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Introducao

No atual contexto do seculo XXI, em que os combustiveis
fossels ainda sdo os mais utilizados, a busca por combustiveis
renovaveis se torna extremamente importante. Além dos combustiveis
provenientes do petroleo emitirem gases poluentes, como o dioxido de
carbono (CO,), ele &€ uma fonte esgotavel.! Dessa forma, torna-se
necessaria a busca por combustiveis renovaveis e com diferentes
possibilidades de obtencao, como o hidrogénio.

O hidrogénio pode ser considerado um combustivel promissor,
poIis proporciona algumas vantagens gquando comparado com outros
combustiveis, como atender uma ampla gama de aplicacbes como
fonte de energia, ser o menos poluente e poder ser produzido a partir
de uma variedade de recursos energéeticos.?2 Dentre as fontes para
producao de H,, 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. A reforma de etanol € um processo
gue tem como objetivo a conversao de etanol para producao de H,,
podendo ser realizada através de trés processos termoguimicos:
reforma a vapor, oxidacao parcial ou autotérmica.s

Na reforma a vapor é obtida a maior producao de hidrogénio
para certa quantidade de alcool entre as trés reformas, entretanto, o
processo € endotermico e requer alta quantidade de energia para as
reacOes. A oxidacao parcial de etanol € um processo de dificil controle
e a seletividade do hidrogénio é geralmente baixa. Todavia, ao
combinar a oxidacao de etanol com a reforma a vapor, forma-se a
reforma autotérmica. Na Figura 1 observa-se uma sequéncia de
etapas para a reforma autotéermica de um combustivel em motor de
combustao interna.

Figura 1 — Reforma autotérmica
de combustivel em motor de O processo ocorre da

combustao interna. seqguinte forma: 0
combustivel primario

(etanol) da corrente 1, se
mistura com agua e passa
por um aquecimento no
trocador de calor, resultando
na corrente 2. Em seguida,
- 3 essa corrente reage com o
Y oxigénio do ar no reformador
resultando no produto da
reforma na corrente 3, que é
T resfriada no mesmo trocador
| Ar de calor onde a mistura de
agua e combustivel fol
aquecida. O produto

resfriado da reforma,
contendo alto teor de hidrogénio, é injetado no motor onde passa pela

combustdao com a parcela de combustivel que nao foi reformada
(corrente 1). A corrente quente 5, proveniente do processo da
combustao, passa pelo reformador no qual a energia residual é
aproveitada, para favorecer a reacao da reforma. Por fim, os gases de
exaustao sao liberados para a atmosfera na corrente 6.

O presente trabalho propos estudar e comparar a termodinamica
das reformas a vapor e autotérmica de etanol para producao de
hidrogénio, e realizar uma otimizacao energética das condicoes de
processo utilizadas, visando a maxima quantidade de poder calorifico
da mistura combustivel etanol-produto da reforma, sem formacao de
coque, para uma possivel aplicacao em motores de combustao
interna.
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Fonte: TARTAKOVSKYA; SHEINTUCH, 2018.
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Metodologia

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

Para a realizacao das simulacdoes foi utilizado o modelo
termodinamico Iideal, empregando o método de minimizacao de
energia de Gibbs, utilizando o reator de Gibbs do simulador Aspen
Plus®, que pode ser observado na figura 2.

Figura 2 — Reator de Gibbs no software Aspen Plus®.
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Fonte: Autoras “adaptado de” software Aspen Plus®.

Realizou-se também uma analise em relacao a influéncia da
pressao utilizada, a fim de definir a melhor condicao. Além disso, em
toda a faixa de temperatura estudada, a conversao fol maior que
99,9%, podendo considerar que a conversao do etanol foi total,
iIndependente da temperatura utilizada.

Para o estudo da reforma a vapor, foram realizadas simulacoes,
variando a temperatura entre 400 K e 1200 K, a razao molar de
agua/etanol (R) de 0 a9 e a pressao de 1 a 7 bar. Os calculos para a
analise do equilibrio termodinamico foram realizados. A Tabela 1
apresenta as substancias utilizadas na simulacao da reforma a vapor.

abela 1 - Substancias utilizadas na simulacao da
reforma a vapor.

Substancias Formula
Etanol C,H:OH
Agua H,O
Dioxido de Carbono CO,
Hidrogénio H,
Metano CH,
Mondxido de carbono CO
Acetaldeido CH,CHO
Etileno C,H,
Carbono C

Fonte: Autoras.

Com o intuito de reduzir a formacao de coque, fol proposto o
estudo da reforma autotérmica, nas mesmas condi¢cOes utilizadas na
reforma a vapor, com excecao dos valores da pressao, que foi
mantida constante em 1 bar e com acréscimo da razao molar de
oxigénio/ etanol (Ro) de 0 a 1,5. As substancias utillizadas na
simulacao da reforma autotérmica sao as mesmas da reforma a vapor
(Tabela 1) com acrescimo de oxigénio (O,) e nitrogénio (N,) nas
proporcoes de 21% e 79%, respectivamente, viSto que 0 OXIgEnIo
utilizado e proveniente do ar.

Aplicou-se a otimizacao energética para definir a condicao na
gual a mistura combustivel etanol-produto da reforma apresentasse a
maior energia especifica, j& que este promove maior eficiéncia do
motor, melhoria na economia de combustivel e reducao na emissao de
gases poluentes como CO,, NO, e material particulado.?
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Resultados e Discussoes

Os resultados obtidos na simulacao foram razoaveis quando
confrontados com o estudo de Garcia e Laborde (1990). Pode-se
observar que com o aumento da pressao, ha reducao na fracao molar
de hidrogénio em toda a faixa de temperatura analisada. Isso se deve
ao fato de que o equilibrio quimico é deslocado para a formacao de
reagentes, segundo o principio de Le Chatelier.

Dessa forma, verifica-se que, para a temperatura de 900 K estudada
no trabalho, de fato, a melhor condicao para a producao de hidrogénio
é a pressao atmosferica.

Figura 3 — Gréafico da fracao molar de hidrogénio na fase vapor
em funcao da temperatura com valor de R=1 para diferentes

pressoes.
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Fonte: Autoras.

A Figura 4 apresenta a Iinfluéncia da razao de vapor de
agua/etanol (R) e da temperatura na formacao do produto desejado
hidrogénio. Percebe-se que ao aumentar a razao, a formacao e
hidrogénio & maior.

Figura 4 — Grafico da formacao de hidrogénio em funcao da
temperatura e do valor de R.
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Fonte: Autoras.

As figuras 5 e 6 apresentam a Influéncia das razOes de
oxigénio/etanol (Ro) e da temperatura na formacdo de hidrogénio. E
possivel concluir que a injecao de oxigénio faz com que a formacao de
hidrogénio diminua para temperaturas acima de 850 K, mostrando
gue, neste caso, a reforma a vapor &€ melhor do que a autotérmica.

Além disso, na reforma autotérmica, comparando a producido de
hidrogénio para R =1 e R =5, percebe-se que para o valor de R = 5,
fol obtida uma maior formacao de hidrogénio para uma mesma
temperatura.
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Figura 5 — Grafico da formacao de hidrogénio em funcao da
temperatura e do valor de Ro com o valor de R=1.
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Fonte: Autoras.

Figura 6 — Grafico da formacao de hidrogénio em funcao da
temperatura e do valor de Ro com o valor de R=5.
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Segundo Rosseti, Compagnoni e Torli (2015), o carbono é um
componente com uma certa estabilidade termodinamica nas
condicOes de operacao da reforma a vapor de etanol e pode induzir a
desativacao do catalisador. Na Figura 7 €& apresentado o
comportamento da formacao do carbono em funcao da temperatura e
do valor de R. E possivel notar que a medida que a razdo de
alimentacao aumenta, a producao de carbono diminui, e que a partir
de R=5 nao ha mais formacao de carbono para a faixa de temperatura
estudada.

Figura 7 — Grafico da formacao de carbono em funcao da
temperatura e do valor de R.
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Fonte: Autoras.
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Na Figura 8 é possivel verificar que a adicao de oxigénio na As curvas com razao vapor/etanol de valores igual R=1 e R=2
alimentacao influencia diretamente na diminuicao da producao de sao representadas na figura a partir dos pontos de razao
carbono, pois quanto maior o Ro, menor a quantidade de produto oxigénio/etanol de valores Ro=0,75 e R0=0,25, respectivamente, pois
gerado, comprovando que a reforma autotérmica colabora para a nao com razoes inferiores a estas havia a formacao de cogue no processo,
formacao de coque. restricao adotada para evitar a contaminacao do catalisador. Devido a
proximidade das curvas, considera-se que existe uma regiao otima de
operacao, sendo esta a partir de R=3, sem adicao de oxigénio (Ro=0)
e a partir de R=2, com adicao de oxigénio de razao Ro=0,25.

Figura 8 — Grafico da formacao de carbono em funcao da
temperatura e do valor de Ro com o valor de R=1.

Conclusoes

Os resultados mostram que a producao de hidrogénio €

Ro=0,00 influenciada pelos fatores relacao agua/etanol, oxigénio/etanol, pela
Ro=1025 pressao e temperatura. Evidentemente que condicOes operacionais
Ro= 0,50 Impoem limites a esses fatores. Na reforma a vapor, na faixa de
Ro=0.75 temperatura de 400 K a 1200 K, a formacao do H, aumenta ao elevar
Bo =100 a temperatura, assim como o subproduto CO em menor proporcao.
175 Também com o aumento da temperatura, as fracOes molares dos

produtos CH, e H,O diminuem, enquanto a do CO, tem uma pequena
elevacao até aproximadamente 800 K. A partir dessa temperatura,
nota-se uma queda na sua producédo. Alem disso, 0s resultados
mostram que o aumento da razao de alimentacao de vapor/etanol
favorece a producao de hidrogénio, alcancando valores maximos na
faixa de 900 K a 1000 K. Ha também um aumento na formacao de
dioxido de carbono, principalmente nas temperaturas entre 800 K e
900 K. Entretanto, com o aumento de valores de R, a formacao de
monoxido de carbono, metano e carbono diminuem.

A reforma autotérmica, nas mesmas condicoes de operacao
simuladas na reforma a vapor, o0 aumento da temperatura para as
raz0es de vapor de agua/etanol de 1 e 5, favorece a formacéo de H,
e de CO. Com relagao ao CO,, a producao maxima ocorre na faixa de

Fo=1230

Producao de carbono (mol de C/mol de etanol)
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Fonte: Autoras.

A Tabela 2 apresenta os resultados da formacao dos principais
subprodutos presentes na reforma autotérmica.

Tabela 2 — Resultados dos subprodutos na simulacao da
reforma autotérmica.

Aumento da razao _
. _ Aumento da razao
de alimentacao

Aumento da . ~
de alimentacao

Componente temperatura vapor de At fatanol temperatura de 800 a 900 K. Para o metano, para R=1, a producao
(400 K a 1200 K) agua/etanol R Oxggeno'o elano maxima ocorre proxima a 600 K, sendo que apos esta temperatura
1e5 0(0alys) sua producao diminui, mas para R=5, a elevacao da temperatura
( ) P G P G emp
Mondxido de y N N desfavorece sua formacao. O aumento da razao de oxigénio/etanol
Elevacao Reducao Reducao ~ . A .
Carbono (CO) favorece pouco a producao de hidrogenio até a temperatura de 600
Para R=1, elevacéo K, para R=5, e de 850 K, para R=1. O dioxido de carbono é o unico
até 600 K seguida Elevacéao até 600 K, N ' .
Metano (CH,) Seg G ! Reducio COomposto favc?remdo pe!o gum?nto de R(,). B
de reducao. Para  seguida de reducao Ao realizar a otimizacdo energética, verificou-se que para
. R=5LredUIGaO- raz0es de oxigénio/etanol menores que 0,75, a razao de vapor/etanol
Dioxido de  Elevagao ate 850 K Elevacio Elevacio ndo influencia significativamente na energia especifica da mistura

Carbono (CO,) seguida de reducao

combustivel etanol-produto da reforma obtida. Em relacdo ao Ro,
guanto menor o seu valor, maior a energia especifica relacionada.
Desta forma, define-se como regiao otima as condi¢coes entre Ro=0 e
R0=0,25, com valores de razao molar vapor/etanol a partir de 3 e 2,
respectivamente, tendo um valor médio de energia especifica nesta
regiao de 30,85 MJ/kg etanol, um aumento de 14,68% em relacao ao
poder calorifico do etanol nao reformado.

Figura 9 — Energia especifica da mistura combustivel. Referéncias

33000 [1] ROSSETTI, I.; COMPAGNONI, M.; TORLI, M. Process simulation

Fonte: Autoras.

A Figura 9 apresenta uma analise da energia especifica da
mistura combustivel etanol-produto da reforma em funcao da razao de
alimentacao oxigénio/etanol, em diferentes razoes de alimentacao
vapor/etanol.
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