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RESUMO

Em 2018, aproximadamente 81% do consumo energético no mundo foi suprido por
processos que utilizam combustiveis fosseis (IEA, 2020). Diante da constante preocupagdo em
relacdo aos impactos ambientais gerados por tais combustiveis, principalmente pelas emissdes
de gases que causam o efeito estufa, fontes renovaveis de energia vém sendo estudadas e
desenvolvidas. Para paises com grande producdo de alcool etilico, como o Brasil, o maior
produtor mundial a partir da cana-de-agucar, a producao de hidrogénio a partir da reforma de
etanol ¢ uma possibilidade técnica e economicamente viavel de combustivel alternativo, em
razdo de seu alto poder de combustdo e menor impacto ambiental. A proposta deste trabalho foi
realizar um estudo termodinamico e otimizacao energética das reformas a vapor e autotérmica
de etanol, com possibilidade de aplicacdo em motores de combustao interna (Ciclo Otto). Dessa
forma, uma fra¢do do etanol proveniente do tanque de combustivel poderia ser direcionada ao
reformador para produzir hidrogénio, o qual seria misturado ao etanol, possibilitando um
aumento do poder calorifico da mistura combustivel e reducdo na emissdo de poluentes
(GARCIA; LABORDE, 1990). No presente estudo foram simuladas diferentes condi¢cdes em
um reator de Gibbs utilizando o simulador comercial Aspen Plus®. Uma estratégia de adi¢do de
oxigénio na rea¢ao da combustao do etanol foi proposta com o objetivo de diminuir a formagao
de coque, para evitar contaminagdo no catalisador. Foi realizada a analise na faixa de
temperatura de 400 K a 1200 K, com pressdao de 1 a 7 bar, razdo de alimentagdo de vapor de
agua/etanol (R) entre 0 e 9 e de oxigénio/etanol (Ro) entre 0 e 1,5, em condigdes ideais. Os
resultados mostraram que a produg¢@o de hidrogénio na reforma a vapor € favorecida a pressao
atmosférica, ao elevar a temperatura e a razao de alimentagao de vapor de dgua/etanol, enquanto
a formagdo de subprodutos ¢ reduzida, exceto o monodxido de carbono. J& na reforma
autotérmica, o aumento da razao de alimentacao de oxigénio/etanol, desfavorece a formacgao de
hidrogénio em temperaturas acima de 850 K. Entretanto, o coque também tem sua produgao
reduzida. Com a otimizagao energética foi possivel indicar a regido 6tima de operagado, definida
por valores de Ro entre 0 e 0,25 ¢ R a partir de 3 e 2, respectivamente sem formagao de coque,
utilizando uma temperatura de 900 K no reformador. Foi obtida, na regido 6tima, uma média
de energia especifica de mistura combustivel etanol-produto de reforma de 30,85 MJ/kg de

etanol no sistema, um aumento de 14,68% em relagao ao poder calorifico do etanol.

Palavras-chave: Reforma. Etanol. Hidrogénio. Simulagdo. Otimizacao.



ABSTRACT

In 2018, approximately 81% of the world's energy consumption was supplied by
processes that use fossil fuels (IEA, 2020). In view of the constant concern regarding the
environmental impacts generated by such fuels, mainly due to the emission of gases that cause
the greenhouse effect, renewable energy sources have been studied and developed. For
countries with a large production of ethyl alcohol, such as Brazil, the world's largest producer
from sugarcane, the production of hydrogen from ethanol reforming is a technically and
economically viable alternative fuel, due to its high combustion power and less environmental
impact. The purpose of this work was to perform a thermodynamic study and energy
optimization of steam and autothermal reforming of ethanol, with the possibility of application
in internal combustion engines (Otto cycle). Thus, a fraction of ethanol from the fuel tank could
be directed to the reformer to produce hydrogen, which would be mixed with ethanol, allowing
an increase in the calorific power of the fuel mixture and a reduction in the emission of
pollutants (GARCIA; LABORDE, 1990). In the present study, different conditions were
simulated in a Gibbs reactor using the commercial simulator Aspen Plus®. A strategy of adding
oxygen in the reaction of combustion of ethanol was proposed with the objective of reducing
the formation of coke, to avoid contamination in the catalyst. The analysis was carried out in
the temperature range of 400 K to 1200 K, with pressure from 1 to 7 bar, water/ethanol (R) feed
ratio between 0 and 9 and oxygen/ethanol (Ro) ratio between 0 and 1.5, under ideal conditions.
The results showed that the hydrogen production in the steam reforming is favored at
atmospheric pressure, by raising the temperature and the water/ethanol ratio, while the
formation of by-products is reduced, except for carbon monoxide. In the autothermal reforming,
however, the increase in the oxygen/ethanol feed ratio, favors the formation of hydrogen at
temperatures above 850 K. However, coke also has its production reduced. With the energy
optimization, it was possible to indicate the optimal operating region, defined by Ro between 0
and 0.25 and R from 3 and 2, respectively, without coke formation, using a temperature of 900
K in the reformer. In the optimal region, an average specific energy of fuel mixture ethanol-
reform product of 30.85 MJ/kg of etanol in the system was obtained, an increase of 14.68% in

relation to the calorific value of ethanol.

Keywords: Reforming. Ethanol. Hydrogen. Simulation. Optimization.
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1 INTRODUCAO

No atual contexto do século XXI, em que os combustiveis fosseis ainda sao os mais
utilizados, a busca por combustiveis renovaveis se torna extremamente importante. Acredita-se
que até 2050, o petroleo ainda serd a principal fonte energética mundial (BORGES et al., 2016).
Entretanto, além dos combustiveis provenientes dessa matéria-prima emitirem gases poluentes,
como dioxido de carbono (CO»), ele ¢ uma fonte esgotavel (ROSSETTI; COMPAGNONI;
TORLI, 2015). Dessa forma, torna-se necessaria a busca por combustiveis renovaveis € com
diferentes possibilidades de obten¢do, como o hidrogénio.

O hidrogénio pode ser considerado um combustivel promissor, pois proporciona
algumas vantagens quando comparado com outros combustiveis, como atender uma ampla
gama de aplicagdes como fonte de energia (do transporte a geracdo de energia elétrica), € o
menos poluente e pode ser produzido a partir de uma variedade de recursos energéticos (T-
RAISSI; BLOCK, 2004), como compostos derivados de fontes fosseis (carvao, gasolina, diesel,
gas natural, gas liquefeito de petroleo, propano, metano), e também de combustiveis liquidos
derivados de biomassa, como o metanol, etanol e o biodiesel (BROWN, 2001).

Dentre as fontes para produgao de Ha, o etanol torna-se uma excelente alternativa devido
a essa espécie quimica ser obtida a partir de biomassa sendo, portanto, uma fonte de energia
renovavel. Além disso, o etanol apresenta baixa toxicidade quando comparado com outros
compostos, e ¢ de facil transporte, o que favorece a logistica da sua distribui¢do (T-RAISSI;
BLOCK, 2004).

O fato de o etanol ser obtido a partir de biomassa, principalmente a partir de milho e
cana-de-agUcar, favorece paises com grandes areas agricolas e residuos florestais, ja que estes
podem ser matérias-primas para obtencao do bioetanol (BARROS, 2011). O Brasil ¢ o maior
produtor mundial de etanol a partir da cana-de-agucar. Segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB, 2020), foram produzidos 34 bilhdes de litros na safra 2019/20. Isso
torna a cadeia produtiva do etanol no Brasil praticamente independente de mercados externos.
J4 existe também no pais toda uma infraestrutura para produgdo, armazenamento e distribui¢cao
do etanol.

A reforma de etanol ¢ um processo que tem como objetivo a conversdo de etanol para
producao de H», podendo ser realizada através de trés processos termoquimicos: reforma a

vapor, oxidacdo parcial de etanol ou reforma autotérmica (BARUAH et al., 2015).
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Dessa forma, este trabalho propds estudar e comparar a termodinamica das reformas a
vapor ¢ autotérmica de etanol para produgcdo de hidrogénio, e realizar uma otimizagao
energética das condigdes de processo utilizadas, visando a maxima quantidade de poder
calorifico sem formacao de coque, para uma possivel aplicagdo em motores de combustdao

interna.
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2 OBJETIVO

Esta se¢do destina-se a definicdo dos objetivos geral e especificos para a execucao do

Trabalho de Conclusdo de Curso.

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar um estudo termodindmico e uma otimizagao energética das reformas a vapor e
autotérmica de etanol, visando um aumento no poder calorifico da mistura combustivel etanol-

produto da reforma para possivel aplicagdo em motores de combustdo interna.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo deste estudo, as seguintes etapas foram necessarias:

e Realizar uma analise termodinamica da reforma a vapor, comparando com o processo
da reforma autotérmica de etanol por meio de simulagdo no software Aspen Plus®,
utilizando um reator de Gibbs.

e Reduzir a formacdo de coque por meio da adi¢do de oxigénio na reagdo da reforma do
etanol.

e Realizar uma otimizac¢do energética da corrente de saida do reformador, visando o
maximo poder calorifico sem formagdo de coque, j4 que este pode contaminar o

catalisador.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Em busca de estudar fontes renovaveis de energia, a presente revisdo bibliografica
apresenta o gas hidrogénio como alternativa de combustivel, obtido a partir da reforma de

etanol, bem como parametros que influenciam na conversao do etanol.

3.1  REFORMA DE ETANOL

Atualmente, na reforma a vapor de hidrocarbonetos, o gas natural ¢ o composto mais
usado e geralmente o mais economicamente competitivo para a produgdo de hidrogénio. O gas
natural ¢ um tipo de combustivel fossil e seu uso nao fornece uma solugao para lidar com a
enorme quantidade de emissoes de didoxido de carbono durante o processo de reforma. Portanto,
ha um interesse crescente na busca de alternativas eficazes para produzir hidrogénio renovavel
de forma limpa e segura (NI et al., 2007).

Paises como o Brasil, com extensas plantagdes de cana-de-agticar podem produzir
grandes quantidades de 4lcool etilico. Para esses paises, pode ser atraente analisar
possibilidades do etanol como matéria-prima na produ¢io de hidrogénio (GARCIA;
LABORDE, 1991).

Entre varias matérias-primas que podem ser utilizadas na produgdo de hidrogénio, o
etanol se apresenta atraente, devido ao seu teor relativamente alto de hidrogénio,
disponibilidade, ndo toxicidade e seguranga de armazenamento e manuseio. Em contraste aos
combustiveis fosseis, como metanol e gasolina, que foram propostos para a mesma aplicagao,
o etanol pode ser produzido de forma renovavel a partir de varias biomassas, usinas de energia,
residuos de agroindustrias ou residuos florestais, residuos solidos urbanos, dentre outras
(LIGURAS; KONDARIDES; VERYKIOS, 2003; NI et al., 2007).

O etanol ¢ uma fonte de energia renovavel, que possui sua combustdo considerada neutra
em carbono devido ao CO; produzido ser absorvido na fotossintese da biomassa que originou
o combustivel, portanto, ndo contribui com a liberagdo global de didxido de carbono
(PASHCHENKO, 2019).

As principais formas de producao de hidrogénio a partir do etanol sdo: a reforma a vapor,
a oxidac¢ao parcial e a reforma autotérmica, que pode ser chamada de reforma a vapor oxidativa.

A Tabela 1 mostra as caracteristicas de cada uma delas.
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Tabela 1 - Caracteristicas das principais formas de obtencdo de hidrogénio.
Tipo Vantagens Desvantagens

Fornecimento de energia externa;
Maior formagdo de coque.
Dificil controle de temperatura;
Fornecimento de ar/O»;
Menor rendimento de Ho.
Processo complexo de manuseio;
Fornecimento de ar/O».

Reforma a vapor Maior rendimento de H»

Temperaturas menores de

Oxidagao parcial reagiio

Reforma a vapor oxidativa Rendimento alto de H,

Fonte: FERREIRA, 2018.

3.1.1 Reforma a vapor

A reforma a vapor de etanol ¢ ideal em termos de obtengdo da méaxima produgdo de
hidrogénio para uma dada quantidade de &lcool, mas requer um fornecimento significativo de
calor devido ao carater altamente endotérmico das reagdes. Portanto, este processo requer
reatores extremamente eficientes, sendo capazes de transferir elevados fluxos de calor por
unidade de 4rea (IZURIETA et al., 2017).

Para a reforma a vapor de etanol, a varidvel do processo mais importante, além da
temperatura, ¢ a razdo de alimentagdo de vapor de dgua/etanol. Seu aumento inibe fortemente
a deposicao de coque e reduz as fragdes de equilibrio de monoxido de carbono (CO) e metano
(CHa4) em favor da producao de H, e CO2 (ROSSETTI; COMPAGNONI; TORLI, 2015).

A reforma a vapor de etanol € um processo endotérmico e segue a estequiometria ideal:
C,H,0H + 3H,0 = 6H, + 2CO, AHSggx = 174 kJ-mol™! (1)

Esta técnica ¢ vidvel para temperaturas superiores a 500 K e sua razdo Ho/CO ¢
superior as das reformas por oxidagdo parcial e autotérmica (SUN et al., 2012). Apesar da
estequiometria da reacdo da reforma a vapor de etanol apresentar um rendimento maximo
(ideal) de 6 mols de hidrogénio por mol de etanol, ha reagdes paralelas que sao
termodinamicamente vidveis e levam a diminuicdao desse valor tedrico, além de diminuir a

pureza de hidrogénio.



Figura 1 - Rotas reacionais que acontecem na reforma a vapor de etanol.

- GH,O,

ACIDO ETANOICO
g" C5HgO
=g ACETONA
s
5|3
o
vl w
al=
!O E
o2
213
=) .

H,0 g DECOMPOSICAO FORMACAO DE COQUE

CATALISE METALICA CATALISE METALICA

H,0 H,0
DESLOCAMENTO
AGUAE GAS

REFORMA AVAPOR > HE; O ———2»

C,HeO
ETANOL g

» : H,, CO
- - 2, LU
CATALISE METALICA - CATALISEMETALICA *
. 23
DECOMPOSICAO. HE
CATALISE METALICA Z|E
o3 Iz
! = |y = ;
;6 = 5|2 catAusEMETAUCA  H,
Z|L 0= .
b= O\jg DECOMPOSICAO
w s -
gl CATALISE METALICA
o CHy, GHy, C
518 H,0 <« catAusemeTALca  Hy, Hy0, CO, )
POLIMERIZAGEO
H, 4/ CATALISE METALICA
(0]
2
DESLOCAMENTO
AGUA E GAS
A J

DECOMPOSICAD
GHL0 P :
CATALISE METALICA

ACETALDEIDO REFORMA AVAPOR \
CATALISE METALICA Hzo

Fonte: Autoras “adaptado de” FERREIRA, 2018.
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A Figura 1 e as equacdes de 2 a 12 mostram algumas possiveis rotas que podem ocorrer

durante a reforma a vapor de etanol (ROSSETTI; COMPAGNONI; TORLI, 2015; NI et al.,

2007; FERREIRA, 2018).

Formacao de gés sintese:

C,H,OH + H,0 = 4H, + 2CO

Decomposicao do etanol a metano (equagado 3 e 4) seguida pela reforma a vapor deste

(equagdo 5):

CH,OH = CHy + H, + CO 3)
C,H;OH + H,0 = CH, + 2H, + CO, (4)
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CH, + 2H,0 = 4H, + CO, (5)

Desidrogenacao do etanol em acetaldeido:

C,H,OH = C,H,0 + H, (6)

Condensac¢ao do etanol em cetona:

2C,H,OH = C3H,0 + 3H, + CO (7)

Em condigdes operacionais adequadas, os intermedidrios das reagdes anteriores podem

ser completamente convertidos em outros produtos termodinamicamente estaveis.

C,H,0 = CH, + CO (8)
C,H,0 + H,0 = 3H, + 2CO 9)
C3H,O + 2H,0 = 5H, + 3CO, (10)

Além disso, a reforma do vapor de metano e a reacdo de deslocamento 4gua e gas podem

OCOorrer:

CH, + H,0 = 3H, + CO (11)
CO + 2H,0 = H, + CO, (12)

Também pode ocorrer a desidratagdo do etanol em eteno:

C,H,OH = C,H, + H,0 (13)

O eteno pode sofrer uma condensagdo de desidrociclizacdo, levando a producdo de

coque:

C,H, — coque (14)
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Outras reformas que afetam a formagao de carbono sdo a reagdo de Boudourd (equagao

15), a gaseificagdo do carvao (equagdo 16) e a decomposicao do CH4 (equacao 17):

CO, + C =2 2CO (15)
C + H,0 =2 CO + H, (16)
CH, = 2H, + C (17)

3.1.2 Oxidacao parcial

A oxidagdo parcial ¢ um processo exotérmico. O etanol reage com oxigénio em razoes
estequiométricas acima da temperatura de chama (SUN et al., 2012), cerca de 773 K, segundo
Ni (2007). Este processo possui como desvantagens principais o dificil controle do processo e
menor rendimento em Hy, dentre as trés reformas (FERREIRA, 2018). As equacdes envolvidas

neste processo estdo descritas a seguir:

CH,OH + 50, = 3H, + 2CO  AHyg = 14,1 kl-mol” (18)

CHOH + 0, & 3H, + 2CO,  AHSyg = - 554 kl-mol’ (19)
3.1.3 Reforma autotérmica

Na reforma a vapor € obtida a maior produgdo de hidrogénio para certa quantidade de
alcool entre as trés reformas, entretanto, o processo ¢ endotérmico e requer alta quantidade de
energia para iniciar as reagdes. A oxidagao parcial de etanol € um processo de dificil controle e
como mencionado no topico anterior, a seletividade do hidrogénio ¢ geralmente baixa.

Todavia, a0 combinar a oxidagao de etanol com a reforma a vapor forma-se a reforma
autotérmica que pode ser resumida pela equagdo 20. E inclui-se as equacdes de 2 a 12 que

também sdo termodinamicamente viaveis.
C,H,OH + 2H,0 + %oz = 5H, + 2C0, AHSggx = - 50 kJ'mol™  (20)

Esta reag¢do indica que a reforma autotérmica atinge uma opera¢do autossustentada

termicamente.
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A reforma autotérmica foi amplamente estudada por Graschinsky et al. (2012), e os

principais parametros envolvidos no processo podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Condicdes e resultados do estudo de Graschinsky et al. (2012).

Parametros Condicoes Resultados

O aumento da temperatura influencia
Temperatura 600 a 1200 K no aumento da produgdo de H, e CO
e na diminui¢do CH4.
Para razdes agua/etanol superiores a
Razéo vapor de agua/etanol 0a9 3, a producdo de hidrogénio atinge
um maximo com a temperatura.
A adigdo de oxigénio na alimentagdo
Razdo molar oxigénio/etanol 0al,25 desestimula a produgdo de
hidrogénio e de coque.

Fonte: Autoras.

3.2  APLICACAO EM MOTORES DE COMBUSTAO INTERNA

O hidrogénio ¢ o elemento com maior poder calorifico existente, por este motivo, ele
pode ser utilizado para enriquecer outros combustiveis (ILBAS; KARYEYEN, 2015).

A reforma embarcada de etanol em motores de combustdo interna ¢ um processo que
aproveita a energia termoquimica residual da corrente de exaustdo (escapamento) do veiculo,
para favorecer a reacdo desejada. Ou seja, parte do combustivel primario € injetado em um
reator catalitico instalado dentro de um circuito de recirculagdo dos gases de escape, uma
tecnologia amplamente utilizada em veiculos convencionais, principalmente para a reducao das
emissoes de poluentes locais (LEUNG, 2018).

O catalisador permite que a rea¢do aconteca para produzir um reformado com alto teor
de hidrogénio, que pode ser injetado no motor do automdével, juntamente com a parcela nao
reformada de etanol. Isso favorece o aumento do poder calorifico do biocombustivel e,
consequentemente, maior eficiéncia do motor, melhoria na economia de combustivel e reducdo
na emissao de gases poluentes como CO2, NOx e de material particulado (MARTIN et al, 2019).

A Tabela 3 apresenta um comparativo entre o poder calorifico inferior e o nimero de

octanagem para diferentes combustiveis.
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Tabela 3 - Poder calorifico inferior e nimero de octanagem para diferentes combustivelis.

Combustivel Poder Calorifico Inferior (MJ/kg) Nimero de Octanagem (RON)
Etanol 26,9 107
Gasolina 44 91-99
Hidrogénio 120,0 130
Metano 50,0 120
Monoxido de Carbono 10,1 -

Fonte: LI etal., 2013.

O Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas de 2014 atribuiu a
responsabilidade por cerca de 14% do total de emissdes de gases de efeito estufa ao setor de
transporte, sendo o dioxido de carbono o mais significativo, respondendo por 80% das emissoes
globais desses gases. Uma grande parte do CO; surge da ineficiéncia dos motores de combustao
interna que irradia calor, requer resfriamento e frenagem e libera gases de escape quentes para
a atmosfera (LEUNG, 2018). Portanto, torna-se necessario o estudo e desenvolvimento de

novas tecnologias que apresentem fontes de energia alternativas.

Figura 2 - Composicao prevista dos produtos da reforma a vapor de gasolina em fun¢ado da
temperatura do escapamento.
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Ayad, et al. (2020) concluiram que a adicdo de hidrogénio em mistura combustivel
permitiu que os motores de ignicdo por centelha obtivessem menor consumo de energia
especifico durante a frenagem, melhor desempenho e emissdes mais baixas.

Leung (2018) estudou em um reator em pequena escala o processo de reforma da
gasolina. Apds realizar estudos experimentais, utilizando um motor de bancada, Leung
alimentou os gases de exaustdo e analisou os gases de escape ¢ da reforma e observou que uma
vantagem da reforma a vapor ¢ sua capacidade de manter alta eficiéncia quimica dentro de uma
ampla faixa de operagao do motor, como diferentes composicdes e temperaturas.

A Figura 2 apresenta o percentual volumétrico dos produtos, em fungdo da temperatura,
para a reforma a vapor da gasolina. Estudos prévios para a reforma do etanol, utilizando rédio
como catalisador, apresentam comportamento analogo acima da temperatura de 1000 K
(LEUNG, 2018).

Como pode ser observado na Figura 2, a produg¢ao de hidrogénio e monoxido de carbono
¢ maxima na temperatura de 1100 K, enquanto para os demais produtos a quantidade ¢
desprezivel.

Figura 3 - Reforma autotérmica de combustivel em motor de
combustdo interna.

1
| o H,O
l A 4
Motor TC
5 3
Reformador 2
6 1 A
s Ar

Fonte: TARTAKOVSKYA; SHEINTUCH, 2018.

A Figura 3 apresenta uma sequéncia de etapas para a reforma autotérmica de um
combustivel em motor de combustdo interna. Nesse arranjo, TC € trocador de calor e as

correntes representam: 1: combustivel primario; 2: mistura pré-aquecida de combustivel
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primario e agua; 3: produto da reforma quente; 4: produto da reforma resfriado; 5: gases de
escape do motor; 6: gases de escape do sistema.

O processo ocorre da seguinte forma: o combustivel primario (etanol) da corrente 1, se
mistura com agua e passa por um aquecimento resultando na corrente 2. Em seguida, essa
corrente reage com o oxigénio do ar no reformador resultando no produto da reforma na
corrente 3, que ¢ resfriada no mesmo trocador de calor onde a mistura de 4gua e combustivel
foi aquecida. O produto resfriado da reforma, contendo alto teor de hidrogénio, ¢ injetado no
motor onde passa pela combustao com a parcela de combustivel que ndo foi reformada (corrente
1). A corrente quente 5, proveniente do processo da combustao, passa pelo reformador no qual
a energia residual ¢ aproveitada, para favorecer a reacdo da reforma. Por fim, os gases de
exaustao sao liberados para a atmosfera na corrente 6.

O enriquecimento de combustiveis com hidrogénio para uso em motores de igni¢do por
centelha tem sido um tema de crescente interesse na literatura, porém, a maioria desses
trabalhos envolvem estudos cujo combustivel liquido ¢ a gasolina (AYAD, et al., 2020).

O etanol hidratado, apesar de ter o poder calorifico inferior ao da gasolina, tem maior
octanagem (Tabela 3), portanto, o desempenho de poténcia de um motor de etanol reformado
pode ser melhorado usando a taxa de compressao elevada (LI, et al., 2013).

Octanagem ¢ a capacidade que o combustivel possui de resistir, em mistura com o ar,
dentro da cadmara de combustdo, ao aumento de pressdo e de temperatura sem causar uma
autoignicdo (na pratica, uma série de reagdes podem ocorrer sem que a faisca da vela tenha sido
disparada pelo sistema de igni¢do). Se a autoigni¢do ocorrer, isso resultard em um aumento
extremamente rapido da pressao do gas que foi expandido no interior da camara, provocando
uma perda de poténcia e eventualmente, um superaquecimento (MORAES, 2003).

Quanto maior a octanagem, maior serd a resisténcia do combustivel a essa autoignicao.
Assim, com maior octanagem € possivel que os motores operem com maiores taxas de
compressao, e, consequentemente, maiores poténcias (MORAES, 2003).

Caso o motor esteja utilizando um combustivel de octanagem apropriada, ndo se obtém
maior poténcia a partir de combustiveis com mais alta octanagem, tendo em vista que o motor
j& opera em condicdo 6tima. Porém, ao utilizar um combustivel abaixo da condi¢do 6tima para
0 motor, a troca por outro de maior octanagem, fard com que o motor opere em condi¢ao 6tima,
possibilitando resultados melhores como aumento de poténcia e melhoria na economia de

combustivel (MORAES, 2003).
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O etanol também tem a vantagem de ter uma temperatura adiabatica de chama elevada,
0 que poderia levar a uma maior eficiéncia térmica em motores de igni¢ao por centelha (AYAD,

etal., 2020).

3.3  OTIMIZACAO ENERGETICA

Nas ultimas décadas, vem sendo demonstrado um interesse crescente em utilizar
técnicas de modelagem de andlise energética, que ¢ baseada na primeira lei da termodinamica
e expressa o principio da conservacao de energia. Pela primeira lei, a quantidade de energia que
entra em qualquer reformador em estado estacionario deve ser igual a quantidade de produgao
do reformador. Colocando de outra forma, a quantidade de calor dos gases de combustdo que ¢
convertida em energia quimica de um novo combustivel ¢ determinada pela entalpia da rea¢ao
de reforma (PASHCHENKO, 2018).

Uma das principais vantagens do processo de reforma autotérmica é sua operacio
térmica autossustentavel. Nesse processo, o oxigénio fornece o calor necessario por meio da
reacdo de oxidacdo sustentando a reforma a vapor (endotérmica). Portanto, aumentar a
propor¢ao de alimentagdo de oxigénio para etanol diminui a necessidade de calor externo.
Como resultado, ¢ possivel operar o reformador sem energia externa para resfriamento ou
aquecimento, o que o torna valioso do ponto de vista do consumo de energia (KHILA, 2016).

Dessa forma, se faz necessaria uma andlise energética do processo de reforma
autotérmica frente a reforma a vapor, visando a implantagdo desse sistema em motores de

combustdo interna.
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4 METODOLOGIA

A metodologia para a realizagdo do presente estudo se iniciou com uma revisao
permanente na literatura sobre o tema reforma de etanol. As palavras-chaves utilizadas foram:
reforma, etanol, hidrogénio, simulagdo, termodinadmica e otimizagao.

Foram selecionados diversos artigos publicados na literatura, retirados do Portal de
Periodicos da Coordenagdo de Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES). A base

principal escolhida foi a Web of Science.

4.1  ANALISE TERMODINAMICA

Com o proposito de realizar uma analise termodinamica da reforma embarcada de etanol
em motores de combustao interna foram propostos estudos das reformas a vapor e autotérmica
de etanol para a producdo de hidrogénio.

Para a realizagdo das simulagdes foi utilizado o modelo termodinamico ideal ¢ uma
analise em relagdo a influéncia da pressao utilizada foi feita a fim de definir a melhor condigao.
Além disso, em toda a faixa de temperatura estudada, a conversdo foi maior que 99,9%,

podendo considerar que a conversdo do etanol foi total, independente da temperatura utilizada.

4.1.1 Reforma a vapor de etanol

Foi realizada uma simulagio utilizando o reator de Gibbs no software Aspen Plus®,
assumindo a hipotese simplificadora de um modelo ideal, variando a temperatura entre 400 K
e 1200 K, a razdo molar de dgua/etanol (R) de 0 a 9 e a pressdo de 1 a 7 bar.

Os célculos para a andlise do equilibrio termodinamico foram realizados empregando o
método de minimizagdo de energia de Gibbs, utilizando o reator de Gibbs do simulador Aspen

Plus®.

A Tabela 4 apresenta todas as substancias utilizadas na simulacdo da reforma a vapor.

Tabela 4 - Substancias utilizadas na simulag¢do da reforma a vapor.

(Continua)

Substancias Formula
Etanol C,HsOH
Agua HO
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Tabela 4 - Substancias utilizadas na simulag¢do da reforma a vapor.

(Conclusao)
Substancias Férmula
Dioxido de Carbono CO,
Hidrogénio Hs
Metano CHa4
Monoxido de carbono CO
Acetaldeido CH;CHO
Etileno C,Hy
Carbono C

Fonte: Autoras.

4.1.2 Reforma autotérmica de etanol

Com o intuito de reduzir a formacao de coque, foi proposto o estudo da reforma
autotérmica, nas mesmas condicdes utilizadas na reforma a vapor, com exce¢ao dos valores da
pressdo, que foi mantida constante em 1 bar e com acréscimo da razao molar de oxigénio/etanol
(Ro)deOal,s.

Os calculos para a andlise do equilibrio termodinamico também foram realizados
empregando o método de minimizacao de energia de Gibbs, com o reator de Gibbs do simulador
Aspen Plus®.

As substancias utilizadas na simulagdo da reforma autotérmica sdo as mesmas da
reforma a vapor (Tabela 4) com acréscimo de oxigénio (O2) e nitrogénio (N2) nas proporgdes

de 21% e 79%, respectivamente, visto que o oxigénio utilizado ¢ proveniente do ar.

4.1.3 Reator de Gibbs

O Aspen Plus® ¢ um dos simuladores de processo mais importantes da industria
quimica, e inclui operagdes unitarias padrao e ideais, como o modelo de rea¢do de Gibbs. Como
as equagoOes quimicas da reforma a vapor de etanol atingem o equilibrio termodinamico, o
modelo de reator de Gibbs ¢ empregado no software para simular o processo de produgao de
gas hidrogénio no reformador (YE et al., 2009).

A minimizagdo da energia ¢ realizada no modelo do reator de Gibbs para determinar a

composi¢ao na qual a energia de Gibbs dos produtos ¢ minima. Este procedimento € til quando
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todas as reagdes que ocorrem sdo desconhecidas ou sdo em grande nimero devido a muitos
componentes que participam nas reacdes (YE et al., 2009).

Ao contrario dos modelos cinéticos, no reator de Gibbs, a cinética de reagdao nao ¢
necessaria. No entanto, as espécies dos produtos devem ser especificadas (YE et al., 2009),
como mostra a Tabela 4.

O reator de Gibbs utiliza como principio o método de minimizacao de energia de Gibbs,
baseado no fato de que o sistema ¢ termodinamicamente favoravel quando sua energia de Gibbs
total atinge o seu valor minimo e seu diferencial ¢ zero para uma determinada temperatura e
pressdao (PASHCHENKO, 2019).

(dG' 0 1)

)T,P =
A energia de Gibbs total de um sistema ¢ dada pela soma de o potencial quimico de

todos os componentes:
Gt: Zf\il nilul' (22)

O potencial quimico de um componente i ¢ dado pela equacao 23:

,uiZAG}’l + RTIn (;—;) (23)

1

A combinagao das equagdes acima resulta na seguinte expressao para a energia total de
Gibbs do sistema, que serd minimizado na alimentagdo de pressao, temperatura € composi¢ao

especificadas.

G'= £, mAGy = £ mRTin (4) (24)

1

O programa ¢ capaz de simular uma tnica fase ou multifase de multicomponentes em
equilibrio. Assim, para a realizagdo da simulacdo no software, foram selecionadas todas as
substancias envolvidas no processo, incluindo os subprodutos formados durante a reacao

encontrados nos estudos realizados por Pashchenko (2019) e Graschinsky et al. (2012).
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42  OTIMIZACAO ENERGETICA

A otimizagdo energética foi aplicada visando definir a condicdo na qual a mistura
combustivel etanol-produto da reforma apresentasse a maior energia especifica, ja que, como
mencionado no tdpico 3.2, este promove maior eficiéncia do motor, melhoria na economia de
combustivel e reducdo na emissdo de gases poluentes como CO2, NOx e de material particulado
(MARTIN et al, 2019).

Os componentes obtidos na saida do reformador sdo todos inflaméveis e podem ser
usados como combustiveis, portanto, ndo ha necessidade de purificar essa corrente (LI, et al.,
2013).

A otimizagdo foi analisada a temperatura de 900 K, respeitando a restricdo quanto a
forca motriz necessaria para que a reagdo ocorra, pois, segundo Silvio Sizuo Sumioshi,
professor do departamento de Engenharia Mecanica do Centro Universitario FEI, “A
temperatura dos fumos da combustio, varia com a carga do motor. Em marcha lenta, a
temperatura varia entre 573 ¢ 673 K, em marchas moderadas, entre 673 ¢ 973 K, e em alta
poténcia, 1173 K.” Portanto, adota-se a hipdtese de que os fumos sao liberados a 973 K e saem
para a atmosfera a 923 K, ap6s fornecerem energia ao reformador. Além disso, na temperatura
analisada, observou-se uma boa produgdo de hidrogénio, que ¢ o componente com maior poder
calorifico entre os envolvidos.

Para a anélise, como restri¢do, as condi¢des que haviam formagdo de coque foram
desprezadas, visto que este contamina o catalisador utilizado, essencial no bom desempenho do
processo.

Como hipoéteses simplificadoras, foram adotados, para a performance de um veiculo, os
valores da tabela que segue. O consumo foi definido através da média entre os dez carros mais

econdmicos de 2020, segundo o INMETRO.

Tabela 5 - Hipoteses simplificadoras adotadas.

Hipdteses simplificadoras
Consumo (km/L) 11,06
Velocidade (km/h) 80

Fonte: Autoras.
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Com essas hipoteses, foi calculada a vazdo molar, em kmol/s, de etanol consumido em

um veiculo (F¢, ), considerando densidade de 0,789 kg/L e massa molar de 46,07 kg/kmol,

através da equagdo com as devidas analises dimensionais.

velocidade  densidade
' (25)

Cetanol consumo massa molar

As vazoes molares dos outros componentes (Fi) envolvidos na combustao foram

calculadas com base na propor¢do estequiométrica presente na reagao de queima:
C,H,OH + 30, = 3H,0 + 2CO, (26)

A taxa de calor presente nos fumos (q) foi calculado com a expressdo que segue,

considerando temperatura (T) em celsius:
650
q= 2‘1 (Fl './700 CpldT} (27)

Sendo i os componentes presentes nos fumos da combustdo (CO2, N2 e H20) e calor

especifico (Cp) calculado com os parametros presentes na Tabela 6, através da seguinte

equacao:

Cp=a+bT+cT? +dT’ (28)

Tabela 6 - Parametros para fumos da combustao.

Componente a.10® b.10° c.108 d.10"
N» 29,00 0,22 0,57 -2,87
COs 36,11 4,23 -2,89 7,46
H,O 33,46 0,69 0,76 -3,59

Fonte: FELDER; ROUSSEAU, 2008.

Para determinar a vazdo molar de etanol (Fewno) no reformador, deve-se calcular a
entalpia especifica do etanol, com os dados fornecidos pela tabela abaixo e com as equagdes a

seguir, considerando temperatura (7)) em celsius:
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Tabela 7 - Pardmetros para o etanol.
a.103 b.10° c.108 d.10" AH vaporizacio (kJ/mol)
103,1 - - - 38,58

Fonte: FELDER; ROUSSEAU, 2008.

627
A[_Ietanol = A[_Ivap + 25 Cp ar (29)

__ 4
Fetanol = Grap— (30)

O calor no reformador foi determinado pelas simulagdes do software Aspen Plus®,
sendo representado pela letra Q. Desta forma, € possivel determinar a taxa energética (TE) da

mistura combustivel, com os dados da Tabela 8 e com as equagdes abaixo.

Tabela 8 - Entalpias de combustio padrio.

Componente AH combustio (kJ/mol)
H; -285,84
CO -282,99
CH,4 -890,36
C,HsOH -1366,91

Fonte: FELDER; ROUSSEAU, 2008.

Considera-se que as correntes dos produtos da reforma e do etanol ndo desviado

(correntes 4 e 1, respectivamente, da Figura 3), sdo injetadas no motor a temperatura de 298 K.

TEProduto da reforma = Fetanol (FH2 ’ AHCH2 + FCO ’ AHCCO+ FCH4 ) AHCCH4) (3 1)

TE oiinor = - (U - fragdo desviada g, )( Fe,o 'AHCemnoz) (32)
fragdo desviada,,,; = FF”ﬂ (33)

Cetanol
TEmistura = TEProduto da reforma + T Eetanol (34)

A energia especifica da mistura por massa de etanol no sistema (e) foi definida por:

e = Emistura (35)

Fcetam)[
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5 ANALISE DE RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo destina-se a apresentacdo dos resultados do presente Trabalho de Conclusao

de Curso.

51  ANALISE TERMODINAMICA DA REFORMA A VAPOR

Foi avaliada a influéncia da temperatura, da pressdo e da razao de entrada no reator de
vapor de agua/etanol (R) na formagao dos produtos principais como o hidrogénio, assim como
a analise de formagdo de carbono, a qual ¢ indesejada do ponto de vista de contaminagido do

catalisador.

5.1.1 Analise da influéncia da pressao

Segundo Garcia e Laborde (1990), a melhor condicao para a produgdo de hidrogénio
acontece a temperaturas superiores a 650 K, com agua em excesso na alimentagdo e pressao
atmosférica. Entretanto, o estudo em questio baseou-se em um sistema nao linear de equagdes
algébricas que foram resolvidas utilizando IMSL, um programa computacional que contém uma
colecdao comercial de bibliotecas de software para analises numéricas.

Para verificagdo dos dados, foram realizadas simulagdes no Software Aspen Plus®, e os
resultados mostraram bom desempenho do simulador para a reagdo a pressdo de 1 bar,
analisando apenas para as razdes de vapor com valores de R=1 e R=2.

A Figura 4 mostra a fragao molar de hidrogénio na saida do reformador em funcao da
temperatura, com valor de R igual a 1 e diferentes pressdes de operagdo. Os resultados
provenientes dos estudos de Garcia e Laborde (1990) foram citados com a abreviacao “lit” de
literatura, e a faixa de temperatura utilizada pelos autores foi de 400 a 800 K, diferente do
presente estudo, onde foram analisadas as temperaturas de 400 a 1200 K.

Os resultados obtidos na simulagdo foram razoaveis quando confrontados com o estudo
de Garcia e Laborde (1990), elas possuem comportamento similar. Pode-se observar que em
ambos os estudos, com o aumento da pressdo, ha reducdo na fracdo molar de hidrogénio em
toda a faixa de temperatura analisada. Isso se deve ao fato de que o equilibrio quimico ¢

deslocado para a formagdo de reagentes, segundo o principio de Le Chatelier.
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Figura 4 - Grafico da fragdo molar de hidrogénio em fun¢do da temperatura com valor de R=1
ara diferentes pressoes.
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Figura 5 - Grafico da fragdo molar de hidrogénio em fun¢do da temperatura com valor de R=2
ara diferentes pressoes.
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Um comportamento similar para o hidrogénio pode ser observado comparando a figura
4 (R=1) com a figura 5 (R=2).
A Figura 6 mostra a fragdo molar de coque entre os produtos de saida do reformador em

fungdo da temperatura, com valor de R igual a 1 em diferentes pressoes de operacao.

Figura 6 - Grafico da fragdo molar de coque em fun¢do da temperatura com valor de R=1 para
diferentes pressoes.
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Percebe-se que nas temperaturas de 800 e 1000 K, onde existem as maiores diferencas
nas fragdes molares de coque entre as pressoes de 1 e 7 bar, o impacto da pressdo ¢ razoavel.
Ja até 550 e a 900 K, a variagdo da fracdo molar ¢ desprezivel.

Na Figura 7, as maiores variacdes de fracdo molar entre as pressdes de 1 e 7 bar ocorrem

a 800 K. Até 550 K e a partir de 950 K, as variagdes podem ser consideradas despreziveis.
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Figura 7 - Grafico da fracdo molar de carbono em funcdo da temperatura com valor de R=2
ara diferentes pressoes.
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Dessa forma, verifica-se que, para a temperatura de 900 K estudada no trabalho, de fato,

a melhor condigdo para a producdo de hidrogénio € a pressdo atmosférica.

5.1.2 Analise da formacao dos produtos

As Figuras 8, 9 e 10 mostram a composi¢ao dos produtos provenientes da reforma em
fun¢do da temperatura e para os valores de R de 1 a 3. Como os valores obtidos na produgdo de
acetaldeido e etileno foram muito baixos (aproximadamente zero), eles foram desprezados para
a analise destes resultados. Nas figuras que seguem, pode-se observar que com o aumento da
temperatura, a fragdo molar de vapor nos produtos diminui, enquanto a de hidrogénio aumenta.
Isso se deve ao fato da diminuig@o da variagdo da energia de Gibbs para reagdes em que o vapor
¢ consumido e o hidrogénio ¢ gerado (PASHCHENKO, 2019). Nota-se que além do aumento

da fracdo molar de hidrogénio, ha também um aumento na fracdo do mondxido de carbono.
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Figura 8 - Grafico da composi¢do dos produtos em funcdo da temperatura com valor de R=1.
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Na Figura 8 pode-se verificar que a fragdo molar maxima de hidrogénio e monoxido de
carbono ocorre na temperatura de 1200 K e correspondem, respectivamente, aos valores de
aproximadamente 0,66 e 0,33. J4 os valores maximos das fracdes molares para a dgua e o
metano sao, respectivamente, 0,47 a temperatura de 400 K € 0,31 a 500 K. O diéxido de carbono
¢ 0 Unico composto que apresenta um valor maximo de fragdo molar a 800 K, com o valor de
aproximadamente 0,09.

A partir dos resultados obtidos na Figura 9, percebe-se que a fragdo molar maxima da
agua ¢ aproximadamente 0,57 mostrando um aumento quando comparada com a Figura 8. Além
disso, o dioxido de carbono continua tendo sua fragado molar maxima a 800 K, mas com o valor
de 0,12. Ao analisar o comportamento do metano nas duas figuras, nota-se que a 1200 K ele
ainda continua sendo produzido, mas com o aumento do valor de R para 2, ¢ possivel verificar
que a formacgao desse composto € praticamente desprezivel na temperatura proéxima de 1050 K.
Observa-se também que o metano apresenta praticamente a mesma fragdo molar maxima com

valores de R igual a 1 e 2, nas temperaturas de 500 K e 600 K, respectivamente.
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Figura 9 - Grafico da composi¢do dos produtos em func¢do da temperatura com valor de R=2.
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Com relacdo aos outros componentes, hidrogénio ¢ monoxido de carbono, o
comportamento da fragdo molar em fung¢do da temperatura segue a mesma tendéncia do que as
encontradas na Figura 8. Todavia, ocorreu uma pequena diminui¢cdo nos valores para esses
compostos. Na Figura 9 o hidrogénio possui valor maximo de fracdo molar de 0,6 € 0 mondxido
de carbono de 0,25.

A Figura 10 mostra a influéncia da temperatura com valor de R=3 nas fra¢gdes molares
dos componentes e, compara os resultados apresentados no presente estudo com os estudos de
Pashchenko (2019), citado com a abreviagdo “lit” de literatura.

Ao aumentar o valor de R para 3, percebe-se que tanto a fracdo de H> quanto a de CO
diminuem na temperatura de 1200 K, quando comparada com valores de R igual a 1 e 2 (Figuras
8 e9). NaFigura 10, a fracdo molar do hidrogénio ¢ de aproximadamente 0,55 e a do mono6xido
de carbono de 0,19. Continuando a andlise do H», ¢ perceptivel que o valor méximo da fracao
molar deste composto acontece a 1000 K com o valor de 0,57 e em seguida hd uma pequena
diminui¢do da concentracdo. Esse comportamento ¢ diferente da Figura 9, na qual a
concentragdo se mantém praticamente constante e da Figura 8, que tende a aumentar com a

elevacao da temperatura.
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Figura 10 - Grafico da composicao dos produtos em funcdo da temperatura com valor de R=3.
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Entretanto, para os compostos COz e H>O, nota-se um pequeno aumento da fracdo
molar, com valores de 0,14 e 0,63, respectivamente. Outra diferenca que ha na Figura 10, em
relagdo as Figuras 8 e 9 é a composicdo do metano a 1000 K, nesta temperatura, a composigao
¢ praticamente zero e tanto a agua quanto o monoxido de carbono possuem aproximadamente
a mesma composicao.

As figuras anteriores também mostram que mesmo a altas temperaturas, o vapor residual
estd nos produtos de reforma. Para o sistema termoquimico de recuperagao de calor ¢ um fato
negativo, uma vez que isso leva ao desperdicio de calor no vapor producao no gerador de vapor
(PASHCHENKO, 2019).

Também ¢ possivel verificar na Figura 10 que os resultados obtidos experimentalmente
nesta pesquisa coincidem com os apresentados no estudo de Pashchenko (2019).

Com a finalidade de aprofundar a analise, cada composto foi analisado separadamente

com diferentes temperaturas e razdes molares de alimentacdo de vapor/etanol.
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5.1.2.1 Producdo de hidrogénio

A Figura 11 apresenta a influéncia da razao de vapor de agua/etanol e da temperatura

na formacao do produto desejado hidrogénio.

Figura 11 - Grafico da formacao de hidrogénio em fun¢do da temperatura e do valor de R.
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A 600 K a produgao de hidrogénio comeca a crescer com mais relevancia, sendo o maior
valor obtido de 5,3 mol de Hz/mol de etanol, com uma temperatura de 900 K e uma razao de
entrada de vapor de 4gua e etanol igual a 9. Além disso, € possivel perceber que ao aumentar o

valor de R, a temperatura de maior formacao de hidrogénio diminui.

5.1.2.2 Producdo de monoxido de carbono

O monoéxido de carbono ¢ um dos subprodutos da reacdo. O ideal para se obter
hidrogénio na reforma a vapor de etanol ¢ que o teor de CO seja baixo. Portanto, foi realizado
uma andlise da producdo de CO em fungao da temperatura e da razdo, como mostra na Figura

12.
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Figura 12 - Grafico da formacao de monoxido carbono em funcdo da temperatura e do valor
de R.
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Observa-se que a partir de 700 K a produ¢do de monoxido de carbono passa a ser
significativa. Conforme a temperatura aumenta, a formacao de CO também cresce. Com relacao
a razao de vapor e etanol nota-se que ao aumentar o valor de R (exceto R=0), a producao de

CO diminui.

5.1.2.3 Producao de dioxido de carbono

O dioxido de carbono ¢ outro produto importante para ser analisado. A Figura 13
relaciona a formacao de gas carbonico em fun¢do da temperatura e da razdo de alimentacdo do
vapor e etanol.

E possivel concluir que a formagdo de dioxido de carbono eleva-se ao aumentar a
quantidade de vapor de 4gua na alimentag@o. Além disso, para todas os valores de R estudados,
a produg¢do do didxido de carbonico alcanca valores maximos entre as temperaturas de 800 K e

900 K.
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Figura 13 - Grafico da formag¢ao de didxido de carbono em funcdo da temperatura e do valor
de R.
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5.1.2.4 Producdo de metano

De acordo com Graschinsky et al. (2012), o unico produto que compete com o H> por
atomos de hidrogénio ¢ o metano. Assim, espera-se que suas produgdes apresentem
comportamentos opostos. A andlise da produ¢do de CH4 em funcdo da temperatura e do valor
de R pode ser observada na Figura 14.

Nota-se que a producao de metano tende a aumentar levemente e depois diminui até nao
obter mais metano. Para valores de R=0 e R=I1, as curvas apresentam um comportamento
similar, com produc¢do de CHs desprezivel na temperatura de 1200 K. Ao aumentar a quantidade
de vapor de agua na alimentagdo, percebe-se que a formacdo de metano tende a cessar em
temperaturas menores.

A analise dos resultados foi realizada com uma faixa de valores de R de 0 a 4, para uma
melhor visualizagdo da figura. Para R>4 as curvas apresentam comportamentos similares, de
modo que quanto maior a quantidade de agua na alimentacao, menor serd a temperatura para

que a formagdo de metano seja nula.
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Figura 14 - Grafico da formacdo de metano em func¢do da temperatura e do valor de R.

Analise da producao de metano

0’2 1 \

0’0 T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (K)

1,6 -

E

s 14 1

o

)

212 ——R=0
=

% 1,0 —R=l
80,8 - R=2
E —R=3
£06 -

o ——R=4
8

[0}

=

[}

o

Q

S

5

e

(=T}

Fonte: Autoras.

5.1.2.5 Producdo de carbono

Segundo Rosseti, Compagnoni e Torli (2015), o carbono ¢ um componente com uma
certa estabilidade termodindmica nas condi¢cdes de operacdo da reforma a vapor de etanol e
pode induzir a desativagao do catalisador.

Logo, a obten¢do de carbono nos reformadores a vapor de etanol ¢ outro fator que
precisa ser considerado. Ha estudos na literatura que mostram que esta produgdo que esta
producdo pode ser controlada melhorando a resisténcia a formagao de coque dos catalisadores
(OZKARA-AYDINOGLU, 2010).

Na Figura 15 ¢ apresentado o comportamento da formacao do carbono em funcao da
temperatura e do valor de R. Além disso, a figura compara os resultados apresentados no
presente estudo com os estudos de Graschinsky et al. (2012), citado com a abreviagdo “lit” de
literatura.

E possivel notar que & medida que a razdo de alimentagio aumenta, a produgdo de
carbono diminui, e que a partir de R=5 ndo hd mais formagdo de carbono para a faixa de
temperatura estudada. Além disso, observa-se que somente para R=0 a formag¢do de carbono

continua acontecendo a altas temperaturas. Esse comportamento ndo ¢ observado para outros
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valores de R, o que mostra que o valor da razdo de alimentagdo influencia diretamente na

diminui¢ao da formag¢ao de carbono.

Figura 15 - Grafico da formacdo do carbono em funcao da temperatura e do valor de R.
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Ao comparar os resultados obtidos nas simulagdes com aqueles publicados no estudo
de Graschinsky et al. (2012), ¢ possivel observar que a formagdao de carbono, em fungdo da
temperatura, apresenta comportamento semelhante em todas as razdes molares, exceto para
R=2. Esta diferenca possivelmente se deve ao fato de os autores ndo apresentarem as condi¢des
nas quais as simulagdes foram realizadas.

Vale ressaltar também, que as analises realizadas para os compostos hidrogénio,
monodxido de carbono e metano sdo comparaveis aos valores obtidos por Graschinsky et al.
(2012). O dioxido de carbono foi o Gnico componente que ndo foi analisado nas mesmas

condi¢des da pesquisa mencionada.

52  ANALISE TERMODINAMICA DA REFORMA AUTOTERMICA

Para a andlise da reforma autotérmica foram comparadas a influéncia do vapor de dgua

apenas para valores de R=1 ¢ R=5.
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Foi realizada uma comparacdo com os resultados obtidos na literatura, apresentados no
estudo de Graschinsky et al. (2012), que estdo citados na figura com a abreviagdo “lit” de

literatura.

5.2.1 Produgao de hidrogénio

A Figura 16 apresenta a influéncia das razdes de oxigénio/etanol e da temperatura na
formagao de hidrogénio.

A produgdo de hidrogénio aumenta até uma determinada temperatura na qual a
formagao se estabiliza e depois parece diminuir com o aumento da temperatura. A medida que
o valor de Ro aumenta, a temperatura para obter a maior formag¢ao de hidrogénio diminui. Por
exemplo, a produ¢ao maxima de H» para Ro=0,75 acontece na temperatura de 1000 K, enquanto
para Ro=1,5 ocorre em 900 K. Vale notar que em temperaturas abaixo de 850 K, a influéncia
de oxigénio € pequena, favorecendo a produgdo. Acima dessa temperatura, quanto maior Ro,

menor a formacgao de hidrogénio.

Figura 16 - Grafico da formagdo do hidrogénio em fung¢do da temperatura e do valor de Ro com
o valor de R=1.
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Observa-se que a curva de Ro=0 (reforma a vapor) tende a formar mais hidrogénio em
relacdo a inje¢ao de oxigé€nio nas temperaturas acima de 1050 K. Contudo, ¢ visivel que até 850
K esta curva produz menos quantidade de H», mas quando uma curva com O se estabiliza, ela
tende a formar mais H». Por exemplo, na temperatura de 900 K, com Ro=0 forma-se mais H»
do que em Ro=1,25, sendo os respectivos valores de 2,5 e 2,2 mol de H2/mol de etanol.

A Figura 17 apresenta a influéncia das razdes de oxigénio/etanol de 0 a 1,5 e das
temperaturas de 400 K a 1200 K na formacao de hidrogénio para R=5.

E possivel concluir que para R=5 o aumento da razio oxigénio/etanol também faz com
que a formagao de hidrogénio diminua, mostrando que, neste caso, a reforma a vapor ¢ melhor
do que a autotérmica. As curvas sdo semelhantes, apresentam um ponto maximo de formagao
de hidrogénio e tendem a diminuir uniformemente entre as temperaturas de 900 K e 1200 K.
Além disso, em comparagdo com a produ¢do de hidrogénio para o valor de R=1, percebe-se
que para o valor de R=5, foi obtida uma maior formacdo de hidrogénio para uma mesma

temperatura.

Figura 17 - Grafico da formacao do hidrogénio em funcdo da temperatura e do valor de Ro com
o valor de R=5.
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5.2.2 Producio de monodxido de carbono

A Figura 18 mostra a analise realizada da produ¢do de monoxido de carbono em fungao
da temperatura e da razao de oxigénio para R=1.

A producdo de monodxido de carbono comega a ser significativa a partir da temperatura
de 700 K. E possivel observar, que o aumento da temperatura favorece a produgio de mondxido
de carbono. A curva de Ro=0 tende a formar mais monoxido de carbono em relacdo Ro>0 nas
temperaturas acima de 1100 K. Porém ¢ visivel que até 800 K a curva da reforma a vapor produz

menor quantidade de CO.

Figura 18 - Gréfico da formacdo do monoxido de carbono em fun¢do da temperatura e do valor
de Ro com valor de R=1.
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A Figura 19 mostra a andlise realizada da produg@o de monoxido de carbono em fungao
da temperatura e da razdo de oxigénio para R=5.

O aumento de oxigénio no processo diminui a formac¢ao de monoxido de carbono, um
produto indesejado, viabilizando nessa condicdo a reforma autotérmica. Com o aumento da
temperatura, o comportamento das curvas tende a ser semelhante até a temperatura de 800 K.

A partir desse valor, ha uma formacao significativa de CO, principalmente para baixos valores
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de Ro. Com valores de R=1, a formagdo de monoxido carbono ¢ significativamente menor para

uma mesma temperatura.

Figura 19 - Grafico da formagao do monodxido de carbono em fungao da temperatura e do valor
de Ro com o valor de R=5.
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5.2.3 Producio de dioxido de carbono

Como mencionado anteriormente, o didxido de carbono ¢ um produto indesejavel da
reacao estudada. Por conta disso, foi realizada uma analise da influéncia da temperatura e da
razao de oxigénio e etanol na produgao de CO», em diferentes razdes de vapor de dgua e etanol,
a fim de comparar o efeito da razao vapor de 4gua/etanol sobre o processo. Os resultados dessa

analise sdo apresentados na Figura 20, com valor de R=1, e na Figura 21, com valor de R=5.
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Figura 20 - Grafico da formagdo do didéxido de carbono em funcdo da temperatura e do valor
de Ro com o valor de R=1.
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Figura 21 - Gréfico da formagdo do didéxido de carbono em funcdo da temperatura e do valor
de Ro com o valor de R=5.
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As figuras mostram que quanto maior a quantidade de oxigénio na alimentacdo do
reator, maior ¢ a formacgao de didéxido de carbono, concluindo que a reforma a vapor ¢ adequada
para produgdo deste composto. Nessas figuras, € possivel notar que o CO» apresenta um valor
de produg¢ao maximo em temperaturas entre 800 K e 900 K, similar ao comportamento da
reforma a vapor. Além disso, pode-se observar que o aumento da quantidade de vapor, eleva a

producdo de didxido de carbono.

5.2.4 Producio de metano

A fim de analisar a formacao de metano na reforma autotérmica, foi estudada a
influéncia da temperatura e da razdo de oxigénio e etanol em diferentes razdes de vapor de agua
e etanol. Os resultados dessa analise sdo apresentados na Figura 22, com valor de R=1, ¢ na
Figura 23, com valor de R=5.

Conforme mostra a Figura 22, a produ¢do do metano aumenta com a temperatura até
aproximadamente 600 K. A partir desta temperatura, é clara a diminui¢do da produgdo de

metano com o aumento da temperatura alcangando valores despreziveis a partir de 900 K.

Figura 22 - Gréfico da formagdo do metano em fun¢do da temperatura e do valor de Ro com o
valor de R=1.
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Figura 23 - Gréfico da formagao do metano em fungdo da temperatura e do valor de Ro com o
valor de R=5.
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Com relagdo a razdo de oxigénio/etanol, percebe-se que aumentando o valor de Ro,
diminui-se a producdo de metano e sua formacao tende a cessar em temperaturas menores.

Comparando com a Figura 23, na faixa de temperatura estudada, a produ¢ao de metano
para R=5 apresenta um valor maximo de formagao a 400 K. O aumento do valor de Ro, também
diminui a producdo de metano, sendo a reforma a vapor favordvel a producdo deste
componente, nos dois casos. Exemplificando, para Ro=0,25, a produg¢do de metano ¢
interrompida a T=1100 K para R=1, j4 em R=5 isso acontece a T=1000 K. Dessa forma, a faixa
de temperatura para interromper a producao do metano € menor para uma maior razao de vapor

de 4gua/etanol.

5.2.5 Producio de carbono

Na Figura 24 foi analisada a influéncia da temperatura e da adigdo de oxigénio na
alimentagdo para a formagao de carbono.

A adigdo de oxigénio na alimentacdo influencia diretamente na diminui¢ao da producao
de carbono, pois quanto maior o Ro, menor a quantidade de produto gerado, comprovando que

a reforma autotérmica colabora para a ndo formacao de coque. Além disso, observa-se que a
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medida que a razdo de oxigénio e etanol aumenta, a formagdo de carbono tende a cessar em

temperaturas menores.

Figura 24 - Grafico da formac¢ao do carbono em fung¢ao da temperatura e do valor de Ro com o
valor de R=1.

Andlise da producdo de carbono para R=1
12
S
g
]
P 1,0 \
E
= Ro=10,00
5 0,8 N
3 Ro=0,25
'g 0,6 Ro=0,50
2 Ro=0,75
=]
£ 04 Ro = 1,00
(o]
° Ro=125
202
1§ Ro=1,50
K
& 0,0
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (K)

Fonte: Autoras.

Foi realizada uma simulagio no Aspen Plus® para R=>5, variando Ro e adotando uma
faixa de temperatura de 400 K a 1200 K a fim de verificar o comportamento da formagao de

carbono. Foi observado que nesta razdo de vapor nao ha nenhuma formagao de carbono.

5.3 OTIMIZACAO ENERGETICA

A Figura 25 apresenta uma analise da energia especifica da mistura combustivel etanol-
produto da reforma em fun¢do da razdo de alimentagdo oxigénio/etanol, em diferentes razdes

de alimentag@o vapor/etanol.



51

Figura 25 - Energia especifica da mistura combustivel: etanol-produto da reforma.
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Observa-se que a razdo de alimentacdo vapor de dgua/etanol nao influencia
significativamente na energia especifica obtida para valores de Ro inferiores a 0,75, visto que
as curvas estdo muito proximas umas das outras.

Em relagdo a razdo de alimentagdo oxigénio/etanol, quanto menor seu valor, maior a
energia especifica relacionada. Nota-se que para Ro<I, as energias especificas obtidas sdao
superiores a 26,9 MJ/kg (valor do poder calorifico do etanol, mostrado na Tabela 3). Ou seja,
nessa regido, considera-se vantajosa a aplicagdo da reforma do ponto de vista termodinamico.

As curvas com razdo vapor/etanol de valores igual R=1 e R=2 sdo representadas na
figura a partir dos pontos de razdo oxigénio/etanol de valores Ro=0,75 e Ro0=0,25,
respectivamente, pois com razoes inferiores a estas havia a formacao de coque no processo,
restricdo adotada para evitar a contaminagao do catalisador.

Devido a proximidade das curvas, considera-se que existe uma regido Otima de
operacgdo, sendo esta a partir de R=3, sem adi¢ao de oxigénio (Ro=0) e a partir de R=2, com
adicao de oxigénio de razdo Ro=0,25. O valor médio de energia especifica nessa regiao ¢ de
30,85 MJ/kg de etanol no sistema, um aumento de 14,68% em relacdo ao poder calorifico do

etanol ndo reformado.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho propos uma analise termodinamica e energética das reformas a
vapor e autotérmica de etanol para avaliar as melhores condigdes das reacdes. As analises foram
realizadas a partir de simula¢des no software Aspen Plus®, utilizando o reator de Gibbs. Os
resultados mostram que a produgdo de hidrogénio ¢ influenciada pelos fatores relagdo
agua/etanol, oxigénio/etanol, pressao e temperatura. Evidentemente que condigdes operacionais
impdem limites a esses fatores.

Na reforma a vapor, na faixa de temperatura de 400 K a 1200 K, a forma¢ao do H»
aumenta ao elevar a temperatura, assim como o subproduto CO em menor propor¢ao. Também
com o aumento da temperatura, as fragdes molares dos produtos CH4 e H>O diminuem,
enquanto a do CO> tem uma pequena elevagdo até aproximadamente 800 K. A partir dessa
temperatura, nota-se uma queda na sua producao.

Além disso, os resultados mostraram que o aumento da razdo de alimentacdo de
vapot/etanol favorece a producdo de hidrogénio, alcancando valores méximos na faixa de 900
K a 1000 K. H4 também um aumento na formag¢ao de didéxido de carbono, principalmente nas
temperaturas entre 800 K e 900 K. Entretanto, com o aumento de valores de R, a formagao de
monoxido de carbono, metano e carbono diminuem.

Os resultados apresentados nesta pesquisa reforgam a afirmagao de Garcia e Laborde
(1990) de que a producdo de hidrogénio ¢ favorecida quando a reacdo de reforma ocorre a
temperaturas superiores a 650 K, excesso de d4gua na alimentagado e pressdo atmosférica. Nessas
condig¢des, foram obtidas as maiores fracdes molares de hidrogénio e as menores de coque para
a temperatura analisada (900 K) na otimizagao energética do presente estudo.

Na reforma autotérmica, nas mesmas condi¢des de operagdao simuladas na reforma a
vapor, o aumento da temperatura para as razoes de vapor de dgua/etanol de 1 e 5, favorece a
formagdo de H> e de CO. Com relacio ao CO2, a produgdo maxima ocorre na faixa de
temperatura de 800 a 900 K. Para o metano, na menor razao estudada, a produgdo maxima
ocorre proxima a 600 K, sendo que ap0s esta temperatura sua produ¢do diminui, mas para R=5,
a elevagdo da temperatura desfavorece sua formagao.

O aumento da razao de oxigénio/etanol favorece pouco a producao de hidrogénio até a
temperatura de 600 K, para R=5, e de 850 K, para R=1. Acima destas temperaturas, ha uma
tendéncia de ocorrer o inverso. Ao analisar os outros componentes, nota-se que a injecao de

oxigeénio desfavorece a formacdo de metano, carbono e monoxido de carbono, sendo que para
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este ultimo, em R=1, apenas para temperaturas superiores a 1100 K. O diéxido de carbono ¢ o
unico composto favorecido pelo aumento de Ro.

A otimizagdo energética foi realizada a 900 K, respeitando a restri¢do quanto a forga
motriz necessaria para que a reacao ocorra, uma vez que, segundo Silvio Sizuo Sumioshi,
professor do departamento de Engenharia Mecanica do Centro Universitario FEI, “A
temperatura dos fumos da combustdo, em marchas moderadas, varia entre 673 e 973 K”.
Portanto, adota-se a hipdtese de que os fumos sao liberados a 973 K, fornecendo energia ao
reformador que opera a 900 K.

Verificou-se que para razdes de oxigénio/etanol menores que 0,75, a razdo de
vapor/etanol ndo influencia significativamente na energia especifica da mistura combustivel
etanol-produto da reforma obtida. Em relacdo ao Ro, quanto menor o seu valor, maior a energia
especifica relacionada. Desta forma, define-se como regido 6tima as condic¢des entre Ro=0 e
Ro0=0,25, com valores de razao molar vapor/etanol a partir de 3 e 2, respectivamente, tendo um
valor médio de energia especifica nesta regido de 30,85 MJ/kg etanol, um aumento de 14,68%
em relacao ao poder calorifico do etanol nao reformado.

Termodinamicamente, foi possivel obter elevados valores de energia especifica da
mistura combustivel por unidade massica de etanol no sistema. Entretanto, andlises mecanica e
econOmica sdo necessarias para verificar a viabilidade de aplicacdo da regidao definida como

otima em motores de combustdo interna.
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