular. Em um espectro tipico de emissdo atomica, pode-se
distinguir uma série de linhas em determinados comprimentos de onda, destacando-se
sobre um fundo continuo de radiacdo. As linhas espectrais correspondem a transi¢des
eletronicas entre os distintos niveis energéticos do atomo, as transi¢des ocorrem
juntamente a emissdo de fotons. A intensidade dessas linhas estad diretamente
relacionada com a populagdo de atomos nos distintos estados excitados (densidade
populacional dos estados excitados, np), enquanto que o seu perfil depende da
densidade de elétrons (densidade eletronica, ne) e da energia dos mesmos (temperatura
eletronica, Te).

Por outro lado, o continuo da radia¢ao corresponde a emissao de radiacao pelos
elétrons livres. Neste caso, dado que as transi¢des eletronicas ndo se dao entre os niveis
ligados ao 4tomo, os fotons emitidos ndo tém uma energia determinada, os seja, ndo
estdo quantizados. O fundo continuo de radiacao também depende da densidade e da
temperatura eletronica. Como conseqiiéncia, a analise do espectro de emissdo atémica
vai proporcionar uma valiosa informacdo sobre: a densidade eletronica, a temperatura
eletronica, a populacdo de estados excitados existentes no plasma e as espécies atdmicas
presentes na descarga.

A espectroscopia de emissao molecular representa as transi¢des radiativas entre
niveis energéticos de uma molécula. Dois atomos isolados possuem cada um trés graus
de liberdade. Quando dois 4tomos estdo ligados formando uma molécula, os trés graus
de liberdade descrevem o movimento do centro de massa deste sistema. Outros trés
graus de liberdade sdo representados pelo movimento relativo em relagao ao centro de
massa da molécula: um pela vibragdo ao longo do eixo internuclear e os outros dois

graus pela rotacdo em relagdo aos dois eixos perpendiculares ao eixo internuclear (a
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rotacdo em relagdo ao eixo internuclear nao modifica a posi¢cdo dos nucleos). Portanto,
em uma molécula existem, além dos niveis eletronicos, os niveis vibracionais e
rotacionais. Considerando a aproximag¢do de Born-Oppenheimer [26], a energia total de

uma molécula se pode escrever da seguinte forma:

Et = Eelet + E vibr + E rot Equacao (3)

E uma variacdo da energia total da molécula corresponderia a :

AEt = AEelet + AE vibr + AE rot Equagao (4)

A ordem de magnitude dessas trés variagdes, que compdem a variagdo total de energia,

¢ aproximadamente o seguinte:

AEelet = 10° AE vibr = 10 °AE rot Equagco (5)

Sendo assim, as variagdes vibracionais aparecem como uma estrutura fina do
espectro eletronico e as variagdes rotacionais como uma estrutura ainda mais fina. As
linhas vibracionais aparecem formando bandas, denominando-se cabeca de banda, a
linha mais intensa, que corresponde ao transito vibracional mais provavel.

Por causa da grande diferenga de ordens na magnitude, expressa na Equacao (5),
as transi¢des moleculares ocorrem em trés regides diferentes do espectro. O espectro
puramente rotacional, transi¢des entre niveis rotacionais no mesmo estado eletronico e
vibracional, encontra-se na regido de microondas (0,Imm até 30 cm). O espectro
vibracional-rotacional, transi¢cOes entre diferentes estados vibracionais no mesmo estado
eletronico, com uma fina estrutura composta de niveis rotacionais, encontram-se no
infravermelho (1 -100um). Transi¢cdes entre estados eletronicos diferentes ocorrem,
como no espectro atomico, no infravermelho préximo e nas regidoes visivel e
ultravioleta.

A espectroscopia molecular ¢ mais complexa e possui mais linhas do que o
espectro atdomico, mas as regularidades sdo muitas vezes mais Obvias no espectro
molecular. Uma importante caracteristica da espectroscopia molecular é a separacao em

regides espectrais distintas de transigdes entre niveis rotacionais somente, niveis

32



vibracionais com estrutura fina rotacional e niveis eletronicos com estrutura vibracional
e rotacional. Obviamente, a complexidade do espectro aumenta drasticamente.

Os parametros caracteristicos em um plasma sdo as densidades das distintas
particulas que o compdem e as suas energias, ou seja, a populacao de estados excitados,
a densidade eletronica, a temperatura eletronica e a temperatura do gas. Esses
pardmetros podem ser determinados através de diferentes métodos, levando ao
conhecimento os processos cinéticos que ocorrem no seio da descarga.

A temperatura do gas (Tg) determina a energia cinética média das particulas
pesadas existentes no plasma: moléculas, &tomos, ions e espécies moleculares.

A temperatura eletronica (Te) ¢ uma medida da energia dos eletrons da descarga.
Existem diferentes métodos de diagnose que podem ser utilizados para obter seu valor.

A densidade eletronica ¢ um dos parametros fundamentais do plasma, ja que sao
os elétrons que tomam a energia do campo eletromagnético e transmitem mediante as
colisdes, ao resto das particulas do plasma.

Entdo, quando um atomo se excita, ao se desexcitar perderd uma energia bem

definida AE (transi¢do de estado eletronico). Portanto, quando se trata de uma molécula,

a excitacdo ¢ eletrOnica, vibracional e rotacional ao mesmo tempo. A desexcitagcdo
neste caso também serd nesses trés estados.

Essa perda de energia de um elétron se vé refletida pela emissdo de uma
quantidade de energia equivalente em forma de um foton. A energia desse foton emitido

sera entdo, no caso de um atomo, AE e corresponderd a uma freqiiéncia de radiagdo

eletromagnética v, relacionada com a transi¢ao energética através da equacao:

AE = hv Equacdo (6)

onde h ¢é a constante de Planck

Como AE ¢ unica, também o serd a freqiiéncia v associada e por outro lado esta
freqiiéncia emitida estara associada a espécie atbmica em questao.

Para o caso das moléculas, o fendmeno ¢ regulado pelas 3 transi¢des: eletronica,
vibracional e rotacional. Uma transi¢ao de estado engloba simultaneamente as trés, o
que significa que cada transi¢ao eletronica estara modulada pelas outras transi¢des, a

vibracional e a rotacional por serem estas muito menores. Uma transicdo eletronica
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modulada pelas correspondentes transi¢des vibracionais e rotacionais gera uma emissao
de fotons com energias igualmente moduladas.

As linhas espectrais provenientes da observacdo espectroscOpica sdo
classificadas pelo comprimento de onda por razdes historicas e experimentais [26].
Baseia-se no fato de que, os instrumentos espectroscopicos convencionais defletem ou
selecionam a radiacdo oticamente, ou seja, de acordo com a relagdo entre comprimento
de onda e a diferenca no percurso do caminho o6tico.

Na radiacdo eletromagnética o comprimento de onda A e a freqiiéncia v estdo
relacionadas a velocidade da luz no vacuo c através da equagdo ¢ = Av. Como C ¢ uma
constante, as transi¢des mencionadas anteriormente estardo igualmente caracterizadas

tanto por A como por v. Em conseqiiéncia a equagdo anterior pode ser assim escrita:

AE = h(c/)L) Equagao (7)

O que significa que, a cada transi¢do energética E corresponde uma radiagao de
comprimento de onda A.

A freqiiéncia, sendo proporcional a energia, ¢ geralmente usada como uma
medida de diferenga energética, porém na espectroscopia Otica ¢ mais usual a
substitui¢do pelo nimero de onda 6, definido por: 6 =v/c =1/ Ay (cm'l). No Sistema
Internacional, comprimento de onda (A) ¢ medido em metros e em varias sub-unidades,
tais como, um e nm [26].

A espectroscopia Otica ¢ uma técnica que permite identificar comprimentos de
onda eletromagnéticas dentro da faixa correspondente a luz visivel. Estd baseada no
principio da difracdo de luz por fendas. Quando um feixe de luz incide sobre uma
superficie constituida de linhas opacas e transparentes sucessivas (desde centenas a
milhares por milimetro), esta se difrata, produzindo a uma certa distancia interferéncia
positiva e negativa, que sobre uma tela significa o aparecimento de linhas brilhantes e
zonas escuras. A posicdo dessas linhas brilhantes (grande intensidade de luz) depende
do comprimento de onda de que se trata. Isto significa que resultardo tantas linhas
brilhantes quanto comprimentos de onda existentes na fonte de luz em questao [28]. Ao
conjunto de linhas observadas se conhece por “espectro” da fonte de luz e ao

instrumento utilizado para tal efeito “espectrometro”.
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Para o caso dos atomos, como a emissao provém exclusivamente de transi¢des
eletronicas, vé-se espectros com linhas brilhantes bem definidas conhecidas justamente
como “linhas” espectrais de emissdo. No caso de moléculas, como se trata das
transicdes eletronicas moduladas por transi¢cdes vibracionais e rotacionais, a sucessao de
linhas muito proximas correspondentes a transi¢des roto-vibracionais correspondentes a
uma transicao eletronica se as conhece como “bandas” espectrais.

Entdo, a observagdo de linhas significa a presenga da emissdo atémica, enquanto
que, a observacdo de bandas sdo moléculas. Na Figura 12 se pode observar uma linha de
emissdo de hidrogénio atdmico, a conhecida como Hal, cujo comprimento de onda é A =

656,3 nm. Na Figura 13 ¢ possivel identificar a presenca de bandas da molécula de C,.
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Figura 12 — Espectro de uma descarga a plasma no gas argdnio
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Figura 13 — Espectro de uma descarga a plasma na mistura argénio - metano

Nos experimentos realizados no Laboratério do Grupo de Fisica de Plasmas,
tém-se uma descarga de Ar mesclada com CHy, esta mistura excitada pela descarga,
emitird luz como conseqiiéncia das excitacdes correspondentes. Para o estudo deste
processo entdo, devem-se ter cientes os comprimentos de onda das emissdes espectrais
de todos os atomos e moléculas (além dos radicais) presentes possiveis, que sdao as
espécies introduzidas (Ar e CHy) e os possiveis produtos da dissociagdo molecular.
Sendo assim, ao observar um espectro de emissdo, por comparacdo ¢ possivel saber os
tipos de reagdes que ocorrem na descarga.

Por outro lado, as intensidades das linhas de emissdo permitem determinar a
populagdo de atomos ou moléculas existentes nesse estado. Enquanto que o perfil da
linha fornece informacao sobre a densidade eletronica no plasma e da energia desses ou
temperatura eletronica (Te).

Finalmente, sobre um espectro constituido por linhas espectrais provenientes de
processos de desexcitagdo atdomica e de bandas provenientes de processos moleculares,
existe a radiagdo no continuo, quer dizer, radiacdo que ndo apresenta abruptos
crescimentos e decrescimentos de intensidade como no caso das linhas e das bandas.

Esta emissdo provém dos elétrons livres que se movem no plasma; deste modo, como
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estao livres os elétrons, a radiacdo pode ser de qualquer energia ndo estando sujeita a
processos quanticos (processos que governam a produgdo de radiagdo em comprimentos

de onda bem definidos).

2.11.1 - Dispositivo 6ptico de medida

Os espectros sdo gerados do processamento da radiacdo emitida pela coluna de
plasma por um dispositivo Optico de medida, equipamento conhecido como
espectroscopio oOtico de emissdo. A principal vantagem da técnica de andlise ¢ o seu
carater ndo pertubativo, pois a medi¢do ocorre a partir da radiagdo que sai de forma
espontanea do plasma, sem alterar as condi¢des do mesmo.

O dispositivo optico de medida para o registro da radiacdo emitida pelo plasma

consta das seguintes partes:

i. Monocromador: o equipamento usado neste trabalho possui rede de difracdo, que

decompde a radiacdo emitida pelo plasma em diferentes comprimentos de onda;

i1. Detector: Transforma o sinal luminoso em sinal elétrico;

1ii. Fibra optica: Transmite a radiacdo do plasma até a fresta da rede de difragdo na

entrada do monocromador;

iv. Sistema de controle: E composto pelo ordenador e pela interface. O ordenador possui
o software para aquisi¢ao dos dados e permite o controle das variaveis na operacao do
monocromador e do detector. A interface estabelece a comunicagao entre o ordenador e
o sistema Optico, através de um conversor analdgico-digital. Outra fun¢do da interface ¢
a digitalizacdo do sinal elétrico proveniente do detector, além de controlar a orientagdo

da rede de difragao.
No presente trabalho o monocromador utilizado foi um Jarrell Ash, montagem

da rede de difracdo do equipamento no tipo Czerny-Turner, de 1 m de distancia focal,

quando equipado com uma rede de difragdo de 2400 linhas por mm, apresenta uma
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dispersdo linear tipica de 0,4 nm/mm para um comprimento de onda de 400 nm no
plano focal de saida e uma resolugao de 0,004 nm (4pm).

As observagoes foram realizadas em um tempo de exposi¢cao de 0,03s, a uma
taxa de 100 espectros a cada 3 segundos. O detector usado foi o0 EG&G Parc, modelo

1453A.

Uma observagao espectroscopia pode ser analisada da seguinte forma:

i. Comparacao dos espectros obtidos com espectros conhecidos, da base de dados, de
espécies participantes do plasma,;
ii. Identificacdo das espécies existentes no plasma;

ii1. Analise dos resultados.

2.11.2 - Dados de base para analise das observagdes espectroscopicas

Tabelas de linhas espectrais e de niveis de energia atomica tém sido compiladas
desde que medigdes espectroscopicas e analises do tipo tém sido conduzidas. Extensoes
e medi¢des melhoradas sdo continuamente produzidas e publicadas, o que dificulta
saber onde se podem encontrar os melhores dados espectroscopicos. Algumas
compilagdes antigas ¢ muito compreensiveis de comprimentos de onda e niveis de
energia, que foram muito valiosas no passado ainda estdo em uso. Entretanto, muito da
informagao dessas tabelas estdo desatualizadas. Por esses motivos, A. Thorne et al [26]
sugere que algumas compilacdes consideradas recentes, sejam usadas preferencialmente
no lugar de dados mais antigos.

Uma compilagdo critica e muito Util de comprimentos de onda de atomos
néutrons e ions, acima do quarto estdgio de ionizagdo, para todos os elementos foi
publicado em 1980 por Reader et al [31] pelo National Institute of Standards and
Technology, NIST. As tabelas contém comprimentos de onda de 47 000 linhas,
arranjadas pelo elemento em uma lista organizada. As tabelas nao identificam os niveis
superiores e inferiores de cada transi¢do, mas possui uma bibliografia compreensiva
providenciando referéncias para medi¢gdes e andlises do espectro. As tabelas também
forma publicadas na década de 60 e depois em edigdes do CRC Handbook of Chemistry
and Physics [32].
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Trabalhos cléassicos foram, durante bom tempo, consideradas como 6timas fontes
de informacao no assunto. Entretanto, a maioria das informagdes recebeu melhoras, tais
como revisdes de designagdes, incrementos nos numeros de niveis e extensdo da faixa
de estagios ionizados.

Atualmente, dados de informagao espectroscopica estdo disponiveis na Internet e
sao atualizados periodicamente. Um dos principais sites, que proporciona informagdes
sobre observacdes espectroscopicas (linhas espectrais, niveis de energia, estados

fundamentais e energia de ionizag@o) ¢ o do Laboratdrio de Fisica do NIST [33].
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Capitulo 3

3 - Técnicas experimentais

Inicialmente foram realizados calculos sobre a eficiéncia energética dos
diferentes arranjos possiveis ao emprego de um reator do tipo, baseando-se nos dados
disponiveis sobre a planta da Kvaerner [6,19,20,21,22], nos artigos de Laurent Fulcheri
[16,29] e nos relatos de Bromberg et al. [5,10,12,13,17].

O reator de pirdlise pode ser aplicado em unidades estacionarias para produgao
de hidrogénio e carbono, unidade estacionaria para producao de carbono e geracao de
energia elétrica com pilha a combustivel integrada ao sistema e também pode ser usado
embarcado em veiculos.

Foram levantados dados referentes a experimentos existentes baseados em
principios semelhantes, o que permitiu uma primeira analise sobre os equipamentos ¢
materiais necessarios a execucao do projeto.

No reator desenvolvido, a decomposi¢do do metano ¢ efetuada a pressdo
atmosférica. A alta temperatura da descarga a plasma fornece energia a reagdao de
decomposi¢cao do metano.

Nos experimentos conduzidos no Grupo de Fisica de Plasmas, do Instituto de
Fisica de Rosario (GFP/IFIR), foram obtidos espectros provenientes de plasmas em
regime de arco elétrico. Os gases usados nos plasmas gerados sdo os mesmos utilizados
inicialmente no reator a plasma instalado no Laboratério de Hidrogénio, do Programa
de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Coppe (UFRJ): argonio e metano.

O estudo experimental das descargas plasmaticas, geradas com plasmas dos
gases argonio e metano, estd sendo importante no desenvolvimento do processo, uma
vez que as descargas plasmaticas geradas no interior do reator de laboratorio sdo
formadas pelos mesmos gases e os eletrodos testados em ambos experimentos sdo
constituidos pelos mesmos materiais.

A manipulag¢ao do metano e do hidrogénio, este gerado a partir da decomposicao
do metano em pressdes reduzidas (< 660 Torr = 88 kPa), apresenta menor risco do que o
uso desses gases no reator de pirdlise a plasma, que apresenta pressdes de operagdo
levemente superiores a atmosférica. Deste modo, fez-se uma transi¢do experimental

segura, adquirindo-se experiéncia e confianga para a operagdo do reator laboratorial.
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A luminosidade proveniente das descargas plasmaticas foi captada por um
espectroscopio Otico de emissdo. Cada espectro corresponde a uma determinada
condicdo, descrita: pelos gases usados, a pressao no interior da cadmara, corrente elétrica,
tensdo, eletrodos usados ¢ o modo de inje¢do dos gases no interior da camara. Os
espectros captados fornecem informagdes importantes sobre fendmenos que ocorrem no
plasma do reator de pirdlise instalado no Laboratorio de Hidrogénio. A andlise dos
espectros pode indicar melhorias nas condi¢gdes operacionais do reator de pirdlise a
plasma e também no proprio projeto do reator.

O projeto do reator foi elaborado a partir de informacdes colhidas na
bibliografia, da experiéncia da equipe em plasmas e em projetos de equipamentos e da
experiéncia obtida nos experimentos no GFP/IFIR.

O projeto do reator deu énfase a selecdo de materiais, & maximizacao da vida util
dos eletrodos, a posi¢ao de entrada dos gases, a temperatura no interior da cdmara de
reagdo e ao sistema de resfriamento dos eletrodos.

Para a experimentacdo do reator a plasma na decomposicao do gas metano foi
necessario o projeto e a fabricacdo do reator e a montagem de uma bancada laboratorial.
A bancada laboratorial tem por finalidade realizar a reagdo de decomposi¢do do gas
metano, condicionar o fluxo resultante através de um resfriamento rapido, realizar a
filtracdo para retencdo dos materiais carbonosos e proporcionar um tratamento
adequado ao géas resultante, que permita a coleta de amostras para andlise do gas via
cromatografia.

A bancada desenvolvida e instalada ¢ composta pelos seguintes equipamentos
principais: reator de pir6lise, sistema de resfriamento rdpido via nitrogénio gasoso,
filtro, dreno para coleta dos materiais carbonosos, gasometro para o armazenamento
gasoso (em fabricagdo) e sistema de valvulas para coleta de amostras do gas resultante

do processo.

3.1- Experimentos a baixa pressdo com espectroscopia de emissao

O Grupo de Fisica de Plasmas, do Instituto de Fisica de Rosario (GFP/IFIR), da
Universidade Nacional de Rosario (Argentina), trabalhou em conjunto com a Coppe € o
Cenpes no desenvolvimento do processo de pirdlise a plasma do metano. O grupo,

chefiado pelo professor Dr. Jorge Nestor Feugeas, possui grande experiéncia em
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plasmas e equipamentos que foram utilizados nos experimentos iniciais do
desenvolvimento do reator de pir6lise a plasma.

A primeira etapa do desenvolvimento do reator de pirdlise a plasma foi
conduzida no Instituto de Fisica de Rosario. Este item tem por objetivo descrever a
metodologia empregada nos experimentos realizados no Laboratorio do Grupo de Fisica
de Plasmas, no ambito deste projeto.

Foram realizados no GFP experimentos sobre a decomposi¢do do metano em
descargas luminosas e, posteriormente, experimentos da decomposi¢do do metano em

regime de descargas de arco elétrico a baixa pressao.

3.1.1 - Decomposic¢do do metano em descargas luminosas

Os primeiros testes realizados no GFP foram conduzidos via plasma do tipo
descargas luminosas, que ¢ um regime plasmatico totalmente distinto daquele usado no
reator, porém permitiu uma primeira analise sobre a decomposi¢@o a plasma do metano
com equipamentos ja existentes.

O plasma foi obtido em uma camara de nitretagdo a plasma (existente neste
laboratério e que ndo pertence ao presente projeto), contendo mistura gasosa de metano
e nitrogénio a baixa pressao (480 Pa). A temperatura no interior da camara foi de
aproximadamente 580°C. Foram obtidos espectros a partir do plasma dessa mistura em
descarga do tipo luminosa. A Figura 14 ¢ uma fotografia do plasma no interior da
camara usada nesse teste.

Mesmo a baixa pressdo e a uma temperatura de 580 °C, bastante inferior a
temperatura no interior do reator de pirdlise, foi possivel decompor o metano; fato
evidenciado pelo aparecimento de particulas de carbono, que sujaram as paredes da

camara de testes.
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Figura 14 — Plasma em regime de descargas luminosas (nitrogénio e metano)

A Figura 15 ilustra um gréafico da quantidade de hidrogénio obtido, quantificado
através da medicao da intensidade de emissdo na linha Ha, durante a decomposicao do
metano no plasma formado.

Pelo grafico, percebe-se que a quantidade de hidrogénio decresce com o

decréscimo da pressao devido a menor quantidade do gas metano presente na mistura.

Internsidade (u.a)

3 40 35 30 25 zn 15 10
Pressio (Tom)

Figura 15 — Grafico da variagdo da quantidade de hidrogénio em fungdo da pressao.
A decomposi¢do aparentemente facil do metano serviu de incentivo ao

desenvolvimento do projeto. Deste modo, foram concebidas e elaboradas novas cadmaras

para testes em plasmas em regime de descargas de arco elétrico a baixa pressao.

3.1.2 - Experimentos em regime de descargas de arco elétrico a baixa pressao
Posteriormente ao teste citado no item anterior, foi elaborada, para o

prosseguimento experimental, uma camara para a realizagdo de testes com descargas de

arco a baixa pressao.
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A Figura 16 ¢ uma fotografia da primeira camara elaborada para o projeto e que foi
usada nos testes iniciais com descargas a arco elétrico usando os gases argdnio, metano

e nitrogénio. A Figura 17 é uma representagdo esquematica da camara.

Figura 16- Fotografia da cdmara experimental

1 — Medidor de vacuo
* 2 — Vélvula agulha (metano)
2‘8 3 —dispositivo para abertura do arco
| E— 4 — Valvula para retirada de gases da camara
5 4 LE 3 5 - Bomba mecénica de vacuo
>

(BY) 5

Figura 17 — Desenho esquematico da cdmara experimental

3.1.2.1 - Bancada de testes
A bancada de testes foi formada pela cdmara de reacdo, por um medidor de

vacuo, uma bomba de vacuo, cilindros de gases, fonte elétrica de corrente continua,

espectroscopio otico, computador pessoal, além de auxiliares, Figura 18.
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Figura 18 — Vista parcial da bancada de testes - camara, medidor de vacuo, bomba de vacuo,

cilindro de gas e acessorios.

Antes do inicio dos testes com plasmas, a fonte elétrica (Figura 19) foi testada,

comprovando-se o seu funcionamento adequado.

Figura 19 — Fonte elétrica CC
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A Figura 20 ilustra a bancada preparada para a obtencdo de espectros

provenientes das descargas a plasma em regime de descarga de arco elétrico.

] Tor

Medidor de vacuo
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Cilindros de gases

e Camara de testes com plasmas e (argdnio e metano)
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Bomba mecéanica de vacuo

Ll [
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Computador

Espectroscopico optico de emissao

PNoOGOA~EWNE

BANCADA DE TESTES:

Camara de reacdo e suporte da camara

Fonte elétrica (CC)
Espectroscopio 6ptico

Bomba mecéanica de vacuo

Medidor de vacuo
Computador pessoal

Cilindros de gases (CHg4, Ar)
Auxiliares ndo representados na Figura:

Resisténcias de carga
Caixa de protecao

Figura 20 — Desenho ilustrativo da bancada preparada para observagdes espectroscopicas
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3.1.2.2 - Adogéo de nova camara experimental

Durante a realizagdo dos testes, chegou-se a conclusdao de que seria necessario
realizar testes em uma camara ligeiramente diferente da usada até entdo.

Foi elaborada uma nova camara para a geracdo de plasma. O projeto da nova
camara foi concebido para permitir uma maior temperatura no interior da mesma ¢ uma
injecdo diferenciada dos gases no interior da camara. A nova camara esta representada
na Figura 21 e o seu desenho em corte, Figura 22, permite visualizar a geometria dos

canais para inje¢do e de saida dos gases.

)
|

A

} L,

Figura 21 — Desenho da camara de testes

| [ —
| | i_l
q g " saida
argonio, [\ St g L
e S = = =
—> = / J
metano 44 :

Figura 22 — Desenho em corte da camara de testes

O esquema de experimentagdo ¢ o mesmo da Figura 20, somente houve a
substitui¢do da camara de testes.
Esta camara apresentou uma distancia entre eletrodos de 5 mm, anodo em cobre

e catodo em aco inoxidavel.

47



3.1.2.3 - Procedimento dos testes em descargas de arco elétrico a baixa pressao

Os testes em regime de descargas de arco elétrico em pressdes reduzidas foram

conduzidos basicamente da seguinte forma:

1. Retirada do ar da camara, através do uso da bomba de vacuo (pressdes < 133 Pa);
it. Introdu¢do do gas argonio;

iii. Estabilizacdo da pressao no interior da camara, pressoes entre 133 Pa e 2000 Pa;
1v. Liga-se a fonte elétrica; foram usadas resisténcias de carga para a estabilizagdo da
descarga;

v. Abertura do arco, gerando plasma a partir de gas ndo combustivel (argoénio);

vi. Obtenc¢ao de espectro (calibragao);

vii. Desligamento da descarga;

viii. Introdug@o de metano, através da valvula agulha (pressao interna entre 2100 Pa e
88 kPa);

ix. Liga-se a fonte elétrica, obtendo-se plasma;

x. Obtengao de espectros do plasma .

Procedimento para interrompimento do arco elétrico obtido nos testes:

1.Desliga-se a fonte;
ii. Fecha-se as valvulas, interrompendo a entrada do gés usado;

iii. Desliga-se a bomba de vacuo.

3.1.2.3.1 - Parametros de teste

O objetivo desses testes foi, através da realizacdio das observagdes
espectroscopicas das descargas elétricas geradas, fornecer subsidios ao estudo da
decomposi¢do plasmatica das moléculas de metano.

As observagdes espectroscopicas dos testes em regime de descargas de arco
elétrico em pressdes reduzidas, contendo o gis argdnio ou mistura argdnio-metano,
foram registradas juntamente com os parametros de testes considerados mais relevantes.

Os seguintes equipamentos foram utilizados para medicdo de parametros de

teste: amperimetro, voltimetro e medidor de vacuo. A regulagem das valvulas, tipo
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agulha, permitiram ajustar o percentual relativo entre os gases argénio e metano. Os
demais parametros foram provenientes das condi¢cdes empregadas no equipamento de
espectroscopia.

Os testes foram conduzidos em diferentes etapas, usando-se diferentes materiais
para os eletrodos. A partir de um determinado momento, fez-se uso do cobre como
anodo e do aco inoxiddvel como catodo, assim que foram identificados como os que
melhor reproduziam as condi¢des do reator de pirdlise a plasma.

As observacdes foram realizadas com dois tipos diferentes de redes de difragdo,
usadas de acordo com o propdsito da respectiva observagao.

Os principais parametros dos testes realizados com descargas de arco elétrico a
baixa pressao foram:

e (Gases usados — argdénio e metano, incluindo a porcentagem relativa dos mesmos;
e Pressao no interior da camara — de 50 Torr (6,7 kPa) a 660 Torr (88 kPa);

e Corrente elétrica — cerca de 20 A;

e Tensdo elétrica —de 45 a 60 V;

e Materiais dos eletrodos — cobre (anodo) e aco inoxidavel (catodo)

e Espectrometro: Redes de difracdo de 1200 linhas por mm (Rede 1) e de 300

linhas por milimetro (Rede 3).

Uma fotografia parcial da bancada, Figura 23, indica o posicionamento do
espectroscopio Otico de emissdo para o recebimento da luminosidade proveniente do

plasma. A Figura 24 ¢ uma fotografia do plasma gerado.

Figura 23 — Camara em primeiro plano e espectroscopio ao fundo.
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Figura 24 — Fotografia do plasma gerado

Buscou-se, nas observagdes espectroscopicas, investigar regides do espectro
onde seria possivel obter informagdes sobre a decomposicdo do metano, como as
bandas de C, principalmente. Seria desejavel poder visualizar regides de comprimentos
de onda inferiores a 300nm, na busca por espécies moléculares de CH; que
reapresentariam uma decomposic¢ao parcial do metano, porém o vidro da cadmara impede

a visualizagdo dessa faixa (vide item 2.9).

3.2 - Modelamento fluido-dindmico para projeto do reator de pirolise

Foram realizadas simula¢des computacionais que auxiliaram na escolha da
geometria interna do reator e portanto na elaboracdo do projeto do reator de pirdlise a
plasma do metano. Para o modelamento fluido-dinamico computacional foi usado o
programa comercial CFX versao 5.5.

Diferentes condi¢des para a introducdo dos fluxos dos gases no interior do reator
foram consideradas no modelamento; que teve por objetivo investigar dentre as
consideradas diferentes possibilidades aquela que seria a mais adequada ao projeto do
reator.

O modelamento foi realizado considerando a geometria interna do reator e o
modo de inje¢do dos gases. Os gases no caso sao: o hidrogénio, como gas do plasma e o
gas metano, gas reagente. Nao foi simulada a existéncia do arco-plasmadtico e portanto, a

influéncia que o plasma exerce sobre os fluxos gasosos.
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O gas do plasma (H,) deve ser introduzido pela parte superior do reator, Figura
25. Enquanto que o fluxo de metano pode ser introduzido no reator em diferentes

regides. Foram consideradas 4 opgdes diferentes para a entrada do fluxo de metano.

H, g
Catodo
_—>
/ Regido do
Anodo arco-plasmatico
e
Céamara
de reagdo
Hz eC

Figura 25: Representag@o esquematica do reator e do plasma.

As opgdes geométricas consideradas foram implementadas no pré-processador
do programa CFX. Apds a elaboragdo da geometria foram introduzidas as condi¢des de
contorno: vazao do gas do plasma, vazao do gas metano e temperatura de entrada dos
mesmos. O processamento das informagdes por esse programa forneceu dados que
foram manipulados no CFX-Post (pos-processador do CFX); nesse momento foram
tracadas as linhas de corrente referentes aos fluxos para cada uma das opg¢des, Figura

26.
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CH,

Opc¢do 1 - Injecdo tangencial do
fluxo reagente na porc¢ao superior do
reator.

Opcdo 2 - Injecdo radial do fluxo
reagente diretamente a regido do
plasma.

Opc¢do 3 - Injecdo tangencial do
fluxo reagente em regido préxima a
extremidade inferior do anodo.

Modo escolhido!

Opcao 4 - Injecdo tangencial e
inclinada do fluxo reagente em
regido préxima a extremidade
inferior do anodo.

Figura 26 — Opgdes consideradas no modelamento computacional

52




Deste modo, foram observadas as trajetérias do fluxo de metano e do fluxo de
hidrogénio para cada geometria considerada. Pelas trajetorias, descritas pelas linhas de

corrente, foram analisadas qualitativamente as seguintes caracteristicas:

i. o inter-relacionamento entre o fluxo reagente e o fluxo de hidrogénio;
ii. apermanéncia do CH4 no reator ou em determinada regido do mesmo;

1ii. a homogeneidade na distribuicao das linhas de corrente dentro do reator.

Uma caracteristica considerada importante para o projeto do reator foi a procura
por uma distribuicdo uniforme das linhas de corrente para os fluxos e também a busca
por uma boa interagdo entre o gas do plasma e o fluxo reagente, caracteristicas
fundamentais para a produgao de hidrogénio.

Quanto a inter-relacdo entre os dois fluxos distintos, procura-se a configuragao
que proporcione a mistura entre os fluxos do gas do plasma e o reagente favoravel para
a troca de calor. Um maior turbilhonamento dos fluxos proporciona um maior tempo de
residéncia, caracteristica importante na taxa de metano convertido.

Espera-se que o conhecimento da trajetéria das particulas de carbono
(provenientes da decomposi¢cdo do metano) no interior do reator contribua para o
entendimento dos mecanismos de formagdo dos materiais carbonosos obtidos pelo
processo.

Deste modo, uma vez analisados os materiais carbonosos produzidos pelo
processo, sera possivel investigar a relagdo entre o tratamento térmico recebido pelo
carbono e suas propriedades finais.

A fim de facilitar a compreensao da relacdo existente entre esse tratamento e as
propriedades do carbono, foi procurada a geometria que proporcionasse uma
distribui¢do mais uniforme para as linhas de corrente do CH4. A compreensdo dessa
relagdo deve viabilizar modificacdes no projeto com o objetivo de maximizar a
obtencdo de carbono de maior valor agregado, sem prejuizo da producao de hidrogénio.

Foram tragadas linhas de corrente para diferentes geometrias possiveis para o
reator. O que varia de uma geometria a outra ¢ o modo de como o fluxo de CHy4 ¢
injetado no interior do reator e o local do reator onde isso ¢ feito.

Na Opgao 1, o fluxo de metano é considerado como injetado & mesma altura da
entrada do gas hidrogénio, ambos introduzidos tangencialmente e acima da regido do

arco-plasmatico.
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A Opgao 2 representa a injecdo do reagente a altura do arco plasmatico proximo
a extremidade do catodo.

Na Opcao 3 estdo representas as linhas de corrente para uma inje¢do tangencial
do fluxo de CH4 em regido logo abaixo do arco-plasmatico.

Na Opgao 4 o fluxo reagente foi considerado como injetado a mesma altura da
opcao 3, porém a injecao se deu de maneira inclinada.

Pela observacdo das linhas de corrente, em cada uma das configuragdes
consideradas, ¢ possivel concluir que a geometria mostrada na Opgdo 1 proporciona
uma boa mistura entre o fluxo de hidrogénio e a substancia a ser processada (CHy). As
linhas de corrente demonstram trajetdrias simples e bem distribuidas, importante para a
compreensdo dos mecanismos de formagdo dos materiais carbonosos. Porém, neste caso
o metano também seria usado como gas do plasma. Bromberg [5] considera a hipotese
da utilizagdo do metano como gis do plasma em seu reator de pir6lise, porém
experimentos conduzidos por Gloker [34] comprovam o desperdicio energético desta
aplicagdo. Como o metano ndo precisa ser ionizado apenas decomposto, desconsidera-se
esta geometria, ja que poderia comprometer a eficiéncia térmica do processo.

A geometria do reator representada na Opgao 2 foi idealizada com o intuito de
minimizar a ionizacdo do metano, por isso o mesmo foi injetado em regiado mais abaixo
do que na primeira geometria. Percebe-se que o fluxo reagente (CH4) provocou um
desvio no fluxo de hidrogénio, o que ocasionaria uma mistura ndo satisfatoria entre o
reagente ¢ o hidrogénio. Além disso, as linhas de corrente definem trajetorias mal
distribuidas, o que proporcionaria um condicionamento térmico diferenciado e
indesejavel.

Pela injecdo indicada na Opcdo 3, o metano ndo seria ionizado e passaria
rapidamente pela regido de alta temperatura. A figura apresenta uma distribuicao das
linhas de corrente pouco uniforme. A inje¢do tangencial do CH, faz com que o seu fluxo
circunde o fluxo do hidrogénio (mais quente), proporcionando uma boa troca de calor
entre os fluxos. Esta Opg¢ao representa a inje¢do do metano em regido que devera ser
propicia a sua decomposi¢do. No entanto, ¢ desejavel que o CHy fique mais tempo na
zona de reagdo para que sofra uma maior conversao em H; e C.

Foi com este intuito que a geometria representada pela Opgao 4 foi concebida.
Esta indica a injecdo do fluxo reagente a mesma altura da representada na Opg¢do 3,
porém de modo inclinada para cima. A quarta opgdo considerada ¢ capaz de

proporcionar uma maior recirculacdo do CH4 na zona de reacao. Além disso, a Opgao 3
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apresenta uma distribui¢do uniforme das linhas de corrente (importante, como

mencionado anteriormente, para a analise dos mecanismos de forma¢do dos materiais

carbonosos obtidos) e mistura completa entre os fluxos do hidrogénio e do reagente.
Portanto, dentre as geometrias consideradas para o projeto do reator a

representada pela Opcao 4 ¢ a mais adequada. Pelos seguintes motivos:

1. proporciona um maior tempo de permanéncia do CH4 na zona de reagao e também
um maior tempo de residéncia no interior do reator, além de minimizar a ionizacao
de moléculas de CHy. Caracteristica importante para uma alta eficiéncia na

conversdo do CHs em C e H,.

il. apresenta uma mistura favoravel entre o fluxo de CH4 e o fluxo de hidrogénio,

importante para a troca de calor entre os fluxos.

1ii. a boa distribuicao das linhas de corrente aliada a boa mistura entre os fluxos ¢
importante para proporcionar um tratamento homogéneo as particulas de carbono,

confirmando a adequacdo dessa geometria para os fins propostos.

A Opgao 4 foi escolhida para ser a geometria interna do reator; concluiu-se pelo
modelamento que a fabricagdo do reator segundo esta geometria permitira a boa
decomposi¢cdo do CH4 e possibilitara a investigagao sobre os mecanismos de formagao

dos materiais carbonosos, sem prejuizo da produgdo de hidrogénio.
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3.3 - Testes a pressdes atmosféricas

O processo laboratorial da pirdlise a plasma do metano foi montado no
Laboratério de Hidrogénio (PEMM/COPPE), localizado na Universidade Federal do
Rio de Janeiro.

Os principais equipamentos que compdem a bancada de processo sdo 0s
seguintes: fonte elétrica CC, reator, sistema de resfriamento, filtro, sistema de
armazenamento dos gases gerados, fluximetros para os fluxos dos seguintes gases:
argonio, metano e hidrogénio, valvula para o fluxo de nitrogénio e computador pessoal.

A bancada foi projetada de modo a permitir testes isolados da tocha plasma e
testes do reator acoplado aos equipamentos que compdem o processo de laboratério.

A parte superior do reator, também conhecida como tocha a plasma, foi testada
com descargas de arco elétrico, usando como gas do plasma o argénio. O arco elétrico
obtido em um arco ndo-transferido proporciona a tocha a plasma, a Figura 27 ilustra a

configuracdo tipica de um arco nao-transferido.

=
Catodo (-] > AP amis

Figura 27 — Ilustragdo da configuragdo de um arco nao-transferido.

O teste da tocha ¢ realizado sem a cAmara de reacdo, ou seja, aberto a atmosfera
e serve principalmente para visualizag@o e ajustes da descarga a plasma. Apds o teste da
descarga a plasma, a tocha pode ser ajustada ao corpo do reator, ou seja a cdmara de
reagdo, para experimentos de decomposi¢ao do metano via plasma.

Na pir6lise a plasma laboratorial se pode usar como gas do plasma o argdnio ou
mistura de argonio e hidrogénio, ou mesmo, o hidrogénio puro. Uma das evolucdes do
processo em desenvolvimento ¢ dada pelo aumento do percentual de hidrogénio no gas
do plasma, até alcangar o uso de hidrogénio puro; caracteristica compativel com o que

seria uma planta piloto da tecnologia.

56



3.3.1 - Testes da descarga a plasma

Inicialmente, testou-se a parte relativa a descarga a plasma, ou seja, apenas a
tocha a plasma, usando argénio como gas do plasma. Esta etapa serviu para comprovar
a operacao eficiente da tocha a plasma de modo seguro e desenvolver um método para
abertura do arco elétrico.

A tocha a plasma corrresponde apenas a parte superior do reator a plasma,
representada na Figura 28. Os testes da tocha sdo realizados com gas argonio, gas que
foi usado nos experimentos no GFP como gas do plasma. Nos testes da tocha, ndo se
pode usar o hidrogénio como gas do plasma uma vez que o plasma ¢ gerado na presenca

do oxigénio do ar.

Argdnio —»
Catodo refrigerado >

Anodo

refrigeradg () Regido da

descarga a plasma

base —» [ 1 [
Figura 28 — Desenho esquemético da tocha a plasma
A parte superior do reator, Figura 29, ¢ responsavel pela descarga a plasma. Esta

parte ¢ formada pelos eletrodos, sistema de resfriamento a d4gua do catodo e do anodo e

conexdes para injecao de gases.

Figura 29 — fotografia da parte superior do reator
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A abertura do arco elétrico para geracdo da tocha a plasma ¢ feita da seguinte

forma:

i. Abre-se a torneira d’agua, suprindo dgua para o sistema de refrigeracdo dos eletrodos;
1. Abre-se a valvula para injecao do géas do plasma - argdnio;
iii.Liga-se a fonte elétrica;

iv.Inicia-se a descarga elétrica, via curto-circuito.

Procedimento para a interrupc¢ao da descarga a plasma:

1.Desliga-se a fonte;
ii. Fecha-se a vavula de gas;

iii. Fecha-se a torneira d’agua.

Para o uso da fonte de alta corrente CC como unica fonte de energia da tocha o
arco pode ser iniciado via curto-circuito entre os eletrodos. Na Figura 30 o arco foi

aberto pela introducdo de um arame de ago entre os eletrodos.

Figura 30 — Fotografia da parte superior do reator, detalhe: arame de aco para abertura do arco

elétrico via curto-circuito entre os eletrodos.
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3.3.2 - Testes do reator de pir6lise desenvolvido

O reator foi projetado de modo a permitir diferentes condigdes de testes para
comparagdo de resultados e proposicdo de melhorias no processo.

Uma das condi¢des que pode ser alterada ¢ a possibilidade de introduzir o gas
metano em diferentes regides do reator. As ilustracdes da Figura 31 demonstram de que

modo se pode variar a introdu¢do do metano no interior do reator desenvolvido.

Trogod Tro T

Catodo
Regido do
Anodo / arco-plasmatico
>
H,
Camara
de reagdo
ﬂ HyeC ﬂ HyeC
Modo A de decomposicao Modo B de decomposi¢ao

Figura 31 - Dois modos distintos de injegdo do metano no reator

No Modo de decomposicdo B o metano ¢ injetado pelo anodo em regido
proxima a descarga do plasma, o fluxo de metano entra tangencialmente no interior do
reator e circunda o plasma térmico. Este modo minimiza a ionizagdo do metano,
evitando desperdicios de energia na producao de hidrogénio.

Os gases argdnio e hidrogénio podem ser usados como gas do plasma. Os
primeiros testes de decomposi¢cdo do metano, no reator instalado no Laboratorio de
Hidrogénio, foram realizados usando o argénio como gas do plasma. O projeto foi
concebido de modo a permitir um aumento gradativo da proporcao de hidrogénio no gas
do plasma, até o uso do hidrogénio como tnico gas do plasma.

Em operagdo a cAmara de reagdo deve estar em elevada temperatura (T> 700°C).

A parede interna do reator ¢ cilindrica e feita em grafita (camara de reag¢do). O metano ¢
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introduzido em dire¢ao ao catodo por um orificio existente no anodo. O projeto do
reator busca maximizar o tempo de permanéncia do metano na cadmara de reacdo (vide
item 3.2.) e deste modo obter uma elevada conversao do metano.

Para uma alta conversdao do metano em carbono e hidrogénio, o gas metano deve
aproveitar ao maximo o calor proveniente do plasma. Por este motivo ¢ muito
importante 0 modo como o fluxo do metano e o fluxo do plasma interagem, assim como
a razao entre as vazoes massicas do metano e do gas do plasma

A camara de reagdo ¢ longa e isolada termicamente, o interior em grafita ajuda a
manter a temperatura elevada. Apds a reagao, o fluxo ¢ resfriado subitamente, usando-se
nitrogénio gasoso (processo laboratorial). O fluxo de nitrogénio proporciona um
resfriamento rapido e ajuda a impulsionar os produtos da reacdo através do filtro. O
nitrogénio também ajuda na diluicdo dos gases explosivos e na purga do sistema. Apos
a filtracdo, o gas fica isento de material carbonoso e ¢ armazenado em um camara com
teto deslizante (em fabricagao).

Moléculas de metano podem ionizar durante o processamento do gas no reator,
quando da passagem dessas moléculas pelo arco-plasmatico. A existéncia de processos
de colisdo pode auxiliar cataliticamente a reagdo de decomposicdo do metano. Diversos
tipos de colisdo acontecem em um estado plasmatico dessa natureza; a dissociacao do
metano e de outras moléculas (CH3;, CH, e CH), pode ocorrer em conseqiiéncia dos
impactos entre moléculas, &tomos, ions, elétrons e protons.

A fonte de alta corrente usada nos experimentos da pir6lise a plasma fornece alta
energia ao plasma, porém o arco deve ser iniciado ou via curto-circuito ou através de
uma fonte externa auxiliar de alta voltagem, capaz de ionizar o gis existente na regido

da descarga elétrica através de uma centelha ionizante do espago entre os eletrodos.

3.3.2.1- Fonte auxiliar para abertura do arco no reator de pirdlise

Uma fonte elétrica para abertura do plasma foi desenvolvida pelo engenheiro
Eduardo Pavinatto, da Petrobras/CENPES e reune as caracteristicas necessarias a
abertura do arco e a gerag¢do de plasma de baixa energia no reator.

Essa fonte, Figura 32, permite a abertura e o mantimento do arco do plasma,
entretanto ndo ¢ uma fonte de alta corrente. Esta fonte pode ser usada na geracdo de

plasma de baixa energia (10,6 A e 28 V) e também pode ser usada em conjunto com a
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fonte de alta corrente, de modo a permitir a abertura do arco do plasma e o seu

mantimento a altas correntes.

Figura 32 — Fonte auxiliar

3.3.2.2 - Purga do sistema da bancada

Antes da realizagdo dos testes com metano (e hidrogénio) ¢ necessario fazer uma
purga do sistema que compde o processo de laboratério. O nitrogénio e o argdnio sdo

usados como gases de purga.

3.3.2.3 - Coleta de amostras

Durante os testes de decomposicdo a plasma do metano se faz a coleta de
amostras gasosas para cromatografia e apds, o material carbonoso ¢ recolhido. As
amostras gasosas sdo coletadas mediante o manuseio de um sistema de valvulas de
bloqueio e uma seringa acoplada a bancada em regido posterior a filtragao, Figura 33.

Apos a coleta a seringa ¢ conduzida ao cromatografo, VARIAN CP — 3800, Figura 34.
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Figura 33 — Coleta de amostra gasosa

Figura 34 — Analise da amostra gasosa
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3.3.2.4 — Filtracdo

Cada filtro ¢ constituido por uma tela de aco sinterizado em formato plano ou
em formato cilindrico, com poros na ordem de 0,2 pm ou 0,5 pum.

Para testes com baixas vazdes se faz uso de uma tela filtrante plana (0,2 pm ou
0,5 um), instalada entre flanges e ap6s a se¢do de resfriamento.

Para maiores vazoes se faz uso de um vaso filtrante, onde estdo alojados de 1 a 6
elementos filtrantes em formato cilindrico (3x 0,2 pm e 3 x 0,5 um). Abaixo do vaso

filtrante existe um dreno e um recipiente para armazenamento do carbono produzido.
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Capitulo 4

4 - Resultados

As observacdes espectroscopicas forneceram informacgdes sobre fendomenos que
ocorrem no plasma tipico do reator de pir6lise a plasma desenvolvido no ambito do
presente projeto de Tese.

Este capitulo cita os resultados obtidos pelas experimentagdes conduzidas no
GFP/IFIR e os testes realizados no reator a plasma instalado no Laboratério de

Hidrogénio.

4.1 - Resultados obtidos dos experimentos no regime de descargas de arco elétrico

a baixa pressao

No GFP/IFIR foram realizadas observagdes espectroscopicas a partir do plasma
de argonio formado, no regime de descargas de arco elétrico a baixa pressao, Figura 35.
Cabe lembrar, que o argdnio ¢ usado como gas do plasma na decomposi¢do do metano
no reator de pirolise instalado no Laboratorio de Hidrogénio. A observacao espectral do
plasma de argdnio tem por objetivo registrar as espécies existentes neste plasma, antes
das observacdes do plasma da mistura argdnio-metano. Serve entdo, o primeiro

espectro para calibracdo das observagdes subseqiientes.

Figura 35 — Descarga de arco elétrico a baixa pressao.
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4.1.1 - Observag0Oes realizadas durante a execugdo dos testes experimentais em
baixas pressdes

Dos testes realizados no Laboratorio do GFP foram realizadas as seguintes

observagoes preliminares:

e Dependendo dos eletrodos usados ndo se obtém a abertura do arco elétrico. O
funcionamento s6 ¢ possivel com os eletrodos em grafita ou em cobre. O uso do
aco so € possivel como catodo.

e A tensdo do arco oscila muito quando o metano ¢ injetado pelo centro do
eletrodo; a tesdo se estabiliza quando o argdnio ¢ injetado pelo centro do
eletrodo e o metano pela periferia (Vide Figura 22).

e A porcentagem maxima de metano no gas plasmégeno (argénio e metano), na

qual foi possivel o mantimento do arco elétrico iniciado, foi de 25%.

Foi concluido que, a grande variagdo da voltagem na descarga de arco elétrico
(observada no voltimetro), ocorre devido a alta energia necessaria a ionizacdo das
moléculas de metano. E que, a dificuldade do mantimento do arco elétrico aumenta com
o percentual de metano no gés plasmogeno devido a alta estabilidade dessas moléculas.
Pelos motivos apresentados, o argdénio foi escolhido como o gas do plasma nos

experimentos iniciais do reator de pirdlise a plasma do metano em escala laboratorial.

4.1.2 — Resultados das observacdes espectroscopicas

Nos experimentos conduzidos no GFP-IFIR foram utilizadas as redes de
difracdo 3 e 1.

A descarga foi obtida conforme descrito no item 3.1.2; os plasmas gerados
serviram de fonte de radiagdo para o dispositivo Optico de medida espectroscopica,
descrito no item 2.11.1.

Inicialmente se usou a rede de difracdo 3, com faixa espectral de cerca de 605
nm. Com esta rede foi realizada uma calibra¢ao usando descargas de argonio, Figura 36.

ApOs a observacao do espectro de argénio gerado nas condigdes descritas foram

realizadas observacdes da descarga a plasma contendo mistura argonio e metano.

65



Na Figura 37 se apresenta um espectro correspondente a mistura de Ar e CHa,
obtido nas mesmas condi¢des que as utilizadas (Rede 3) para o argonio. Nela se pode
observar, sobrepostas as linhas ja observadas para o argdnio, as bandas e linhas

derivadas da inclusdo do metano.
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Figura 36 — Espectro da descarga de argdnio
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Figura 37 — Espectro da descarga da mistura argénio e metano

Na Figura 37 estdo identificadas as bandas de C,, com cabegas de banda em

563,4nm, 513,86 nm e 477 nm. Estas bandas ndo aparecem na Figura 36.
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Podemos perceber que a linha Ha , na Figura 37, cresceu em intensidade em
relagdo a Figura 36, isto ocorre devido o hidrogénio proveniente da molécula de CHy.

A linha Ho aparece mesmo na descarga com argdnio, o que significa que o
argonio estd contaminado com hidrogénio, o que ¢ normal e comprovado pelos
espectroscopistas.

No espectro da observagdo realizada foram identificadas espécies presentes no
plasma, observando-se a presenga de bandas de C, e um grande aumento na intensidade
da linha Ha de hidrogénio. Para proceder a seu estudo, se tomaram espectros com a rede
de difracdo de mais alta resoluciao (Rede 1) nas regides de interesse (ou seja, na regiao
da linha Ha e das bandas de C,).

Na Figura 38 se pode observar as cabegas de bandas correspondentes ao C,. Em
particular a regido ao redor dos 510nm. Nesta se pode observar a estrutura fina do
espectro correspondente aos estados rotacionais e aos estados vibracionaias da molécula

(biatdémica) de C,.
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Figura 38 — Espectro da descarga da mistura argonio e metano, com a Redel
Devido a elevada intensidade de emissdo do hidrogénio na linha Ha e com o

objetivo de poder observar a estrutura do espectro em torno da mesma, na Figura 39, se

pode observar ao espectro resultante da eliminagdo do perfil da linha Ha, permitindo a
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ampliacao da escala de intensidades e tornar visiveis as linhas de emissdo de outros

elementos em torno da mesma.

. ¥ X

30000 | C, o e
NN @ ® i
= = =X o

© = =3 33 | le—— Ha
— = > = —~ [
: = O O == [
¥ 3 @ 33 '
3 200004 o ©o i
oao [l
) & o
S o
o b
2 Vo
-oa—Jt [
€ 100001 o
i
L

"

0

T T T T T T T T T T T T T T
600 610 620 630 640 650 660 670
A (nm)

Figura 39 — Espectro resultante da eliminagio da linha Ha
Finalmente na Figura 40 se pode observar uma estrutura de linhas ou bandas na

regido de aproximadamente 433nm, que poderiam estar originadas em bandas de

emissao de CH.
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Figura 40 — Identificacdo das bandas de emissdo de CH
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Os restos das espécies identificadas indicam a presenca dos metais cobre, ferro e
cromo. Espectros que confirmam a volatilizagdo dos eletrodos, tanto do catodo (ago

inoxidavel) como do anodo (cobre), Figuras 39, 40 ¢ 41.
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Figura 41 — Espécies presentes na descarga da mistura argdnio e metano

4.2 — Bancada Laboratorial da Pirdlise a Plasma do Metano

A bancada de pir6lise a plasma do metano foi instalada no Laboratério de
Hidrogénio (PEMM/COPPE). Os principais equipamentos que compdem a bancada de
processo sdo os seguintes: fonte elétrica, reator, sistema de resfriamento, filtro, sistema
de armazenamento dos gases gerados, fluximetros para os fluxos dos seguintes gases:
argonio, metano e hidrogénio, valvula para o fluxo de nitrogénio e computador pessoal.

No préximo item sera abordado o projeto do reator de pirdlise a plasma de
hidrocarbonetos leves; o presente trabalho pesquisa apenas a decomposi¢do do metano,

principal gés constituinte do gas natural.
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4.2.1 - Projeto do Reator de Pirolise a Plasma

O reator ¢ composto da tocha a plasma e da camara de reagdo. A tocha, parte
superior do reator, contém os eletrodos resfrigerados a agua. Pela parte superior do
reator os gases sao injetados.

A Figura 42 ¢ uma ilustracdo do reator de pirdlise a plasma. O reator ¢é
constituido das seguintes pecas:

Catodo em cobre com ponta de W toriado— possui sistema de resfriamento a

agua;

Anodo em cobre — possui sistema de resfriamento a dgua;

Tampa em aco inoxidavel;

Peca para isolamento elétrico da parte superior do reator em termolite;

Duas entradas para o gas do plasma (argénio e hidrogénio) e outra para o
metano;

Camara de reacdo em grafita;

Peca para isolamento térmico em alumina;
Corpo externo em ago inoxidavel;

Disco de ruptura como dispositivo de seguranca;

Indicador de temperatura e termopar na saida da camara de reagao.

Figura 42 — Desenho do reator de pirélise a plasma laboratorial
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A camara de reacao € uma peca cilindrica em grafita; o interior da cdmara deve
permanecer a uma elevada temperatura (acima de 700°C). A camara ¢ isolada
termicamente do exterior por uma pe¢a em alumina, envolvendo a camada isolante se
tem o corpo externo do reator em ago inoxidavel.

Fluximetros sdo responsaveis pelo controle no fornecimento (fluxo) dos gases

argonio, hidrogénio e metano, Figura 43.

Figura 43 — Fluximetros (Ar, CH4 e H,)
Apds a passagem pela cadmara de reacdo o fluxo resultante ¢ resfriado
rapidamente pela injecdo de gés nitrogénio em camara conhecida como sistema de

resfriamento rapido.

4.2.2 - Sistema de resfriamento

O fluxo que reagiu no reator ¢ resfriado rapidamente pela injecao de nitrogénio

gasoso. O gradiente de temperatura resultante do resfriamento dos produtos ¢

acompanhado através de termopares e indicadores de temperatura.

4.2.3 - Filtracéo
ApOs a filtragdo as particulas solidas sdo retidas em um filtro em aco sinterizado.

Inicialmente, faz-se uso de uma tela filtrante e para grandes vazdes, usa-se 0 vaso

filtrante.
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4.2.4 - Gasbmetro

Um gasometro estd sendo fabricado e devera ser instalado na saida do vaso
filtrante. O gasometro foi concebido para operagdo com grandes vazdes, por isso sua
instalacdo depende vazdo e da instalacdo do vaso filtrante. A instalagdo do gasometro
ndo pertence ao presente projeto. Este equipamento possuird teto deslizante para o

aumento de sua capacidade volumétrica durante o funcionamento da pirdlise a plasma.

4.2.5 - Resultados dos testes da bancada do reator a plasma

Os testes do reator de pirdlise foram divididos em duas etapas: testes da descarga

a plasma (ou da tocha a plasma) e testes do reator na pirdlise a plasma do metano.

4.2.5.1 - Testes da descarga a plasma

A descarga a plasma ¢ testada separadamente do restante da bancada, conforme
descrito no item 3.3.1. A parte superior do reator ¢ o local onde a descarga a plasma ¢
gerada e ejetada para baixo, segundo a orientagdo dada a todo o sistema. Esta ejecdo
tem a forma de um dardo de plasma entre 20mm e 50 mm de comprimento, sendo por
este motivo denominada tocha a plasma.

A figura 44 ¢ uma fotografia da parte superior do reator no momento em que se
estad testado a descarga a plasma. Para abertura do arco elétrico, desta imagem, foi
necessario realizar um curto-circuito para iniciar a ionizagdo do gas argénio. O curto
circuito consiste na introdu¢do de um arame no orificio de saida de maneira a efetuar
um contato elétrico (curto circuito) entre as paredes do anodo e a ponta de W toriado do
catodo. Desta forma, comeca a circulagdo da corrente através deste curto circuito.
Imediatamente se retira o arame, continuando a descarga mediante um arco elétrico que
¢ o promotor da geracdo do plasma. O fluxo dos gases produz logo um efeito de
“soprado” para o exterior (para baixo segundo a distribuicdo dos elementos neste
reator), gerando o “dardo” de plasma.

Usando-se apenas a fonte elétrica CC de alta corrente nao € possivel abrir o arco

da descarga da tocha a plasma. As tensdes necessarias para manter a descarga uma vez
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estabelecida sdo de algumas dezenas de volts, porém estas condigdes nao permitem a
ruptura dielétrica do gés, somente, uma vez gerada por outro meio, permite sua
manuten¢do. Para gerar a descarga mediante a aplicagdo de uma voltagem ¢ necessario
aplicar uma elevacdo da voltagem, de maneira que se déem as condigdes de ruptura
dielétrica. Em tais condicoes o modo de abertura do arco ¢ mediante a aplicacao
transitoria de uma voltagem elevada (de ruptura dielétrica) e uma vez estabelecida, a
descarga pode ser mantida em um modo de baixa tensdo e alta corrente e inclusive ter

sua poténcia aumentada.

Figura 44 — Fotografia da descarga a arco elétrico de plélsma formado a partir do gas argoénio

A descarga a plasma, demonstrada na fotografia, foi mantida durante um
intervalo de tempo de aproximadamente 30 segundos. A fotografia da figura, foi
captada no momento em que se ocorria o plasma de argénio a pressdo atmosférica.
Condigdes da descarga: pressio de entrada do argdénio = 0,5 kgfem™, V = 35 V ¢
corrente = 60 A. Os eletrodos ndo apresentaram desgastes em virtude do tempo de
duracdo, aparentemente sistema de resfriamento adequado. A Figura 45 ¢ uma

fotografia de eletrodos utilizados nos testes da descarga a plasma.
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Figura 45 - Eletrodos

Nesta fotografia sdo apresentados os eletrodos usados nesta etapa. Dois
eletrodos em cobre com inserto em tungsténio toriado (2% de thoéria) e dois eletrodos
em ago inoxidavel. O desgaste apresentado se deve principalmente a0 modo como foi
iniciada as descargas elétricas. Como foi mencionado, nos primeiros testes da descarga,
o0 arco elétrico foi iniciado via curto-circuito, conforme ilustra a Figura 30.

Percebe-se, na figura, o menor desgaste sofrido pelos eletrodos em cobre com
insertos de tugsténio toriado. Indicando ser este o catodo mais apropriado para a
realizacdo dos testes subseqiientes, e que de fato foram usados nos testes posteriores.

A razdo da volatilizagdo sofrida se deve pela maior condutividade térmica do
cobre, que permite que o sistema de refrigeracdo por dgua seja mais eficiente e nao
permita que se chegue a temperatura de fusdo do Cu. Quanto ao ago inoxidavel, sua
baixa condutividade elétrica ndo permite a rdpida remocdo do calor. Além disso,
influenciado pelo baixo fluxo de gases durante o comeco da descarga, que faz com que
a mesma se desencadeie nas regides laterais do catodo (Cu o ago inoxidavel). Uma vez
estabelecida a descarga e com um alto fluxo, a mesma se translada ao extremo do W
que além de estar bem refrigerado, suporta temperaturas muito mais altas sem se fundir.
Uma solugdo definitiva ¢ a constru¢do do catodo em forma completa de W toriado. O
elevado custo de fabricagdo em W toriado fez que as primeras provas fossem com cobre

e aco inoxidavel.
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4.2.5.2 - Testes do reator de pirdlise a plasma

Ap0s os testes da descarga a plasma, a parte superior do reator foi acoplada ao
corpo do mesmo. A partir deste momento foram usadas apenas catodos em cobre com
isertos de tungsténio com 2% em thoria.

Foram incluidas na parte superior do reator dois visores para visualizacdo do
arco no interior do reator.

A bancada do reator a plasma permite duas condi¢des distintas para os testes.
Estas condi¢des dizem respeito a quantidade de metano processada. Assim como foi
realizado nos experimentos no regime de descargas de arco elétrico a baixa pressao, a
vazdo de metano foi aumentada gradativamente. Deste modo, nos primeiros
experimentos do reator de pirdlise o vaso filtrante foi substituido por uma tela filtrante,
j& que a vazao de metano ¢ relativamente baixa.

Com o vaso filtrante, o volume interno do sistema ¢ bem superior ao volume do
sistema dotado apenas da tela como elemento de filtracdo. Para a operagdo do processo
de laboratdrio da pirdlise a plasma com o vaso filtrante serd integrado a bancada um
gasOmetro para armazenamento dos gases resultantes do processo, o que devera ocorrer

somente apos a defesa desta Tese de doutorado.

4.2.5.2.1 - Analise dos produtos do processo

As amostras colhidas foram enviadas para a anélise cromatografica, realizada no

cromatografo da Figura 34 (VARIAN CP —3800).
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Capitulo 5
Discussao

O capitulo 5 apresenta uma discussdo técnica sobre o desenvolvimento do
projeto da Tese e faz uma analise economica da tecnologia da pirdlise a plasma do gés
natural. Deste modo, visa proporcionar uma discussdo técnico-econdmica da tecnologia

em desenvolvimento.

5.1 — Experimentos com plasmas a baixa pressao

Além das observagdes espectroscOpicas, os experimentos realizados no GFP
serviram de aprendizado no manuseio do gias metano em descargas elétricas.
Proporcionaram confianga a equipe para o emprego de descargas elétricas na
decomposi¢ao atmosférica do metano.

A quantidade de metano foi, no decorrer do desenvolvimento, aumentada
gradativamente. O primeiro teste foi realizado a uma pressdo de 3,6 Torr (480 Pa),
descrito no item 3.1.1. Posteriormente, no regime de descargas de arco elétrico a baixa
pressao, item 3.1.2, a pressao foi elevada até 660 Torr (88 kPa), proxima a atmosférica.
Nestes experimentos foi usada uma caixa de protecdo para cobrir a cdmara durante os
testes com descargas elétricas e metano. Esta caixa teve por objetivo reter estilhacos do
vidro da camara em uma eventual explosdo. Felizmente, ndo houve qualquer incidente
dessa natureza. Outra caracteristica importante foi a aprendizagem na realizacdo da
purga da cdmara antes da introdu¢do do gas metano.

As observacdes espectroscopicas serviram para analise dos fendmenos
decorrentes no plasma tipico do reator de pir6lise a plasma desenvolvido. Aumentando
o entendimento sobre o assunto e fornecendo subsidios a proposi¢ao de melhorias do
projeto do reator.

A formagdo de espécies moleculares C, indica a possibilidade da obtengdo de
materiais nanoestruturados em atomos de carbono, ou seja, existe a possibilidade de
obtengao, pelo processo, de materiais carbonosos de alto valor agregado. Sabe-se que o
C, ¢é precursor da grafeno/grafita, material constituido por uma rede de atomos de
carbono interligados em forma de hexdgonos regulares, estes hexagonos, por sua vez,
estdo presentes nas estruturas dos nanomateriais de carbono, como nanotubos e

nanofibras.
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O reator desenvolvido permite a introdugdo de catalisadores, que podem ser
experimentados na produc¢do de nanomateriais de carbono. O emprego dos catalisadores
adequados pode proporcionar uma organizacdo (estruturacdo nanométrica) das
moléculas de carbono, na medida em que se depositam de forma ordenada sobre os
catalisadores.

As observagdes indicaram limitacdes do projeto, como por exemplo, a
volatilizacdo dos eletrodos. Indicaram também, fendomenos de colisdo entre particulas
do plasma e espécies provenientes da dissociagdo do metano. Estas colisdes podem

agregar um efeito catalitico do plasma na decomposicao térmica do metano.

5.2 - Experimentos com plasmas a pressao atmosférica

Os primeiros testes da bancada de pirolise a plasma realizados nao envolveram o
manuseio de gases explosivos; nesta fase os principais riscos envolvidos foram relativos
as descargas elétricas e técnicas simples foram suficientes para a condugdo segura dos
testes.

ApOs os testes da tocha a plasma, item 3.3.1, foram realizados os testes do reator
de pirdlise, item 3.3.2. Assim como nos testes a baixa pressdo, ocorreram, durante os
experimentos do reator de pirdlise, pequenos incrementos no potencial de risco, que
podem ser descritos pelo aumento gradual da vazdo de metano e pelo aumento gradual
do percentual de hidrogénio no géas do plasma.

Uma dificuldade foi a abertura do arco elétrico. Nos experimentos a baixa
pressdo, o plasma foi iniciado via contato dos eletrodos; no entanto, esta ¢ uma acao
inconveniente ao reator, devido o grande desgaste que provoca nos eletrodos e também
devido a dificuldade da realizacdo desse contato no interior do reator “fechado”. Pelo
motivo apresentado, usa-se a fonte auxiliar nos testes iniciais de decomposicdo a plasma
do metano no reator instalado no Laboratorio de Hidrogénio.

A fonte auxiliar proporciona uma baixa poténcia ao plasma (cerca de 300 W).
Por este motivo, deve ser usada como auxiliar da fonte de alta corrente na abertura do
arco. Também pode ser usada isoladamente, no modo de decomposicao A, item 3.3.2,
Figura 31. Este modo tem como caracteristica a utilizagdo do metano como um dos
gases do plasma - aspecto que pode ser interessante na investigagdo da formagao de

materiais carbonosos de maior qualidade. No entanto, a porcentagem de metano no gas
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do plasma, neste modo de decomposicao, ¢ limitada, pois, caso contrario, a descarga

plasmatica pode ser interrompida.

Obedecendo ao aumento gradativo do risco envolvido, foram estabelecidas

etapas no desenvolvimento experimental do reator de pirdlise a plasma. As etapas foram

as seguintes:

1.

ii.

iil.

1v.

Modo de operagcdo A, conforme item 3.3.2 - metano e argénio como
gases do plasma, gerado pela fonte auxiliar - foi usada uma tela filtrante
em ago para retencdo das particulas sélidas no lugar do vaso filtrante

(motivo: vazao abaixo da vazao de projeto do vaso filtrante);

Modo de operacdo A, metano e hidrogénio como gases do plasma,
gerado com a fonte auxiliar - foi usada uma tela filtrante em ago para

retengdo das particulas sélidas no lugar do vaso filtrante;

Modo de operagdao B, conforme item 3.3.2. — uso da associacdo das duas
fontes e do vaso filtrante. Aumento gradativo da vazao do gas metano e

da poténcia do arco. Plasma de Argonio.

Uso do metano no modo de operacdo B — uso da associacdo das duas
fontes e do vaso filtrante. Aumento gradativo da vazao do gas metano e
da poténcia do arco. Argonio e hidrogénio como gases do plasma,
mudando-se gradativamente a porcentagem de hidrogénio no gas do

plasma até alcangar 100% de hidrogénio.

O vaso filtrante possui elementos filtrantes de caracteristicas semelhantes a tela

usada e deve ser utilizado juntamente com o gasometro (para grandes vazoes — fluxo de

metano até 21 litros por minuto). Quando o gasdmetro for integrado ao reator de

pirdlise, ter-se-4 o processo de pirdlise a plasma em escala laboratorial completo e

pronto para testes em condicdes mais severas, maiores vazdes e poténcia no arco

elétrico.

78



5.3. Anélise econémica da producéo de hidrogénio com sequestro de carbono pela
pirélise a plasma do gas natural

Como foi dito anteriormente, o sucesso da pirdlise a plasma depende
principalmente da viabilidade econdmica. E por isso, o presente item apresenta uma
analise econdmica do processo de pirdlise a plasma do gés natural. A andlise considera
uma eficiéncia do processo na producao de hidrogénio igual a 52,0 %, pouco inferior
aquela apresentada no Item 2.7.2.2, igual a 53,8%.

Como também mencionado, a pirélise a plasma ndo emite CO, e produz carbono
solido como produto de valor comercial. Entretanto, a eficiéncia do processo proposto na
producdo de hidrogénio ¢ menor do que a eficiéncia de processos convencionais de
producao de hidrogénio, tal como a reforma a vapor do gas natural.

No presente item foram atribuidos valores monetarios ao material carbonoso
obtido pelo processo de pirdlise a plasma do gas natural, baseando-se nos valores
praticados na atualidade no mercado de negro-de-fumo. A receita que pode ser obtida
com a venda do carbono reduziria o custo de produ¢ao do hidrogénio.

Na pirdlise a plasma do gas natural, a energia necessaria a reagao ¢ fornecida aos
reagentes na camara de reacdo do reator, através de uma descarga elétrica de alta
energia. A descarga elétrica a pressdo atmosférica gera um plasma térmico, com
temperaturas elevadissimas, que podem dissociar completamente as moléculas de
metano. A decomposicao molecular na auséncia do oxigénio gera hidrogénio e carbono.
Catalisadores nao sao requeridos nesse método e ndo hé a formacgao de CO e CO,.

O consumo de eletricidade, necessaria ao plasma, consiste na maior dificuldade
a viabilidade técnico-economica do processo de producdo de hidrogénio a partir de
combustivel fossil, sem a emissdo de CO,. Por dois motivos: devido as altas tarifas de
energia elétrica e, também, porque a nao emissao de CO, depende principalmente da
fonte geradora de energia elétrica.

Entretanto, como a oferta de energia elétrica no Brasil ¢ predominantemente
renovavel, proveniente da hidroeletricidade, torna-se possivel no Brasil a geragdo de
hidrogénio pela pirdlise a plasma do gas natural, sem ou com uma emissdo muito
reduzida de CO,, consistindo, portanto, em uma tecnologia que pode auxiliar na

tentativa da mitigagdo do efeito estufa.
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O alto estado energético do plasma fornece energia suficiente a decomposicao
das moléculas do gas, apresentando um efeito catalitico e eliminando a necessidade de
catalisadores.

Negro-de-fumo é um nome genérico de produtos comerciais constituidos por
particulas de carbono e seus agregados. O negro-de-fumo ¢ manufaturado pela
decomposicdo ou pela combustdo incompleta de compostos de hidrogénio e carbono
[35].

O processo mais usado na produg¢do de carbono se baseia na combustio
incompleta de aromaticos pesados em uma chama da mistura de ar e gas natural. [36].
Caracteriza-se o processo por ser altamente poluente e intensivo no uso de combustiveis
fosseis, emitindo CO, CO,, NOy, SOy, hidrocarbonetos volateis e aromaticos [29,37].

Em relacdo aos processos convencionais de producdo de negro-de-fumo, a
pirdlise do gés natural reduz substancialmente a emissdo de poluentes; a formagao de
CO; ocorre quando ha a regeneragdo superficial dos catalisadores. J& a pirélise a plasma
do gés natural, que dispensa o uso de catalisadores, pode evitar completamente a
emissdo de CO,, sendo portanto mais limpa do que a decomposicdo catalitica e a
reforma a vapor.

O negro-de-fumo ¢ usado como agente de refor¢o em borrachas, pigmento em
plasticos e em uma variedade de outras aplicagdes [38]. Existe a possibilidade de
alcangar novos mercados, como por exemplo, na industria metalirgica [3]. A grande
maioria do negro-de-fumo produzido ¢ usado na industria de pneus: cerca de 70%, de
acordo com Gaudernack and Lynum [2].

A demanda mundial de negro-de-fumo em 2004 foi da ordem de 7,75 milhdes de
toneladas. Estima-se que o mercado global do negro-de-fumo antingird a marca de 9,6
milhdes de toneladas em 2008.[39], com precos na ordem de varios milhares de dolares
americanos por tonelada, variando com a qualidade [16]. Por exemplo, o preco de um
negro-de-fumo de boa qualidade pode variar entre US$1.000,00 e US$ 4.000,00 a
tonelada [1].
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5.3.1. Método usado na analise econdmica

A andlise econdmica considera uma eficiéncia do processo na producdo de
hidrogénio igual a 52,0 %. Considera também o capital que se pode obter com a venda
do carbono produzido.

A estimativa econdmica foi feita considerando os custos de investimento,
consumo de energia elétrica, consumo de gas natural, custos operacionais e de
manutencao.

O custo dos equipamentos para uma planta piloto de pirolise a plasma do metano
foi levado em consideragdo, assim como a expectativa de vida util do reator e um
retorno para o capital investido. Os custos da energia elétrica e despesas com o gas
natural obedeceram as tarifas existentes na cidade do Rio de Janeiro, no ano de 2006.
Os custos de O&M, incluem os custos com pessoal, manutencao e pegas sobressalentes.
A andlise incluiu também custos de aluguel associado a ocupacao da terra e o seguro da
planta.

O valor comercial do carbono ¢ muito importante ao uso econdmico da pirolise a
plasma do metano e depende da qualidade do material carbonoso obtido. Estima-se que
mais de 50 tipos comerciais de negro-de-fumo estdo disponiveis comercialmente e que
os tipos podem ser classificados de acordo com o seu processo de fabricagdo [40]. Na
presente avaliacdo, o valor do carbono produzido pela pirdlise a plasma nio ¢
conhecido. Por este motivo, foram considerados na analise valores hipotéticos, porém
reais no mercado do negro-de-fumo, atribuidos ao material carbonoso obtenivel pelo
processo.

A analise econdmica foi baseada em uma eficiéncia térmica de 52% na producao
de hidrogénio (PCS - Poder Calorifico Superior) e um conteido de 90% de metano no
gas natural. Foram realizadas estimativas do custo produtivo de hidrogénio sob duas
diferentes taxas de retorno do investimento (TRI): 10% ao ano e 25% ao ano. Em todas
as hipdteses, considerou-se uma vida util para o reator de 15 anos.

Os custos das instalagdes foram considerados como sendo 120% dos custos dos
equipamentos principais (reator e sistema de purifica¢do). Custos ndo esperados, de
valor igual a 20% dos custos dos equipamentos principais, foram considerados para a
fase de constru¢ao, como contingenciamento.

A andlise foi feita para plantas de diferentes capacidades de produgdo; na

avaliacdo da redugdo do custo com o aumento de escala da planta de producao, foram
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considerados fatores de escalas, de acordo com a equagdo 8. Para os custos com 0s
equipamentos principais, usou-se um fator de escala de 0,6. Para os custos de
manuten¢do, foi usado um fator de escala de 0,5. E para o aluguel e custos com o
seguro, um fator de escala de 0,5. Dentro dos custos de O&M, considerou-se um corpo
de empregados composto por 7 operadores a um custo médio unitario de US$ 3.600,00

por més.
O ajuste de escala foi baseado na seguinte formula:

Custo 2 = Custo 1 X [Capacidade2/Capacidade1] ftr de escala Equacdo (8)

Onde: “1” designa a capacidade da planta inicial e o seu custo estimado,

“2” designa a capacidade da planta aumentada e o seu susto estimado.

Capacidade faz referéncia a capacidade de produgdo do processo em quilogramas de

hidrogénio por dia.

5.3.2. Resultados da analise econdmica

Os custos sdo estimados para plantas com diferentes capacidades de produgao. O
ponto inicial foi baseado em uma capacidade de producao de 100 kg de hidrogénio por
dia (4,17 kg/h). Para plantas com maiores capacidades, foram usados fatores de escala
como mencionados anteriormente. A tabela 2 apresenta uma estimativa econdmica para
uma planta piloto de pirdlise a plasma, com producdo horaria de 4,17 kg de hidrogénio e

12,5 kg de carbono soélido.

Tabela 2- Custo de producdo de hidrogénio pela pirdlise a plasma do GN (TRI = 10aa.).

Custos de Investimento (capacidade: 4,17 kg/hora)
Equipamentos (reator and purificacdo) US$ 281.106,52
Instalagdes e equipamentos adicionais US$ 337.327,82

Contingenciamento US$ 56.221,30
Custos com insumos(Feedstock Costs)
Custos Anuais (US$):
Energia elétrica 214.00 US$/MWh 100.298,04
Gés Natural 0.3541 US$/Nm’ 65.087,30
Custos de O&M
Manutencao 52.173,91
Operagdo (Labor), aluguel e seguro 367.617,40
Producdo anual (fator de capacidade: 90%0)
Hidrogénio 32,876 kg
Carbono 98,629 kg
Custos de producdo (por quilograma a pressao atmosférica)
Hidrogenio (Sem venda do carbono) US$ 20,50
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A Tabela 2 apresenta uma estimativa de custo da producao de hidrogénio pela
pirdlise a plasma do metano em uma pequena planta e ndo leva em consideracdo a
possibilidade de venda do carbono obtido. A adogdo de um hipotético valor de US$
0,587 por quilograma de carbono na analise mencionada na tabela 2, reduziria o custo
estimado de produgdo do hidrogénio pelo processo proposto, que passaria a ser de US$
18,73 por quilograma. O valor considerado para o carbono ¢ razoavel; de acordo com o
2005 Annual Report from the Brazilian Chemical Industry [41], em 2004 o Brasil
importou 69.000,80 toneladas de negro-de-fumo a um prego médio por quilograma de
USS$ 0,593.

O custo de producao do hidrogénio ¢ reduzido em fun¢do de um aumento na
capacidade de producdo da planta e também depende do valor do carbono produzido. A
Tabela 3 apresenta uma nova situacdo; uma capacidade de produgdo 10 vezes maior do
que a planta piloto, apresentada na Tabela 2 e 0 mesmo valor hipotético para o carbono

so6lido, de US$ 0,587 por quilograma.

Tabela 3 — Custo de produgdo do hidrogénio pela pirdlise a plasma do metano,
considerando-se a venda do carbono. Capacidade de producdo de 41,67 kg de H, por

hora. TRI = 10% aa.

Custos de Investimento (capacidade: 41,67 kg/hora)
Equipamentos US$ 1.119.105,20
Instalagdes e equipamentos adicionais USS$ 1.342.926,20
Contingenciamento US$ 223.821,04
Custos com insumos
Custos Anuais (US$):
Energia elétrica * 214.00 US$/MWh 1.002.970,40
Gés Natural ** 0.2849 US$/Nm’ 523.167,17
Custos de O&M
Manutencao 164.988.,40
Operacao (Labor), aluguel e seguro 508.635,50
Producdo Anual (fator de capacidade: 90%)
Hidrogénio 328.526 kg
Carbono 985.500 kg
Custos de producdo (por quilograma)
Hidrogénio USS$ 6,01
Carbono USS$ 0,587

* O prego da energia elétrica no Brasil ao consumidor industrial considerado foi de US$ 0,213996 por
kilowatt-hora para todas as opgdes consideradas neste trabalho [42].
**0 preco do gas natural, ao consumidor industrial, varia no Brasil de acordo com o nivel de consumo.

Note que, na Tabela 3, o preco do gas natural ¢ menor do que o valor usado na Tabela 2 [43].
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O real valor do carbono produzido pelo processo ¢ muito importante a
viabilidade econdmica da pirdlise a plasma. De acordo com a North American Price
List Rubber Carbon Blacks, de 01 de outubro de 2005, os precos dos negros-de-fumo da
Columbian Chemicals variavam entre US$ 0,7100 e USS$ 1,1475 por libra [44]. Se for
considerado, para a mesma situagdo citada na Tabela 3, um novo valor para o carbono,
baseando-se no valor da North American Price List, igual a US$ 1,56 por quilograma
de carbono (US$ 0,7100 por libra), o custo de producdo do hidrogénio seria cerca de
USS 3,07 por quilograma de hidrogénio (a pressao atmosférica) .

A Tabela 4 apresenta valores para uma Planta com capacidade de produgdo de
4.000 kg de hidrogénio por dia (166,67 kg/h). E calcula o custo de producao do
hidrogénio, considerando a venda do carbono sélido pelo preco de US$ 1,56 por

quilograma.

Tabela 4 — Custo de produ¢ao do hidrogénio pela pirdlise a plasma do gas natural com
venda de carbono. Planta com capacidade de producdo de 166,67 kg de H, por hora.
TRI=10% aa.

Custos de Investimento (capacidade: 41,67 kg/hora)
Equipamentos US$ 2.571.028,60
Instalagdes e equipamentos adicionais USS$ 3.085.234,30
Contingenciamento USS$ 514.205,72
Custos com insumos
Custos Anuais (US$):
Energia elétrica * 214.00 US$/MWh 4.011.884,40
Gaés Natural ** 0.24248 US$/Nm’ 1.781.223,90
Custo de O&M
Manutengao 329.976,80
Operacido (Labor), aluguel e seguro 714.871,00
Producéo Anual (fator de capacidade: 90%o)
Hidrogénio 1.314.000 kg
Carbono 3.942.000 kg
Custos de Producéo (por quilograma)
Hidrogénio USS$ 1,13
Carbono USS$ 1,565

Os custos podem ser divididos em quarto categorias: Equipamentos e
instalagdes, energia elétrica, gas natural e custos de O&M. A Figura 46 apresenta uma
analise relativa das quatro categorias de custos anuais considerados no capitulo. Na
figura € possivel identificar a importancia de cada categoria de custos, de acordo com a

capacidade da planta.
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Figura 46 — Custos relativos anuais de acordo com a capacidade da planta

A Figura 47 apresenta uma relagdo entre o custo de producgdo de hidrogénio e a

capacidade da planta, considerando trés situagdes diferentes: sem venda do carbono,

venda do carbono a US$ 0,587 por quilograma e venda do mesmo a um valor de US$

1,56 por kg. Taxa de retorno do investimento igual a 10% ao ano.
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Figura 47 - Custo de produgdo do hidrogénio versus capacidade de produgédo (T.R.I. = 10%)

As estimativas que se seguem representadas no grafico da Figura 48 deste sub-

item, fazem referéncia a uma taxa de retorno de investimento igual a 25% ao ano. Este
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grafico possui as mesmas informagdes do grafico apresentado na Figura 47, com

exce¢do da taxa de retorno do investimento (T.R.L.).
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Figura 48 — Custo de produgdo do hidrogénio versus capacidade de producao (T.R.L
=25%)

A Figura 48 sugere que para uma planta com capacidade didria de produgdo de
9.000 kg de hidrogénio e 27.000 kg de carbono, e¢ considerando a venda de todo o
carbono produzido, pelo valor de US$ 1,56/kg, o hidrogénio podera custar cerca de

USS$1,00 por kg. (pressao atmosférica).

5.3.3. Discussé@o econémica do processo de piroélise a plasma do gas natural

Para uma melhor avaliagdo seria necessario saber o real valor de material
carbonoso produzido pela pirdlise a plasma do metano. Entretanto, os valores
considerados neste capitulo servem para fornecer uma idéia sobre o potencial do
processo de pirdlise a plasma. As curvas intermediarias, nas Figuras 47 e 48,
apresentam um valor mais conservativo para o carbono e podem ser usadas como uma
primeira analise econdmica da pirdlise a plasma do metano.

A capacidade de produgdo de uma planta de pirdlise a plasma do gas natural €
muito importante para o seu emprego comercial. O material carbonoso (carbono) deve
ser vendido e o hidrogénio pode ser usado em varias aplicagdes, tais como, insumo para
hidrotratamento de combustiveis pesados em refinarias, combustivel para veiculos ou

em sistemas de pilhas a combustivel ou até mesmo no fornecimento comercial de
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cilindros de hidrogénio gasoso. Dependendo da aplicagdo, se podera fazer obrigatoria a
compressao do gas.

A pirdlise a plasma do metano em escalas reduzidas pode ser interessante sob o
ponto de vista cientifico, no estudo sobre a obtencdo de materiais carbonosos de alto
valor e também em unidades demonstrativas da tecnologia, como exemplo do
aproveitamento de combustivel fossil sem emissdes poluentes. As plantas com baixas
capacidades de producdo nao favorecem em termos econdmicos o processo de produgdo
de hidrogénio, justificando-se apenas para fins cientificos e académicos, como unidades
de demonstragdo ou no desenvolvimento de novas pesquisas, neste caso, objetivando a
obtencao de carbono de alto valor.

Em grandes plantas, os custos com a eletricidade e o gas natural (insumos)
possuem uma influéncia muito maior do que outros custos (equipamentos, instalagoes e
O&M). Podemos observar que a eletricidade é responsavel pela maior despesa da
tecnologia e o aumento da escala de produgdo ¢ favoravel ao custo de produgdo de
hidrogénio. Isto ocorre devido principalmente a redu¢do do pre¢o do gas natural no
Brasil com o aumento do nivel de consumo do gés natural, que ainda apresenta bons
pregos para grandes demandas.

O valor do carbono ira variar de acordo com suas caracteristicas; diferentes tipos
de materiais carbonosos podem ser obtidos ao se variar parametros do processo. Por
isso, € muito importante que o produtor saiba controlar as condi¢des de reagdo, tendo
como objetivo produzir o tipo desejavel de grades de negro-de-fumo.

De acordo com o 2002 SRI Chemical Economics Handbook o custo da produgao
cativa de hidrogénio pela reforma a vapor de gés natural, considerando-se uma taxa de
retorno do investimento de 25% ao ano, é de cerca de US$ 1,4 a US$ 1,16 por
quilograma [45]. O custo do hidrogénio obtido pela pir6lise a plasma do metano sem a
venda do carbono ¢ superior, em todas as consideragdes feitas, ao apresentado pela
reforma a vapor. Porém, dependendo da capacidade de producao e do valor de mercado
do carbono, o custo de producdo de hidrogénio pode ser equivalente ao custo da reforma
a vapor. Como sugerem valores encontrados na curva amarela da Figura 48.

Mesmo sem a venda do carbono, o processo pode ser mais conveniente do que
comprar hidrogénio comprimido que, segundo a mesma fonte, teve, em 2002, um custo
de cerca de $11,00 por quilograma. Este valor ndo considera custos de entrega ao
consumidor [46]. Os valores da curva azul da Figura 48, sugerem custos inferiores ao da

compra de hidrogénio comprimido, o que depende da capacidade de produgao.
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O mercado global de negro-de-fumo esta crescendo rapidamente, € os modos
produtivos sdo altamente poluentes e intensivos no uso de combustiveis fosseis. A
necessidade do uso de tecnologias mais limpas, devido ao efeito estufa, pode favorecer
a pirolise a plasma. Neste caso, a origem da energia elétrica consumida no processo €
importante ¢ melhores prospectos podem existir, incluindo incentivos ao uso comercial
da tecnologia.

Outras iniciativas a mitigacdo da emissdo de gases do efeito estufa no uso de
combustiveis fosseis estdo sendo investigadas. Alternativas em estudo incluem a
possibilidade de capturar e seqiiestrar o CO, em formagdes geoldgicas ou oceanos [9].

A pirdlise a plasma do gas natural pode ser comparada, em termos de eficiéncia
energética, com a reforma a vapor de gas natural com captura e seqiiestro de CO,. A
eficiéncia da reforma a vapor na producdo de hidrogénio ¢ de cerca de 75%, mas
considerando a energia que seria necessaria a captura e seqiiestro de CO, produzido, a
eficiéncia global deste sistema na producdo de hidrogénio cairia para 60% [7]; valor
proximo a eficiéncia na produgdo de hidrogénio pela pirdlise a plasma, que ¢ de cerca
de 54% [19].

Percebe-se que a qualidade do material carbonoso produzido pela pirdlise a
plasma do gas natural ¢ extremamente importante a viabilidade economica do processo,
como mostrado nas Figuras 47 e 48, quando diferentes valores para o carbono foram
considerados. O reator desenvolvido pode ser analisado na manufatura de negros-de-

fumo novos, especiais e de nanomateriais de carbono

5.4 — Discussao sobre a importancia do hidrogénio energético

O hidrogénio ¢ geralmente obtido a partir de combustiveis fosseis. Unidades
geradoras de hidrogénio sdo comuns em refinarias de petroleo e o hidrogénio gerado se
destina ao hidrotratamento de combustiveis.

Geralmente, a reforma busca maximizar a quantidade do géas hidrogénio no fluxo
gasoso gerado, conhecido como gés de sintese ou gas rico em hidrogénio.

Embora ocorra a formag¢ao de CO; e CO na reforma de combustiveis, o uso
energético do hidrogénio pode porporcionar melhorias substanciais na qualidade do ar,
pois, apresenta significativas vantagens ambientais em relacdo a simples combustdo de

combustiveis fosseis (hidrocarbonetos em motores mecanicos).
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Pelo aproveitamento energético do hidrogénio em pilhas a combustivel, seja em
veiculos ou em unidades estacionarias de geragdo, emite-se menos CO; por unidade de
energia gerada, aspecto importante na busca pela melhoria atmosférica. O uso
energético do hidrogénio pode proporcionar um maior aproveitamento do combustivel
original (aquele que foi reformado), representando uma economia do combustivel.

O ganho ambiental que pode ser atribuido a substituicdo da combustdo de
combustiveis fosseis em motores mecanicos pelo uso energético do hidrogénio em
pilhas, mesmo quando proveniente dos combustiveis fosseis, pode ser distinguido em
local e global. Entenda-se por uso energético do hidrogénio, a rota desde a etapa de
producdo do hidrogénio até a sua conversdo energética em pilha a combustivel (ou
mesmo em motor de combustdo interna). Sendo assim, a emissdo de poluentes
associada a uma determinada rota energética do hidrogénio depende da substincia
hidrogenada a ser processada, do processo de reforma empregado, das caracteristicas do
sistema de armazenamento do hidrogénio (caso haja) e, por fim, do tipo de dispositivo e
o modo usado na conversao da energia contida no gas hidrogénio em energia ttil.

Em sistemas providos de pilhas a combustivel, veiculos ou unidades
estacionarias de geragdo, pode-se evitar completamente a emissdo de material
particulado, de SOy e de NOy, poluentes comuns aos motores de combustao, o que pode
representar a melhoria da qualidade do ar atmosférico. Em fungao disso, a utilizagdao do
hidrogénio como energético alternativo as formas convencionais de energia tem forte
apelo no setor de transportes, responsavel por grande parte da poluicdo existente nos
grandes centros urbanos. A utilizagdo do hidrogénio neste setor representaria
principalmente um ganho ambiental local.

Uma unidade de geracdo estacionaria produz energia elétrica ou energia elétrica
mais energia térmica (a cogeracdo proporciona um maior aproveitamento do
combustivel). Para o abastecimento de veiculos com hidrogénio, faz-se necessario haver
postos de abastecimento em hidrogénio. Um posto do tipo necessita de pelo menos uma
unidade de produgdo de hidrogénio, um sistema de compressdo e armazenamento de
hidrogénio e sistema de abastecimento do veiculo. Esse veiculo elétrico, por sua vez,
devera conter uma PaC e emitird durante suas viagens apenas o vapor d’agua. O uso de
PaC’s veiculares poderia reduzir significativamente a poluicdo dos grandes centros
urbanos provocada pelos veiculos mecanicos; os elétricos, de uma forma geral, emitem

menos poluicio.
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A geracao elétrica em pilha a combustivel apresenta elevada eficiéncia. Se a PaC
participa de um sistema cogerativo, o sistema proporcionard um excelente
aproveitamento energético do hidrogénio. O calor e o vapor, provenientes das reagdes
na PaC, podem ser aproveitados de diversas formas: em sistemas de refrigeragdo, vapor
para calefagdo, saunas, piscinas aquecidas etc. Desta forma, tem-se um melhor
aproveitamento do combustivel, semelhante ao que ocorre nas usinas termelétricas a gas
em sistemas de cogeracdo ou em ciclo combinado, quando turbinas a géas estdo
associadas a caldeiras de recuperagdo de calor. O calor recuperado pode ser aproveitado
de diversas formas, aumentando a eficiéncia energética da usina.

O uso energético do hidrogénio exige uma rota complexa, cara, que além da
necessidade de novos equipamentos, exige uma etapa de produ¢do do combustivel;
etapa inexistente no uso direto do combustivel fossil, como ocorre nas termelétricas a
gas natural.

O hidrogénio também pode ser usado em turbina a gas desenvolvida ou adaptada
para esse fim. A aplicacdo de gas rico em hidrogénio em turbinas a gis pode ser
interessante economicamente, caso haja a disponibilidade de gés residual rico em
hidrogénio, resultante de algum processo proximo a usina geradora.

A comparacao pode ser feita entre sistemas de motores de combustdo interna
(principalmente, turbinas a gés) e sistemas a pilhas a combustivel. As vantagens e
desvantagens de cada sistema dependeriam de uma andlise profunda das caracteristicas
de cada um dos sistemas envolvidos. Entretanto, a escolha entre as tecnologias
essencialmente mecanicas (motores) e outras envolvendo pilhas a combustivel, depende
sistematicamente dos custos envolvidos.

Quanto a emissdo de CO,, problema de escala global, a relagdo entre a
quantidade de energia aproveitada e a quantidade de CO; produzida ¢ o indicador que
determina qual rota energética ¢ menos poluente neste sentido.

Embora parte da energia do combustivel primario (tratamos aqui apenas de
combustiveis fosseis) seja desperdicada na produgdo de hidrogénio pela reforma, a
aplicacao energética do hidrogénio em PaCs apresenta, em relagdo aos motores de
combustdo, uma maior eficiéncia de conversao da energia disponivel em energia util.

Considerando, entdo, toda a emissdo de CO, desde o combustivel primdrio
(combustivel fossil) até a geracdo de energia util, a escolha de um sistema de pilha a

combustivel adequado deverd gerar menos CO; do que um sistema equivalente com
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motor de combustdo, o que ¢ o mesmo que dizer que proporcionard um maior
aproveitamento do combustivel primario.

Um aspecto importante ¢ a possibilidade de se obter hidrogénio a partir de
recursos renovaveis, como, por exemplo, do etanol, devido a iminente escassez de
combustiveis fosseis e a importancia ambiental dos bio-combustiveis. E importante
ressaltar que, o uso do etanol, assim como de outras fontes renovaveis, ndo contribui
para o problema de aquecimento global, pois o0 CO, emitido ¢ absorvido pelo vegetal
durante seu estagio de crescimento. Para que isto seja verdade, tem importancia o0 modo
como se desenvolve a agricultura da cana-de-agucar (caso brasileiro).

Caso haja a consolidag@o do uso energético do hidrogénio em escala mundial, ¢
provavel que os paises desenvolvidos continuem na vaguarda do mercado nas
tecnologias de aproveitamento do hidrogénio, tais como, pilhas a combustivel e
sistemas de armazenamento do gas. Muitos desses paises possuem projetos importantes
na area, como carros e¢ Onibus a hidrogénio, pilhas a combustivel e alguns postos de
abastecimento em hidrogénio.

O uso do hidrogénio faz sentido quando toda a rota, desde a producdo ao
aproveitamento do hidrogénio, ¢ realizada de forma coerente. Ambientalmente, ndo
adianta processar carvao para produzir hidrogénio. Como a busca por combustiveis
limpos ¢ desejavel a humanidade, o hidrogénio deve ser produzido da forma mais limpa
possivel, devendo-se investir em métodos que possam ser tornar economicamente
viaveis.

O Brasil, potencialmente rico em fontes renovaveis, poderia se destacar na
producdo de hidrogénio com impacto ambiental minimo, podendo, inclusive, obter
importante papel no mercado mundial no fornecimento do gas, em uma possivel
“Economia do Hidrogénio”.

O gés rico em hidrogénio, obtido pela reforma de HC’s, ¢ purificado de acordo
com a finalidade do combustivel; quanto maior a pureza, maior ¢ o custo de produgao
do hidrogénio. Existem diferentes tipos de PaC’s; umas das principais diferencas entre
as pilhas ¢ a capacidade de tolerar, ou ndo, os gases CO e/ou o CO,.

O CO; ¢ o principal géas do efeito estufa; a emissao desse gas estd associada
principalmente ao uso de combustiveis fosseis e ao desmatamento de florestas. Essa
emissdo ocorre em todas as técnicas de aproveitamento energético de combustiveis

fosseis, utilizadas em larga escala até o momento.
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A crescente concentragdo de dioxido de carbono na atmosfera, promovida pelo
homem, caracteriza-se como principal agravante do efeito estufa. O interrompimento
deste processo depende unicamente de quem o criou. Logo, faz-se necessario a geragao
de energia mais limpa ao uso humano.

A importancia do hidrogénio como combustivel limpo varia com a forma como
o mesmo foi obtido. Para saber a contribui¢do ambiental do emprego de uma
determinada rota de aproveitamento energético do hidrogénio ¢ necessario analisar o
ciclo de vida do hidrogénio ao longo dessa propria rota.

Entretanto, o sucesso de tecnologias que participam ou estdo envolvidas no
aproveitamento energético do hidrogénio depende, principalmente, do retorno
econdmico da propria tecnologia. Por enquanto, a ado¢do de politicas ecologicas nao
parece ser o suficiente ao uso em larga escala e em médio prazo de tecnologias mais
limpas necessarias a redug¢do do efeito estufa. Uma mudanca rapida e radical no
comportamento humano em seu uso indiscriminado de fontes energéticas, requer
vantagens econdmicas, aspecto fundamental a sobrevivéncia de alguma tecnologia na
atualidade. Devido este entendimento, o presente trabalho incluiu uma analise
econdmica do processo abordado pela Tese, com o objetivo de fornecer informagdes
consideradas de extrema importancia aos investimentos financeiros. Emprega valores
reais e atuais para estimar o custo de producdo do hidrogénio, com seqiiestro de

carbono, pela pirdlise a plasma do gés natural.

5.5 - Discussdo sobre a importancia do Projeto de Tese

O processo proposto pelo presente trabalho, a pir6lise a plasma do metano, nao
produz CO nem CO,, pois o carbono existente na molécula de CH4 ndo reage com o
elemento oxigénio. O que ocorre no processo ¢ quebra da molécula, resultando em
carbono isolado em sua forma so6lida. Tém-se como produtos desse processo a molécula
de hidrogénio (H,) e o carbono sdlido (C). O processo possibilita uma purificagdo
simples do hidrogénio, ja que o carbono sélido pode ser extraido do fluxo por separagao
fisica. Em relagdo a reforma a vapor, poderd ser mais eficiente na contribui¢do da
mitigacdo do efeito estufa, o que depende de como a energia (calor) necessaria ao
craqueamento do hidrocarboneto foi obtida e do modo como o carbono sera

aproveitado.

92



A producao de hidrogénio a partir de hidrocarbonetos pelo processo de pirolise a
plasma proporciona hidrogénio isento de CO e de CO,, gases gerados pelos processos
de reforma; caracteristica que facilita a purificagcdo do gas hidrogénio e reduz o tamanho
(volume) dos equipamentos necessarios a producao e purificagdo do hidrogénio.

O trabalho estuda a pirolise a plasma do gas natural (metano) como tecnologia
que pode ser usada no auxilio a mitigacdo da emissdo de gases de efeito estufa.
Tecnologia que possibilita o uso energético de combustivel fossil sem a emissdao do
CO,. A pirdlise a plasma de hidrocarbonetos pode ser compreendida como uma técnica
de descarbonizacdo de combustiveis, separando o carbono antes que o CO; seja
produzido.

Por outro lado, o carbono produzido pode viabilizar economicamente o processo
de producdo de hidrogénio pela pirdlise a plasma de hidrocarbonetos.

O carbono obtido a partir da decomposicao de hidrocarbonetos pode apresentar
diferentes morfologias. As caracteristicas do carbono dependem de vérios fatores, como
o processo usado e o tipo de carga processada.

A producdo convencional de carbono - negro-de-fumo como ¢ conhecido
comercialmente - ¢ responsavel pela emissdo de substincias altamente poluentes.
Existem diversas qualidades diferentes de negro-de-fumo, e estas variam muito em
preco. A producdo de carbono via plasma permite que o mesmo seja produzido de
forma limpa, ou seja, um método limpo alternativo & produgdo convencional de
carbono.

O tipo de plasma usado no processo em desenvolvimento possui temperaturas
bem superiores as possiveis de ser obter nos processos convencionais de producido de
carbono. Deste modo, fornece condi¢des diferentes de produgdo, possibilitando a
obteng¢do de novos materiais.

A andlise econdmica apresentada na presente Tese ¢ considerada um dos pontos
mais importantes do trabalho, j4 que a implementacdo de uma nova tecnologia depende
do interesse que a mesma pode apresentar economicamente.

A apresentacdo de valores quantitativos para representacdo da tecnologia em
estudo pode ser do interesse de investidores, que pode ser agucado pela possibilidade da
obtencao de lucros no mercado de crédito de carbono.

Na analise econdmica sdo utilizados valores reais na estimativa do custo de
produgdo de hidrogénio pela pirdlise a plasma do gés natural. O custo de producdo ¢

apresentado de duas formas: primeiramente, sem levar em conta o capital que pode ser
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obtido pela venda do carbono produzido e depois considerando valores para a venda do
carbono; valores reais e atuais usados no mercado do negro-de-fumo. O negro-de-fumo
tem diversas aplicagdes. A maior delas € o seu amplo emprego na industria de pneus.

Além da produgdo de negro-de-fumo pelo processo proposto, existe a
possibilidade de se obter materiais carbonosos de maior valor agregado, como negros-
de-fumo especiais, fulerenos, nanotubos e nanofibras, interessantes em diversas
aplicacdes e ao desenvolvimento de diversas pesquisas. A obtengdo de materiais
carbonosos de maior valor exige um dominio maior da pirdlise a plasma e ndo foi
objetivo da presente Tese.

A importancia da pirdlise a plasma como mecanismo de descarbonizagdo de
combustiveis fosseis ndo fica comprometida pelo uso da oferta de energia elétrica
existente no Brasil, predominantemente proveniente da hidreletricidade. Portanto, a
oferta de energia elétrica no Brasil ¢ favoravel a adogdo da pirdlise a plasma de
hidrocarbonetos como método limpo de producao de carbono e hidrogénio.

A ndo geragdo do CO possibilita métodos mais simples do que os que sdo
usados em uma unidade de reforma a vapor na purificacdo do fluxo de hidrogénio. O
que pode representar uma reducdo de custos na etapa de purificagdo do hidrogénio.

Pela pirolise a plasma € possivel o uso realmente limpo de combustivel fossil. O
hidrogénio produzido pode, por exemplo, ser usado em veiculos providos de pilha a
combustivel ou em unidades de geracdo elétrica cogerativas e o carbono, que apresenta
valor comercial mesmo como negro-de-fumo, poderd auxiliar economicamente o
processo de producao de hidrogénio pela pirolise a plasma de hidrocarbonetos.

O produto carbono possui grande demanda. As fabricas de negro-de-fumo vém
aumentando a capacidade de produgdo, e aplicagdes do carbono sdo comuns na indistria
de pneus, tintas, cosméticos etc. Novos nichos de aplicagdo estdo surgindo, como o uso
na metalurgia. A andlise econdmica levou em consideragao precos do carbono no
mercado do negro-de-fumo, mercadoria costituida por atomos de carbono agregados de
forma aleatoria. Os materiais carbonosos (constituidos por atomos de carbono) podem
apresentar relativa ou mesmo grande organizagdo estrutural e assim maior valor
econdmico.

A producdo de carbono via plasma abre a possibilidade de obtengdo de
agregados de carbono com novas estruturas, novos materiais. Com o plasma ¢ possivel a
obtencdo de carbono em temperaturas muito superiores aquelas empregadas nos

métodos convencionais de producdo de negro-de-fumo. A exploracdo das diferentes
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condigdes possiveis de producao de materiais carbonosos via plasma possibilita novos
materiais, tais como, novos tipos de negro-de-fumo, negro-de-fumo especiais ou mesmo
nanomateriais carbonosos. As propriedades do material carbonoso dependera
principalmente do modo como o metano foi processado no interior do reator.

Um veiculo pode abrigar um reator de pirdlise a plasma. Neste caso, o veiculo
armazenaria o combustivel primario (por exemplo, o butano) e o hidrogénio produzido
pelo reator de pirdlise a plasma seria utilizado na pilha a combustivel, ambos
embarcados, fornecendo eletricidade ao plasma e energia para a movimentacdo do
veiculo. Neste veiculo a hidrogénio, se armazenaria hidrocarbonetos ao invés de
hidrogénio, o que ¢ muito mais simples.

No presente estudo, a sugestdo de uma tecnologia limpa na producdo de
hidrogénio e carbono se faz mediante o estudo técnico-econdmico do processo a plasma
e do desenvolvimento de tecnologia propria na producdo estacionaria desses produtos.
Nao se pode deixar de lembrar que o combustivel usado no processo pirdlise a plasma
deixaria de contribuir com o efeito estufa, pois de outro modo seria consumido em um
processo emissor de CO, e outros poluentes. Cabe ainda resaltar que, para a ndo
emissdo de CO, , o carbono que se produz pela pirolise a plasma ndo pode sofrer
combustao.

No processo em desenvolvimento, a eletricidade necessaria ao plasma sera
providenciada a partir da rede de distribuicdo de energia elétrica. Desta maneira se tera
uma maior produgdo liquida de hidrogénio a um menor custo. Esta op¢do, proposta na
Tese, também se explica pelo fato de que a producao estaciondria se constitui em etapa
fundamental a qualquer outra aplicacdo do reator, sendo exemplo o seu emprego
embarcado em veiculo.

O carbono produzido em um processo de pirdlise a plasma pode variar em
qualidade de acordo com a flexibilidade operacional do reator e com as tendéncias do
mercado, impostas pela demanda de cada produto gerado. Essa flexibilidade pode
contribuir portanto, na viabilizagdo econdmica do uso realmente limpo de combustivel
fossil.

A venda de material carbonoso obtenivel pela técnica poderia sustentar
economicamente a producdo de hidrogénio pela pirdlise a plasma do gas natural.
Mesmo se considerarmos a producao de carbono de baixo valor agregado pelo processo
e dependendo da aplica¢dao do hidrogénio produzido, o processo pode ser conveniente.

Os custos mais importantes sdo referentes aos custos com insumos (eletricidade e gas
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natural), principalmente no caso de plantas de grandes capacidades. Neste trabalho, os
valores usados para os custos com 0s insumos sao reais, o valor do carbono se baseia
em valores aplicados na atualidade no mercado de negro-de-fumo e no valor da Planta
se considera um aumento de escala de uma unidade pequena desenvolvida.

A analise econdmica considerou somente a decomposi¢ao do metano. No entanto, os
outros hidrocarbonetos existentes no gés natural sdo também decompostos pelo calor.
Isto significa que as estimativas ignoraram a produ¢do de hidrogénio proveniente dos

outros hidrocarbonetos (10%) existentes no gas natural.
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Capitulo 6

Conclusoes

Foi realizado estudo detalhado das descargas elétricas para a decomposi¢ao de
moléculas de gases, com énfase na decomposicdo plasmatica do metano, tendo-se
projetado, fabricado e testado em laboratério reator de pirdlise a plasma do metano. Este
serviu a decomposi¢do do metano para a produ¢do de hidrogénio e material carbonoso
solido.

Foi realizado modelamento computacional para a concepg¢do da geometria
interna do reator de pirdlise a plasma do metano, com énfase no modo de injecao e
distribuicdo interna dos fluxos gasosos. Isso permitiu otimizar a interagdo do gas
reagente com o arco plasmatico, garantir maior tempo de residéncia do metano na
camara de reacdo e aumentar a taxa de decomposi¢do do metano em hidrogénio gasoso
e em material carbonoso so6lido homogéneo.

A espectroscopia Optica mostrou utilidade na determinagcdo das espécies
existentes na descarga e seus estados de excitacdo e/ou ionizacdo. Este feito permitiu
determinar a producdo de hidrogénio através da observacdo da linha Ho e a produgao de
espécies carbonosas moleculares C,, pela presenga das bandas espectrais de C, em trés
regioes distintas do espectro. Ao mesmo tempo, como era esperado, nao foram
observadas bandas de CO e nem de CO,. Isto ratificou a auséncia de contamina¢ao dos
gases resultantes com esses compostos ndo desejados. Uma andlise das observagdes
espectroscopicas realizadas permite inferir que o reator a plasma desenvolvido pode ser
usado na produgcdo de materiais carbonosos nanoestruturados, pela introducao no
interior do reator a plasma de catalisadores que ativem a producdo de nanomateriais de
carbono (nanotubos, fulerenos e nanofibras).

A bancada de testes desenvolvida apresentou a estanqueidade necessaria ao
oxigénio. Foi estabelecido um modo para execugdo da purga do sistema, acdo que deve
anteceder cada teste. Deste modo, foi obtido um procedimento seguro para os testes a
plasma com metano.

Uma analise economica demonstrou que a pir6lise a plasma do gas natural pode
ser viavel economicamente € que o custo do hidrogénio produzido dependera

principalmente da qualidade do material carbonoso obtenivel pela tecnologia.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados espectroscopicos mostraram também a possibilidade de determinar
a temperatura do plasma. Um dos métodos comumente usados na medi¢do da
temperatura do plasma se baseia na existéncia do equilibrio de excitagdo roto-
vibracional entre niveis eletronicos das espécies moleculares no plasma (Ar, C,, H etc.)
provocado pelas colisdes com as particulas pesadas do plasma (Fe, Cr, Ni, Cu etc.). No
estado de equilibrio termodindmico local ¢ possivel a determinacdo da temperatura do
gas. Isto é possivel realizando a representagdo do diagrama de Boltzmann para as
populagdes dos niveis moleculares de C, excitados frente a energia de excitacao, de
modo que, se possa considerar a temperatura do gas igual a temperatura rotacional
obtida a partir desses niveis. Entretanto, e apesar da observacdo da estrutura fina das
bandas de C,, a resolucdo espectral permitida pelo sistema Optico em questdo €
insuficiente para realizar este trabalho. Para isto, seria necessario, simplesmente,
incorporar ao espectrdometro uma rede de difracdo de ao menos 2400 linhas por mm.
Esta melhoria na resolucdo espectral permitiria também buscar a determinagdo de outros
parametros importantes do plasma, como por exemplo, a determinagdo da densidade
eletronica n.. Que poderia ser realizada mediante a relacao existente entre o alargamento
Stark da banda a meia altura das linhas espectrais (em nosso caso, a linha H-alfa do
hidrogénio) com a densidade eletronica. Uma melhoria na resolucdo espectral da linha
Ho permitiria estudar a sua forma e realizar finalmente a determinacdo da largura da
linha & metade de sua altura.

As observagdes espectroscopicas indicaram a formacao de moléculas de C, na
regido do plasma. Estima-se que seja possivel obter uma organizacdo estrutural dessas
moléculas pela introdu¢do no interior do reator desenvolvido, de micro-esferas
cataliticas como precursoras na forma¢ao de nanomateriais em carbono, fato ainda nao
investigado. A bancada laboratorial permite a introducdo no reator de catalisadores,
caracteristica importante que pode ser usada na pesquisa da produgdo de materiais
carbonosos nanoestruturados com o reator desenvolvido. Indicaram também a
volatilizacdo dos eletrodos. Para redu¢do da volatilizacdo dos eletrodos se pode fazer
uso de um campo magnético para alinhar as espécies carregadas da descarga da tocha a
plasma. Cabe estudar e introduzir no reator um confinamento magnético adequado.

Sugere-se ainda a inclusdo na bancada de um controlador automatico da

temperatura no interior da cdmara de reacao.
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ANEXO A

EXPERIMENTOS NO GFP/IFIR

Fotografia A1— Vista da caixa de Prote¢ao

Fotografia A2— Vista parcial do espectroscopio e do plasma no momento em que se
realizava uma observagao espectroscopica.
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ANEXO B

BANCADA LABORATORIAL DA PIROLISE A PLASMA DO METANO
(LABORATORIO DE HIDROGENIO - UFRJ/COPPE)

Fotografia B1 — Controle do fluxo de gases — Fluximetros, computador pessoal e
valvula agulha (fluxo de nitrogénio)

Fotografia B2 — Vista da parte superior do reator (tocha a plasma)
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) ANEXO B
(CONTINUACAO)

Fotografia B3 — Reator de pirdlise, secao de resfriamento, tela filtrante e sistema para
coleta de amostras gasosas.
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REATOR DE PIROLISE A PLASMA - PILOTO

Fotograﬁa D2 — Reator a plasa em escala piloto

ANEXO C
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