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As mudangas climéticas impulsionadas pelas emissoes antropogénicas de gases
de efeito estufa tém motivado a comunidade cientifica a dedicar esfor¢os na busca
por alternativas energéticas sustentéveis. Desse modo, o propoésito central deste
trabalho foi realizar a modelagem, simulagao dindmica e otimizagao da eficiéncia de
um reformador autotérmico de etanol com separacao por membranas para producao
de hidrogénio, destinado a aplicagoes automotivas de pequeno porte. O modelo
foi fundamentado nos principios de conservagao da matéria, energia e quantidade de
movimento, e sua simulagao foi conduzida utilizando o método dos volumes finitos no
ambiente de modelagem e simulagao EMSO. Os resultados mostraram que, mesmo
sob as restri¢oes geométricas impostas pela aplicagao, é vidvel atender com eficiéncia
térmica satisfatoria & demanda energética de um veiculo compacto. No ambito
dindmico, as respostas observadas, tanto para a temperatura da membrana quanto
para a producao de hidrogénio, evidenciaram a necessidade de controle automatico e
de um sistema de armazenamento de energia para gerenciar os transientes inerentes

a aplicagao proposta.
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Climate change driven by anthropogenic greenhouse gas emissions has moti-
vated the scientific community to focus efforts on the search for sustainable energy
alternatives. Thus, the central objective of this study was to carry out the mod-
eling, dynamic simulation, and efficiency optimization of an autothermal ethanol
reformer with membrane separation for hydrogen production, aimed at small-scale
automotive applications. The model was based on the fundamental principles of
mass, energy, and momentum conservation, and its simulation was performed us-
ing the finite volume method in the EMSO modeling and simulation environment.
The results showed that, even considering the geometric constraints imposed by the
application, it is feasible to meet the energy demand of a compact vehicle with sat-
isfactory thermal efficiency. From a dynamic perspective, the observed responses,
both for membrane temperature and hydrogen production, highlighted the need for
automatic control and an energy storage system to manage the transients inherent

to the proposed application.
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Capitulo 1

Introducao

Este capitulo introduz a problematica levantada neste trabalho, destacando sua
motivacao no atual contexto de transicao energética, seus propositos centrais e a

maneira como foi estruturado.

1.1 Motivacao

Impulsionada pela urbanizacao, pelo crescimento populacional e pelo desenvolvi-
mento econémico em paises emergentes, de acordo com dados da IEA (2019), uma
elevagao de 1,3% ao ano no consumo energético mundial é esperada até 2040. Caso
esse crescimento seja suprido por meio de combustiveis fosseis — que, em 2021, aten-
diam 80% dessa demanda (IEA, 2023a) —, as emissoes antropogénicas de dioxido de
carbono tenderao a intensificar ainda mais as mudancgas climéticas no planeta. De
fato, de acordo com VAN RUIJVEN et al. (2019), as proprias mudangas no clima
global podem aumentar o consumo de energia, pois, com eventos extremos de al-
tas temperaturas cada vez mais frequentes, o crescimento na busca por servicos de
resfriamento e condicionamento de ambientes também tende a aumentar, além da
maior necessidade de irrigacao na industria agricola nos periodos de cultivo.

E nesse contexto que o hidrogénio tem atraido a atencao da comunidade cientifica
nos ultimos anos: trata-se de um gas com o maior poder calorifico em base massica

entre os compostos conhecidos (capaz de atuar como portador e vetor de energia) e



sua oxidag@o nao resulta na emissao de gases de efeito estufa (AMIN et al., 2022).
Todavia, a producao de hidrogénio verdadeiramente isento de impactos ambientais
nao deve ter origem fossil, e, atualmente, mais de 90% do H, produzido no planeta
advém do processamento de géas natural, hidrocarbonetos pesados e carvao mineral
(MURADOV e VEZIROGLU, 2005).

No entanto, de acordo com CHEN et al. (2023), entre as técnicas capazes de dar
origem ao hidrogénio por fontes energéticas renovaveis (conhecido como “hidrogénio
verde”), a reforma de biorrecursos, tais como metanol e etanol, ganha particular
interesse em virtude da possibilidade de serem produzidos a partir da fermentacao
anaerébica de biomassa. Entre os dois alcoois citados, o CoH5OH ainda conta com
a vantagem de possuir mais atomos de hidrogénio por molécula, dispor de uma
tecnologia de producao bastante consolidada, oferecer densidade energética superior
e proporcionar manuseabilidade mais segura.

No que concerne & infraestrutura interna de producao e distribuicao de etanol,
o Brasil se encontra em uma situagao bastante privilegiada. De acordo com MI-
CHELLON et al. (2008), em virtude do conflito armado entre Israel, Egito e Siria
ocorrido em setembro de 1973, o mercado internacional de petréleo foi seriamente
afetado, atingindo, inclusive, o Brasil que, a época, importava cerca de 80% da sua
demanda. Em meio a este primeiro choque (que viria a se repetir em 1979 mediante
um outro conflito entre o Ird e o Iraque), o governo brasileiro langou o Programa
Nacional do Alcool (popularmente conhecido como Proalcool), que em sua primeira
fase objetivava o desenvolvimento de etanol anidro a ser utilizado como aditivo para
a gasolina, reduzindo, assim, a importacgao de petroleo. Em uma segunda fase, entre
o fim da década de 1970 e inicio da década de 1980, o Proalcool almejaria tam-
bém a producao de alcool hidratado, visando o abastecimento de veiculos movidos
exclusivamente a etanol.

De acordo com DE ANDRADE et al. (2009), apesar de o pleno sucesso do Proal-
cool (que acabou desestimulado nos anos seguintes) nao ter sido alcangado, o Brasil

figura entre os maiores produtores mundiais de cana-de-agucar e etanol, tendo como



principal vantagem os baixos custos de producao proporcionados por fatores como
o uso do bagago da cana como fonte de energia na producao, o nivel de insolacao e
a regularidade do indice pluviométrico no pais, entre outros.

Desse modo, levando-se em conta todo o panorama de migragao da matriz ener-
gética mundial, é indiscutivel a importancia do desenvolvimento de trabalhos de
pesquisa na area de geracao de hidrogénio, sobretudo quando obtido por fontes re-
novaveis. No que diz respeito & aplicagdo, é notavel o fato de que, segundo BALL
¢ WEEDA (2015), atualmente o setor de transportes (sobretudo o rodoviario) é
responsavel por quase 25% do uso de energia mundial e as consequentes emissoes
antropogénicas de diéxido de carbono. Em um pais com infraestrutura madura para
producao e distribuicao de bioetanol, a producao de hidrogénio para este fim a partir
de tal biocombustivel ganha especial interesse.

Finalmente, no que diz respeito as aplica¢oes automotivas e ao uso de hidrogénio,
as células a combustivel com membrana trocadora de protons tém se mostrado
bastante promissoras como dispositivos de geragao de energia elétrica, destacando-
se por sua elevada eficiéncia de conversao e pela auséncia de emissoes de compostos

prejudiciais ao meio ambiente (LARMINIE et al., 2003).

1.2 Objetivos

O proposito central deste trabalho consiste em modelar, simular e otimizar um re-
formador autotérmico de etanol para produgao de hidrogénio destinado a aplicagoes
automotivas de pequeno porte. Nesse escopo geral, foram definidos os objetivos

especificos a seguir:

e Fundamentando-se nos principios de conservagao da matéria, da energia e da
quantidade de movimento, realizar a modelagem matematica de um reator
multitubular de leito fixo com separagao por membranas para producao de

hidrogénio a partir da reforma autotérmica do etanol;

e Estimar a quantidade de hidrogénio necessaria para abastecer um veiculo elé-



trico de pequeno porte movido por uma célula a combustivel com membrana

trocadora de protons;

e No contexto de sua aplicacao, otimizar diversos parametros de projeto do

reformador para maximizar a eficiéncia térmica do equipamento;

e Estudar a dinamica do reator por meio de simulacoes transientes, incluindo a

implementagao de um controlador.

1.3 Estruturacao do Trabalho

Contando com a introducao, esta dissertacao é composta por cinco capitulos e trés
apéndices. No segundo capitulo, apresenta-se uma revisao abrangente a respeito do
atual cenério de transicao energética, o papel do hidrogénio nesse contexto, bem
como suas aplicagoes e tecnologias de producao. Também sao discutidos reatores
com separacao por membrana e as lacunas existentes na literatura cientifica no
ambito de trabalhos de modelagem e simulacao.

Em conjunto com os apéndices deste trabalho, o terceiro capitulo descreve as
técnicas matematicas e numéricas adotadas para desenvolver o modelo fenomenolo-
gico, executar as diversas simulagoes estacionarias e dinamicas, além de conduzir a
otimizacao do projeto do reformador.

Por fim, o quarto capitulo apresenta os principais resultados obtidos e suas res-
pectivas discussoes, analisando a viabilidade da aplicagao proposta. Ja o quinto
capitulo traz as conclusoes derivadas desses resultados e sugestoes para trabalhos

futuros, apontando préximos passos para o aprofundamento do estudo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo, é apresentada uma revisao da literatura cientifica a respeito do con-
texto global de transicao energética e o papel do hidrogénio nessa problemaética.
Algumas das aplicagbes mais promissoras do Hs e suas tecnologias de producao com
maior potencial de viabilidade no curto e médio prazo também sao discutidas. Por
fim, apresenta-se o uso de reatores com membrana no contexto das estratégias de
intensificacao de processos e um panorama da atual situacao da literatura a respeito

de trabalhos de modelagem e simulacao em tal area.

2.1 Transicao Energética e Hidrogénio

Formados a partir da acao combinada da pressao e da temperatura sobre restos
preservados de vegetais e animais ao longo de milhoes de anos, combustiveis fosseis
tais como petroleo, gas natural e carvao mineral foram e continuam sendo a fonte
priméria de energia da civilizagao humana, influenciando decisivamente na economia
e modernizagao tecnologica globais (ROBERT CURLEY MANAGER, 2011). Como
¢ possivel constatar na Figura 2.1, dados levantados pela IEA (2023a) revelaram
que, em 2021, juntos, os combustiveis fosseis ainda eram responsaveis por cerca de
80% do suprimento energético do planeta, ao passo que biocombustiveis e residuos
contribuiam com menos de 10% de tal demanda.

Contudo, apesar de percebidas ha nao muito tempo, as consequéncias de reemitir
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Figura 2.1: Evolugao temporal do suprimento energético total pelas diferentes fontes
no mundo desde 1990.
Fonte: IEA (2023a).

para a atmosfera o carbono extraido da terra na forma de CO, podem ser desastrosas.
A atmosfera é transparente a radiagao incidente recebida do sol (luz visivel), porém
reflete parte da energia solar emitida pela Terra na forma de radiacao infravermelha.
Mesmo em pequenas quantidades, o diéxido de carbono (e outros gases como metano,
oxido nitroso e 0zonio) é capaz de modificar a transparéncia da atmosfera a este tipo
de radiagao, fendémeno que aquece a superficie do planeta. Trata-se do efeito estufa,
que, potencializado pela acao antropogénica, tem acarretado o aquecimento global
(ROJEY, 2009).

Atualmente, o CO5 produzido pela acao humana possui um potencial de aqueci-
mento via efeito estufa de 0,7% acima do nivel natural da atmosfera. Apesar de nao
parecer muito, para comparagao, anélises de bolhas de ar aprisionadas no ntcleo de
geleiras revelaram que a composigao do ar de épocas com incrementos de temperatu-
ras da ordem de 5°C (e que resultaram em aumento nos niveis dos oceanos de vérios
metros) possuia potencial de aquecimento de apenas 3% (SANGSTER, 2010). Desse

modo, a transicao para uma nova configuracao energética global que se faz urgente



no presente, diferente de outras que ocorreram no passado, nao é mais motivada
pelo progresso tecnologico (como quando o carvao foi substituido pelo petroleo para
locomogao na era automotiva e de aviagdo), mas pelas necessidades ambientais do
planeta (ROJEY, 2009).

Neste cenério, como revelam os dados da IEA (2023b), uma quantidade significa-
tiva de investimentos tem sido direcionada ao desenvolvimento de fontes energéticas
alternativas, tais como edlica, solar, hidrelétrica e geotérmica. O investimento anual
que, em 2015, era de US$ 1,3 trilhdo em combustiveis fosseis contra US$ 1,1 tri-
lhao em energia considerada limpa, em 2023 passou a ser de US$ 1,1 trilhdo contra
US$ 1,8 trilhao, respectivamente. Contudo, essas fontes nao sao capazes de pro-
duzir, por si 86, combustiveis liquidos ou gasosos para transportes (OKOLIE et al.,
2021). Além disso, as flutuagoes inerentes, devido a natureza intermitente das fontes
renovaveis, podem restringir seu uso (SPERLING e CANNON, 2004).

E neste contexto que o hidrogénio é encarado como um portador e veiculo de
energia muito promissor, além de um combustivel sustentavel para o futuro. Nas
condicoes normais de temperatura e pressao, o hidrogénio existe como um gés di-
atomico que é inodoro, sem cor, nao corrosivo e sem sabor. Dentre os combustiveis
comumente empregados em processos de oxidagao para obtengao de energia, possui
ainda o maior poder calorifico, sendo 2,6 vezes superior ao do gas natural, 4,8 vezes
maior do que o do etanol e 3 vezes maior do que o da gasolina (NANDA et al., 2017).
Ademais, o Hy pode ser utilizado na producao comercial de hidrocarbonetos liquidos
e de produtos quimicos sintéticos via sintese de Fischer-Tropsch (DOS SANTOS e
ALENCAR, 2020), é capaz de queimar sem emitir compostos nocivos ao ser humano
ou ao meio ambiente (liberando unicamente &dgua, o que o torna superior em termos
de emissdes mesmo quando comparado a outros biocombustiveis) (NATH e DAS,
2011), além das vantagens que apresenta como veiculo de energia quando compa-
rado a eletricidade, tais como a maior facilidade para servir como combustivel de

transportes e matéria-prima e a capacidade de ser estocado em grandes quantidades

(SPERLING e CANNON, 2004).



2.2 Aplicacoes do Hidrogénio

2.2.1 Combustao Direta

De acordo com DODDS et al. (2015), a geragao de calor em residéncias e na industria
¢ responsavel por mais da metade de todo o consumo energético mundial e por
um terco das emissoes de diéxido de carbono relacionadas a atividades energéticas.
Nesse contexto, a queima de um combustivel livre de carbono como o hidrogénio se
torna bastante atraente do ponto de vista ambiental. ZINI e TARTARINI (2012)

destacam algumas das vantagens do Hs frente a outros combustiveis tradicionais:

e O largo intervalo de inflamabilidade do hidrogénio, que varia de 4 a 75%, per-
mite a combustao em mistura com outros gases e reduz ligeiramente a maxima
temperatura da chama (fator determinante para a formagao de NO, térmico
(HESELTON, 2005)). Apesar de o intervalo mais largo sugerir problemas re-
lacionados a seguranca, tanto a gasolina quanto o 6leo diesel possuem niveis
de inflamabilidade mais baixos, de modo que pequenas quantidades desses

combustiveis sao suficientes para causar fogo;

e O hidrogénio pode substituir combustiveis convencionais em motores a com-
bustao interna, sendo que a alta velocidade da chama gerada pela sua queima
pode propiciar altos regimes de rotagdo aos motores. A queima do Hy pode,
inclusive, propiciar eficiéncias térmicas superiores as da gasolina (GURZ et al.,

2017);

e Em comparagao com os combustiveis fosseis, a queima do hidrogénio libera
muito menos poluentes (ou até nenhum), como 6xidos de carbono, material

particulado, 6xidos de enxofre e 6xidos de nitrogénio.

ZINI e TARTARINI (2012) destacam ainda que, por ser composto pelo mais leve
entre todos os elementos quimicos, o Hy se dissipa muito rapidamente em espagos
abertos, em oposi¢ao a combustiveis como a gasolina, GLP e gas natural, que sao

mais pesados que o ar e representam risco muito superior nesse aspecto. Contudo, a



baixa condutividade elétrica do hidrogénio faz com que baixas cargas eletrostaticas
sejam suficientes para inflamar uma mistura de Hy e Oy. Além disso, sua chama
emite muito menos calor e é quase invisivel, o que dificulta sua deteccao e pode

impor dificuldades relacionadas a seguranca.

2.2.2 Produgao de Combustiveis via Fischer-Tropsch

Gas de sintese, um gas composto por uma mistura de CO e Hy proveniente de pro-
cessos de reforma a vapor, oxidagao parcial ou gaseificagao, pode ser utilizado dire-
tamente como combustivel, mas também na producao de combustiveis para trans-
porte através do processo de Fischer-Tropsch, uma tecnologia denominada “gas para
liquido” (ou GTL) que é capaz de produzir hidrocarbonetos mais pesados e alcoois
(GRUBER et al., 2021).

Em muitas das unidades comerciais que utilizam a sintese de Fischer-Tropsch,
o gas de sintese utilizado como matéria-prima é proveniente da reforma do gas
natural ou da gaseificacao de carvao mineral, processos com altas emissoes de gases
de efeito estufa. Dessa forma, para minimizar os impactos ambientais associados ao
consumo de tais combustiveis fosseis, a utilizacao do gas de sintese proveniente do
processamento de biomassa tem gerado bastante interesse acerca da tecnologia GTL
(OKOLIE et al., 2021). A Tabela 2.1 a seguir lista algumas das reagoes quimicas

gerais presentes na producao de combustiveis através do processo de Fischer-Tropsch:

Tabela 2.1: Reagoes quimicas gerais do processo Fischer-Tropsch.

Hidrocarboneto Reacao Quimica
Alcanos nCO + (2n+1)H, — C,Hnyo) + nH0
Alcenos nCO + 2nH, —— C_,H,, + nH>O
AICOOiS CQH(Qn_l)OH + CO + 2H2 — CH3(CH2)HOH + HQO
Carbonilas nCO + (2n-1)H, — (CH3),O + (n-1)H,O

Fonte: MAHMOUDI et al. (2017).

A principal vantagem do processo em questao esta na flexibilidade de seus pro-
dutos, pois, ainda que o foco nao esteja na fabricagao de combustiveis para transpor-

tes, outros compostos de alto valor agregado como nafta, olefinas e sélidos sintéticos



parafinicos podem ser obtidos (GRUBER et al., 2021). Além disso, STEYNBERG
(2004) destaca ainda que os hidrocarbonetos produzidos por esta rota possuem algu-
mas vantagens em relagao aos de origem fossil, tais como propriedades de combustao
superiores, alto ponto de fuligem e auséncia de contaminantes como enxofre, nitro-
génio e metais pesados. E valido ressaltar ainda que os processos GTL podem ser
uma alternativa para os desafios relacionados com o armazenamento de hidrogénio

e sua utilizagdo em locais remotos (OKOLIE et al., 2021).

2.2.3 Hidrorrefino

Responséavel por uma fatia consideravel do atual consumo de hidrogénio no planeta,
a industria do petroleo utiliza este gas nos processos de hidrotratamento e hidrocra-
queamento de petroleo e de seus derivados (RAMACHANDRAN e MENON, 1998).
O primeiro processo consiste em remover heteroatomos, tais como enxofre, oxigénio,
nitrogénio, além de metais pesados das fragoes de petroleo, mantendo as ligagoes
carbono-carbono saturadas. Esse processo visa nao apenas a aprimorar as proprie-
dades de combustao dos produtos, mas também a atender aos requisitos de emissoes
atmosféricas (DELMON et al., 1997). Através das reagoes de hidrodessulfurizagao,
hidrodesnitrogenacao e hidrodesoxigenacao, HyS, NH3 e HyO sao produzidos como
contaminantes do processo.

Ja o hidrocraqueamento, que ocorre em condigoes mais severas de temperatura,
pressao parcial de hidrogénio e tempo de residéncia, envolve a quebra e a hidrogena-
¢ao simultaneas de hidrocarbonetos mais pesados para produzir combustiveis mais

leves com relagao H/C superior (SPEIGHT, 2023).

2.2.4 Células a Combustivel

Células a combustivel sao células galvanicas, dispositivos nos quais a energia livre
proveniente de uma rea¢ao quimica é convertida em energia elétrica (CARRETTE
et al., 2000). Como esquematizado na Figura 2.2 para as células a combustivel com

membrana trocadora de protons (ou PEMFC), elas sdo compostas por um eletrodo
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carregado negativamente (o d&nodo, onde o hidrogénio é oxidado), um eletrodo car-
regado positivamente (o catodo, onde o oxigénio sofre redugao) e uma membrana
eletrolitica, cuja funcao principal é transportar os prétons do dnodo para o catodo,
onde reagem com o oxigénio e os elétrons para formar agua. Os elétrons chegam ao
catodo por um circuito externo e tanto o catodo quanto o anodo contém catalisador

para acelerar os processos eletroquimicos (HOOGERS, 2002).

Camadas de difusdo gasosa

A
|
e S — |
i Elétrons i
L | l
— H,0
S
P
T
v
v
H,———
0 ae 0 02
| |
| |
v v
Camada de Camada de
catalisador do anodo catalisador do catodo

| I
L H,(g) — 2H*(aq) + 2e

|
|
1%0,(g) + 2H*(aq) + 2e-— H,0(l) «

GLOBAL: H,(g) + %0,(g) — H,0(l)
Figura 2.2: Esquema simplificado de uma PEMFC.
Fonte: Autor.
De acordo com LARMINIE et al. (2003), a principal desvantagem das células a
combustivel esta associada ao seu custo. Todavia, os variados aspectos favoraveis,
que sao comuns a quase todos os diferentes tipos, conferem a elas uma vasta gama

de aplicagoes. Entre as vantagens, destacam-se:

e Em geral, sao dispositivos com eficiéncia superior as das maquinas a combus-
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tao, sejam elas baseadas em pistao ou turbina, e esta é uma caracteristica que
se mantém tanto para sistemas pequenos, de baixa geracao, quanto para os de
larga escala. VISHNYAKOV (2006) destaca que, enquanto motores a combus-
tao interna, operando com 20% de sua capacidade nominal, podem chegar a
nao muito mais do que 30% de eficiéncia, as células a combustivel sdo capazes

de atingir cerca de 60% em condigoes favoraveis;

Os fundamentos do funcionamento dos dispositivos sao bastante simples, com
pouca ou nenhuma parte rotativa, de maneira que os sistemas de geragao

baseados em células a combustivel sao confidveis e possuem longa vida ttil;

O subproduto do principal tipo de célula a combustivel, aquela que consome
hidrogénio, é agua pura, de maneira que trata-se de um sistema considerado de
“emissao zero”. Esta é uma das principais vantagens desses dispositivos para
aplicagao em veiculos, uma vez que se busca eliminar a emissao de poluentes

nos centros urbanos;

Sao equipamentos silenciosos, mesmo os com sistemas auxiliares de processa-
mento de combustivel. Esta é uma caracteristica particularmente importante
tanto para aplicagoes portateis quanto para sistemas estacionérios de geracao

de energia elétrica.

Esses dispositivos sao normalmente classificados de acordo com o tipo de eletro-

lito que ¢é utilizado. Os principais tipos sao: células a combustivel alcalinas (que

usam solucao de KOH como eletrélito, sao as mais eficientes, mas requerem com-

bustivel de alta pureza); com membrana trocadora de protons (que utilizam um

polimero condutor sélido como eletrélito, sao o tipo mais simples e operam em bai-

xas temperaturas, da ordem de 85 a 105 °C, e pressoes entre 3 e 4 bar); com acido

fosforico (que usam o acido estabilizado em uma matriz de SiC como eletroélito e sao

amplamente utilizadas em aplicagdes comerciais estacionarias de geracao); de carbo-

nato fundido (que utilizam carbonato de LiK ou LiNa estabilizado em uma matriz de

LiAlO,, operam em temperaturas mais elevadas e sao capazes de reformar metano);
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e de oxido solido (que usam material sélido como eletrolito, evitando problemas
de vazamento e também operam em temperaturas mais altas) (CARRETTE et al.,
2000).

Existem ainda as células a combustivel que processam compostos como metanol
e etanol diretamente, sem a etapa intermediaria da reforma para producao do hi-
drogénio. No entanto, essa classe de células apresenta algumas desvantagens, como:
o baixo ponto de ebulicao e a toxicidade do metanol; a tendéncia do eletrdlito de
permitir o cruzamento do éalcool do &nodo para o catodo (gerando perdas de com-
bustivel e redugao na vida util do equipamento); o envenenamento do anodo pela
geragao de intermediarios indesejados (como o monoxido de carbono, acetaldeido
e acido acético); e a cinética de oxidagdo mais lenta (ABDULLAH et al., 2014;
KAMARUDIN et al., 2013; RADICA et al., 2023).

No que concerne a utilizagao de tais dispositivos, LARMINIE et al. (2003) di-
videm em aplicacoes estacionarias de geracao combinada de calor e poténcia, para
aplicagoes em pequena e larga escala, e em aplicacoes energéticas portateis, nas
quais se destacam veiculos e equipamentos eletrénicos como computadores porta-
teis, telefones moveis e equipamentos militares. WEE (2007), por sua vez, destaca
que as aplicagoes mais promissoras para esses dispositivos parecem ser em onibus,
veiculos de recreagao e veiculos leves, enquanto YUE et al. (2021) indicam que o
uso de motores elétricos alimentados por células a combustivel movidas por hidro-
génio fornece a solugao para longas viagens, fator limitante para veiculos movidos a
bateria, destacando ainda que diversos fabricantes como a Toyota, Honda, Hyundai

e BMW ja possuem veiculos confiaveis e de qualidade no mercado.

2.2.5 Produgao de Amonia

Amoénia é um dos produtos quimicos mais importantes na industria de fertilizantes,
sendo produzido em larguissima escala em todo o mundo. A maior parte dessa
produgao é voltada para aplicagoes agricolas, mas ela também encontra uso na

industria farmacéutica, de polimeros, de sensores e explosivos, além do uso como
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agente redutor e fluido refrigerante (OKOLIE et al., 2021).

A amonia pode ser produzida através de uma reacao catalitica entre hidrogénio
e nitrogénio por meio do processo Haber-Bosch. Nele, a reacao reversivel e exotér-
mica entre esses gases ocorre em condi¢oes de alta pressao (20 a 30 MPa) e alta
temperatura (300 a 500 °C), e na presenca de catalisador de ferro promovido por
KOH. Em virtude da severidade de suas condigoes, trata-se de um processo com
grande consumo energético e emissoes de gases de efeito estufa, sobretudo por conta
da origem fossil da maior parte do hidrogénio empregado na producao da amodnia

(reforma a vapor de gés natural e de fragoes de petroleo) (AHMED et al., 2024).

Na(g) + 3Ha(g) = 2NH;s(g) AHggs xk = —46,1kJ/mol (2.1)

2.2.6 Aplicagoes Aeroespaciais e Maritimas

Em virtude da origem fossil do querosene, que é o combustivel de aviacao mais
tradicional, e da perspectiva de crescimento das taxas de trafego aéreo em 5% até
2030 (TZANETIS et al., 2017), outros combustiveis ambientalmente mais atrativos,
tais como metanol, metano e hidrogénio liquido, tém sido considerados alternati-
vas. Quando esfriado abaixo de seu ponto critico (-240 °C), o hidrogénio liquido
tem potencial para substituir o querosene, com as vantagens de emitir menos gases
de efeito estufa e de poder ser produzido a partir de matérias-primas de origem
renovavel (BALL et al., 2015).

De maneira semelhante, o transporte maritimo também experimenta uma inten-
sificacao substancial nos tltimos anos, e o crescimento do comércio e transporte de
cargas internacional leva ao aumento no consumo de 6leo diesel e combustiveis mais
pesados e, consequentemente, a maiores emissoes de COy (VOGLER e SATTLER,
2016). Além disso, emissoes de 6xidos de enxofre e nitrogénio e de material par-
ticulado sao problemas imediatos, sobretudo em regides costeiras. Neste contexto,
o hidrogénio pode ser utilizado de duas maneiras distintas: utilizacao direta em

méquinas a combustao interna ou através das células a combustivel, sendo que a
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primeira requer pouca modificacdo nos maquinarios existentes (BANAWAN et al.,

2010).

2.3 Tecnologias de Producao do Hidrogénio

Apesar de ser o elemento mais abundante do universo, na Terra o hidrogénio esté
quase sempre combinado a outros elementos, sendo predominantemente encontrado
na composi¢ao da agua, da biomassa e de hidrocarbonetos de origem fossil (NA-
VARRO et al., 2007). Atualmente, o Hy pode ser produzido a partir do gas natural,
do carvao mineral, da biomassa, do biogas, da agua, de compostos como hidretos
metalicos e HyS, além de fontes biologicas (BAYKARA, 2018). Todavia, segundo
dados da TEA (2023c), em 2022, 62% da produgao global de hidrogénio teve origem
no processamento do gas natural e 21% na gaseificacao do carvao, ambos sem pro-
cessos de captura, utilizagdo e armazenamento de carbono (CCUS). Nesse mesmo
ano, 16% da demanda global foi suprida pelo Hy gerado como subproduto de re-
finarias e petroquimicas, enquanto apenas 0,6% e 0,1% foram obtidos a partir de

combustiveis fosseis com CCUS e via eletrolise, respectivamente.

2.3.1 Reforma a Vapor do Metano e de Hidrocarbonetos Le-

ves

A reforma a vapor é um processo que envolve essencialmente duas reagoes quimicas:
a quebra do hidrocarboneto pela dgua (Equagao 2.2 para o metano e Equagao 2.3
para hidrocarbonetos maiores) e a reagao de deslocamento gas-agua (Equagao 2.4).
Apesar desta tltima ser levemente exotérmica, em virtude da alta endotermicidade
das reacoes de reforma propriamente ditas, o processo é globalmente endotérmico e
requer alto suprimento energético para ocorrer. Tal barreira termodinamica requer
que temperaturas bastante elevadas sejam necessarias (acima de 1170 K) para que al-
tas conversoes sejam atingidas (ROSTRUP-NIELSEN, 2002). Em escala industrial,

a eficiéncia térmica da reforma a vapor do metano varia de 80 a 85% (SORENSEN
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Figura 2.3: Esquema convencional de producao de hidrogénio via reforma a vapor
do gés natural.
Fonte: Autor.

e SPAZZAFUMO, 2018).

CH, + H,0 = CO+3H,  AH y = 206,4kJ/mol (2.2)
CnH2n+2 + HHQO = nCO + (2n+1)H2 AH§98 K >0 (23)
CO + HQO — COQ + Ho 598 K= —41,2 kJ/mol (24)

As principais variaveis de operagao nesse processo sao a temperatura, a pressao e
a relagao vapor-carbono, e sua selecao deve considerar aspectos cinéticos, econémicos
e termodinamicos (GARCIA, 2015). Em razdo do baixo custo e da alta atividade,
o catalisador tipicamente utilizado na industria é o de Ni suportado em Al;O3. No
entanto, a sinterizac¢ao da fase metélica e a deposigao de carbono (fortemente influen-
ciadas pelas altas temperaturas do processo) sao as principais causas de desativagao
desse catalisador (ZHANG et al., 2021).

A Figura 2.3 esquematiza o processo convencional utilizado para producao de
H,, que é dividido nas unidades de dessulfurizacdo, reforma, shift (ou WGS, em
que ocorre a Equagao 2.4) e purificagao do hidrogénio. A primeira delas tem o
papel de remover compostos sulfurados (especialmente o HyS), que sdo danosos aos
catalisadores da reforma e do shift de baixa temperatura, sendo composta por um
estédgio de hidrogenacgao e um de 6xido de zinco para altos teores de sulfurados ou
apenas pelo leito fixo com ZnO para teores menores (HAUSSINGER et al., 1989).

Na unidade seguinte, as reacoes de reforma a vapor ocorrem no interior dos tu-
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bos de um forno reformador, na presenca de um catalisador a base de niquel, em
altas temperaturas (800 a 900 °C), pressoes da ordem de 15 a 30 bar e relagoes
vapor-carbono de 2,5 a 3 (MOULIJN et al., 2013). Na unidade de WGS, objetiva-se
converter o alto teor de CO da saida da unidade de reforma em CO5 e mais Hs, e
normalmente sdo encontrados dois reatores: um de alta temperatura (com entrada
em torno de 350 °C e catalisador & base de 6xido de ferro) e um de baixa temperatura
(com entrada em torno de 220 °C e catalisadores de Cu-Zn ou Cu-Zn-Al) (HINRI-
CHSEN et al., 2008). Por fim, a unidade de purificagao pode utilizar tecnologias de
adsorgao por variagao de pressao (ou PSA, na qual se atinge altissimas purezas do
hidrogénio) ou o processo classico de absor¢ao do CO, com monoetanolamina, no

qual purezas da ordem de 97 a 99% podem ser obtidas.

2.3.2 Gaseificacao de Carvao e Hidrocarbonetos Pesados

A gaseificagao de carvao e hidrocarbonetos pesados consiste em outro método de
produgao de hidrogénio em larga escala. Nele, uma fonte de carbono reage em altas
temperaturas (1200 a 1400 K) e pressoes moderadas (5 a 10 bar) com uma fonte de
hidrogénio, que normalmente é vapor, podendo ocorrer na presencga ou auséncia de
oxigénio no meio reacional. Este processo pode ocorrer com ou sem catalisador e em
leito fixo ou leito fluidizado, sendo esta tltima configuracao a de melhor desempenho
(BELL et al., 2010).

De acordo com NAVARRO et al. (2015), para a produgao de hidrogénio, a sepa-
racao do oxigénio do ar é necessaria para que seja utilizado como agente oxidante
puro, e isso normalmente é realizado via criogenia. A presenca do Oy promove a
oxidacao parcial em detrimento das reagoes de pirdlise. Na pratica, uma combinagao
de pirolise, oxidagao parcial e/ou reforma a vapor dos alcanos gasosos e carbono resi-

dual ocorre nas condigoes da gaseificagao e pode ser simplificadamente representada
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pela reacao a seguir:

Carvao/HCs pesados + HyO 4+ Oy — Hy + CO, + CH, + HCs + Carvao Residual
(2.5)

Diversos parametros operacionais, tais como taxa de aquecimento, temperatura

e tempo de residéncia, podem maximizar a eficiéncia da gaseificacao de maneira a
minimizar a formacao de alcatrdao. VELEZ et al. (2009) destacam que, por envolver
craqueamento, oxidacao parcial, WGS, reforma e reacoes de metanagao, a quimica
da gaseificagao é bastante complexa, sendo que seus primeiros estagios sao carac-
terizados pela remocao de compostos volateis mediante aumento de temperatura,
produzindo 6leos, fenodis e hidrocarbonetos leves, seguidos pelas reagoes de shift e
metanacao. As reacOes basicas dessa complexa rede para um gaseificador alimen-
tado com vapor d’agua e oxigénio sao resumidas na Tabela 2.2, em que a matéria

volatil (MV) inclui todos os gases, alcatrao e hidrocarbonetos leves.

Tabela 2.2: Reagoes basicas da gaseificagao de carvao mineral, em que C indica
carvao residual e MV, a matéria volatil.

Tipo da Reacao Reacao Quimica
Pirolise Carvao Mineral — C + MV
Hidrocraqueamento MV + 2Hy, —— CH4
Gaseificagao MV + H,O — CO + Hy
Hidrogaseificacao C+2Hy, — CHy
Gaseificagao C + HyO — CO + Hy
Gaseificacao C+COy, —2CO
Shift CO + HyO —— CO, + Hy
Combustao C+ 0y — COy

Fonte: VELEZ et al. (2009).

Similarmente ao processo de reforma a vapor do metano, a gaseificagao do carvao
ou de hidrocarbonetos pesados inclui diversas etapas: preparacao da carga, separa-
¢ao do oxigénio e geracao de vapor para posterior limpeza do gas, reforma, WGS
de alta e baixa temperaturas e purificacao final do hidrogénio (NAVARRO et al.,
2015).
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2.3.3 Outras Técnicas de Reforma do Metano

Em virtude da natureza altamente endotérmica da reforma a vapor do metano, um
grande aporte energético é necessario neste processo. Como consequéncia, outras
técnicas de reforma foram desenvolvidas para producdo de hidrogénio (GARCIA,
2015). De acordo com MINH et al. (2018), essas diferentes tecnologias podem ser
classificadas de acordo com o tipo de agente oxidante com o qual o composto organico
é tratado: H,0O, Oy ou CO,, individualmente ou combinados.

Na reforma por oxidagao parcial (ou POR) o custo com energia é reduzido por
conta da rea¢do moderadamente exotérmica (em contraste com a reforma a vapor
endotérmica). Conforme a Equacao 2.6 , nela, metano é parcialmente oxidado com
oxigénio a pressao atmosférica, produzindo a mistura de Hy e CO. Para prevenir
a formacao de coque e atingir altas conversoes de metano, temperaturas entre 700
e 900 °C devem ser utilizadas. Na reforma por oxidacao parcial, vapor d’agua sé é
adicionado ao processo na etapa posterior a reforma para realizar a reacao de shift

(Equagao 2.4), reduzindo o teor de monoxido de carbono (MINH et al., 2018).
1
CH4 + 5 OQ — CO+2 H, 2098 K= —35,6 kJ/mol (26)

De acordo com AHMED e KRUMPELT (2001), a POR pode ser realizada tanto
na auséncia quanto na presenca de catalisador e, recentemente, a atividade e estabi-
lidade de diversos tipos de catalisadores foram verificadas. Em altas temperaturas
(superior a 800°C), solugdes solidas de Ni-Mg-Cr-La-O, NiO-MgO e uma mistura
de Ca-Sr-Ti-Ni com 6xidos metalicos utilizados como catalisadores garantiram re-
sisténcia superior a formagao de coque (VERMA e SAMANTA, 2016).

Contudo, se a seletividade para mondxido de carbono é reduzida, o CH, pode
reagir com o oxigénio para formar CO, (combustao completa do metano, conforme a
Equagao 2.7). Tal reagdo quimica é fortemente exotérmica e pode provocar pontos
quentes no interior do reator, levando a sinterizacao das particulas metalicas, a

formacao de coque na superficie do catalisador e, consequentemente, a reducao de
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sua atividade (ALVES et al., 2013).

CH4 + 2 OQ — C02 + QHQO AH2098 K= —801,7kJ/mol (27)

Ja na reforma a seco (ou DR), o metano reage com o CO, para formar gas de
sintese. De modo similar a reforma por oxidacao parcial, na DR o vapor d’agua
s6 entra no processo apds a etapa de reforma propriamente dita, com o intuito
de converter CO em CO, na reacao de deslocamento gés-agua. A atratividade da
reforma a seco reside no fato de consumir dois dos principais gases causadores do
efeito estufa: metano e dioxido de carbono. Contudo, como é possivel observar na
Equacao 2.8, trata-se de uma reagao altamente endotérmica e que, portanto, exige
energia proveniente da queima de grandes quantidades de combustivel, resultando

em emissoes significativas de COs.

CH; +COy —» 2CO +2Hy  AHSy i = 247,4kJ /mol (2.8)

Diversos metais dos grupos 8, 9 e 10 como Ru, Pt e Rh mostraram-se eficazes
como catalisadores da reforma a seco. Entretanto, em virtude de sua disponibilidade
limitada na natureza, esses catalisadores sao caros e inapropriados para aplicagoes
industriais. Nesse sentido, outros catalisadores mais baratos como Ni e Co tam-
bém foram investigados (BEREKETIDOU e GOULA, 2012; VERMA e SAMANTA,
2016).

E importante ressaltar, contudo, que o principal problema da DR estd no aci-
mulo de carbono ou formacao de coque na superficie do catalisador através de reagoes
paralelas, afetando sua atividade. As principais reagoes responsaveis por esse pro-
cesso sao a de craqueamento do metano (Equagao 2.9) e a reacao de Boudouard
(Equagao 2.10), sendo esta ultima, inclusive, favorecida em baixas temperaturas

(ALVES et al., 2013; VERMA e SAMANTA, 2016).

CHy — C+2Hy  AHS = 74,9kJ /mol (2.9)
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200 —» C+CO;  AHj x = —172,4kJ/mol (2.10)

A reforma autotérmica (ou ATR), por sua vez, consiste na combinagao das rea-
goes de oxidagao parcial ou completa (Equagao 2.6 e Equagao 2.7, respectivamente)
com a reacao de reforma a vapor do metano (Equacao 2.2). Nesta tecnologia, o calor
gerado a partir das reagoes de oxidacao é utilizado para suprir a reforma a vapor,
que é altamente endotérmica. Desta maneira, o fornecimento externo de energia
nao é necessario, fazendo da ATR o meio mais eficiente e econémico de se produzir
hidrogénio (NALBANT e COLPAN, 2020). Na reforma autotérmica, metano, ar
(No+0O3) e vapor d’agua entram no processo na etapa de reforma.

Além da eficiéncia superior, a ATR ainda tem vantagens como dindmica mais
rapida (com maior facilidade de parada e partida da unidade) e maior relagdo Hy /CO
quando comparado & POR. Além disso, a geracao do produto desejado pode ser
atingida a partir de diferentes razoes da alimentacao de CH4-H;0-O5 e o controle
de temperatura também pode ser realizado pela combinagao das reagoes de reforma
a vapor e por oxidacao. Dessa maneira, pontos quentes e a formacao de coque
na superficie do catalisador podem ser fortemente reduzidos (ALVES et al., 2013;
VERMA e SAMANTA, 2016). NALBANT e COLPAN (2020) destacam, contudo,
que a ATR pode ter um sistema de controle mais complexo e pode ser instavel.

Outra combinagao possivel é a da reforma por oxidagao a seco (ou DOR), defi-
nida pela combinagao das reagoes de oxidagao (Equagao 2.6 e Equagao 2.7) com a
reforma a seco do metano (Equagao 2.8). Nela, é possivel controlar a alta forma-
¢ao de carbono na superficie do catalisador ocasionada pela DR através da reagao
com oxigénio, levando a produgao de COs. Desse modo, a DOR é mais eficiente e
apresenta menos desativacao catalitica quando comparada & DR, mas também esté
associada a emissoes superiores de COy (NALBANT e COLPAN, 2020).

MINH et al. (2018) discutem ainda a existéncia dos processos de bi e tri-reforma.
No primeiro, H,O e CO, atuam como agentes oxidantes para a producgao de gés
de sintese, enquanto no segundo, HyO, CO, e Oy sao utilizados para o mesmo

fim. Ambos os processos sao particularmente interessantes devido & valorizagao do
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CO, através do seu uso na producao do hidrogénio. Contudo, a bi-reforma leva a
desativagao acelerada do catalisador e a tri-reforma ainda dispoe de pouquissima
literatura a respeito de sua cinética.

Nessa perspectiva, NALBANT e COLPAN (2020) concluem que a classica re-
forma a vapor, a reforma por oxidacao parcial e a reforma autotérmica parecem
mais viaveis do que as demais no que diz respeito & aplicacao industrial, sendo que
a ATR, por apresentar a maior eficiéncia energética, ser autossustentada e poder ser
rapidamente iniciada e interrompida, parece o meio mais vantajoso atualmente para
a producao de hidrogénio. Segundo ALVES et al. (2013), o gargalo dessa tecnologia

encontra-se na complexidade do controle desse processo.

2.3.4 Bioetanol e Producao de Hidrogénio

Apesar de ser o meio economicamente mais atrativo de se produzir hidrogénio atu-
almente, a reforma a vapor do gés natural, que é um combustivel de origem fossil,
falha ao lidar com a presente probleméatica das emissoes antropogénicas de CO; e a
consequente mudanca climatica. Como resultado, tem havido um interesse crescente
na producgao do Hy de maneira limpa e segura a partir de matérias-primas renovaveis
(NI et al., 2007).

Entre os combustiveis oxigenados, o metanol recebeu mais aten¢ao como um por-
tador de hidrogénio em funcao da alta conversao que pode ser atingida com elevada
eficiéncia e sob condigoes consideradas brandas. No entanto, apesar da tecnolo-
gia bem estabelecida de sua producgao a partir da conversao do gés de sintese, o
metanol possui alguns pontos negativos, sendo os principais sua alta volatilidade e
toxicidade (FRUSTERI e BONURA, 2015). Neste contexto, o etanol surge como
uma alternativa promissora por conta de seu contetido de hidrogénio superior, maior
disponibilidade, nao toxicidade e maior seguranca no manuseio e armazenamento.
Tao importante quanto esses aspectos, o etanol ainda possui a vantagem de poder
ser produzido a partir da fermentacao de fontes de biomassa, como plantas, resi-

duos da industria agricola, residuos florestais e a fracao organica de residuos solidos
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municipais (GALBE e ZACCHI, 2002). Uma vez que a biomassa captura o CO,
da atmosfera para seu crescimento, a reforma do etanol derivado da biomassa nao
contribui para o aquecimento global.

De acordo com NI et al. (2007), cana-de-agtcar, capim, batata, milho e outros
materiais ricos em amido podem ser efetivamente utilizados na producao de eta-
nol. Quando o oxigénio é insuficiente para a respiracao normal, leveduras realizam

respiragao anaerobia, convertendo a glicose em etanol e diéxido de carbono:

Fermentacao

CGH1206 QCchHQOH + 2002 (211)

VAIDYA e RODRIGUES (2006), FATSIKOSTAS e VERYKIOS (2004) e BE-
NITO et al. (2005) estudaram as rotas cinéticas e termodinamicas da reforma a
vapor do etanol (ESR). As possiveis reagoes quimicas envolvidas nessa complexa
rede sao resumidas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Caminhos reacionais da reforma a vapor do etanol.

Tipo da Reacao Reacao Quimica

Suprimento suficiente de vapor CyH50H + 3H,0O —— 2CO4 + 6 Hy
Suprimento insuficiente de vapor CoH;0H + H,O — 2CO +4H,
CQH5OH +2 Hg — 2 CH4 + HQO

Desidrogenacao CyH;OH — C,H,O + Hs
Decomposicao do acetaldeido CyH,O — CH, + CO
Reforma a vapor do acetaldeido CyH,O + H,O — 3H, +2CO
Desidratacao C,H;OH — CyH,4 + H,O
Formacao de coque CyHy —— depésitos poliméricos (coque)
Decomposicao CyH;OH — CO + CHy + Hy

2 CoH;OH — C3HgO + CO + 3 H,
2 CQH5OH — COQ +3 CH4

Metanacao CO +3H, — CH,; + H,O
COy +4Hy — CH, + 2H50
Decomposicao do metano CHy — 2H, +C
Reagao de Boudouard 2C0 — COy +C
Deslocamento gas-agua CO +HyO — CO5 + Hy
Fontes: BENITO et al. (2005); FATSIKOSTAS e VERYKIOS (2004); VAIDYA e RODRIGUES
(2006).

Como é possivel observar, a producgao de hidrogénio varia consideravelmente com

o caminho reacional que é seguido, de maneira que é crucial garantir suprimento su-
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ficiente de vapor d’agua e minimizar a desidratacdo e decomposicio do etanol. E
neste contexto que, de acordo com NI et al. (2007), o desempenho dos catalisadores
nessa rede de reagoes reversiveis é fundamental para que a reatividade seja direcio-
nada para conversao do CoH50H. Contudo, cada catalisador induz a um caminho
distinto e, portanto, uma escolha adequada de seu tipo na reforma a vapor do etanol
é vital para maximizar a producao de hidrogénio e minimizar a de coque e CO.

Tanto metais nobres quanto os nao-nobres foram extensivamente estudados para
a ESR. LIGURAS et al. (2003) compararam o desempenho catalitico do Rh, Ru, Pt
e Pd em variadas concentracoes metélicas e temperaturas de operagao, e concluiram
que o Rh apresentou a melhor performance tanto em termos de conversao de etanol
quanto em producao de hidrogénio. FRUSTERI et al. (2004) avaliaram Pd, Rh, Ni
e Co suportados em MgO para os mesmos parametros e, novamente, o catalisador de
Rh/MgO apresentou nao s6 a melhor conversao, como também a maior estabilidade.
Com relacao aos metais nao-nobres, o Ni é largamente usado como catalisador de
baixo custo em diversos processos quimicos e, para a reforma a vapor do etanol, o
niquel também atua bem na medida em que favorece a quebra das ligagoes C-C.
SUN et al. (2005) compararam o desempenho do Ni suportado em Y503, LasO3 e
Al;,O3, tendo atingido conversoes superiores a 99% para o segundo. Ja o Co, que
também é um metal nao-nobre e possui semelhancas em relagao ao niquel, quando
suportado em Al,Os, apresentou a maior seletividade para a ESR pela supressao
das reagoes de metanagao e decomposigao do etanol (HAGA et al., 1997).

Assim como no caso do metano, por se tratar de um processo endotérmico, a
reforma a vapor do etanol também requer um aporte energético. Nesse sentido,
também é possivel produzir hidrogénio partindo-se da reforma por oxidacao parcial
do etanol (Equagao 2.12) a aproximadamente 500 °C. Contudo, a seletividade do

hidrogénio na oxidagao parcial é, em geral, reduzida (NI et al., 2007).
1

Dessa forma, novamente, a reforma autotérmica (ou reforma oxidativa a vapor)
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do etanol surge como uma alternativa para melhorar a producao de hidrogénio em
um processo termicamente autossustentado (DELUGA et al., 2004). Além da efici-
éncia térmica superior, a ATR do etanol ainda possui a vantagem de lidar melhor
com a formacao de coque, pois esta é fortemente inibida pela oxidacao, garantindo

operacao estavel de longo prazo. A Equagao 2.13 representa a reacao global:
1
CQH5OH+2H20 + 502 — 2002 + 5Hs A 598K ~ —50kJ/mol (213)

Como NI et al. (2007) destacaram, na reforma autotérmica, a conversao do etanol
e a seletividade ao hidrogénio variam fortemente com os tipos de catalisadores e
suportes e com as razoes entre CoH;OH, H,O e O,, sendo que catalisadores como
Rh-Ce, 6xidos mistos de Cu;Ni,ZnAl, Pt-Al;O3, Ni-Rh/CeOs e Pd/ZnO foram
extensivamente testados. Utilizando um catalisador a base de Rh-Ce, DELUGA
et al. (2004) atingiram seletividade de Hy (definida neste estudo como a razao entre
o hidrogénio produzido e o etanol consumido) de 130% e conversoes de CoH;OH
superiores a 95%.

RUOCCO et al. (2019) investigaram o desempenho de dois catalisadores bimeta-
licos (Pt-Co e Ni-Co) suportados em 6xido misto de CeOy-SiO e compararam seus
desempenhos com o de um catalisador de Pt-Ni no mesmo suporte, avaliado em
um trabalho anterior (PALMA et al., 2017). Além da atividade dos catalisadores,
também foram comparadas as estabilidades de cada um através de analises de de-
sempenho de amostras frescas e usadas. Os autores constataram que a combinagao
de niquel e cobalto apresentou os melhores resultados quando comparada aos cata-
lisadores com metal nobre, resultando em conversao total do etanol e rendimento
de hidrogénio proximo as predicoes de equilibrio termodinamico para temperaturas
acima de 350°C e relagoes H,O/CoH;OH e Oy/CoHsOH iguais a 4 e 0,5, respec-
tivamente. Além disso, o catalisador de Ni-Co sofreu redugao de atividade muito
inferior & dos catalisadores com metal nobre, levando 3,7 vezes mais tempo para
atingir a mesma queda de atividade. RUOCCO et al. (2019) desenvolveram ainda

um mecanismo cinético para modelar o caminho reacional da reforma autotérmica
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do etanol:

CoH;OH — Hy + CHy + CO AHSs =49.9kJ/mol  (2.14)
CH, + H,O = CO+3Hy,  AHS = 206kJ/mol (2.15)
CO + H,0 = CO, + H, ook = —41kJ /mol (2.16)
CH4 + 2 02 — COQ + 2 HQO 598 K= —802,6 kJ/IIlOl (217)

Como é possivel observar, para o intervalo de temperaturas estudado (300 a
600°C), RUOCCO et al. (2019) modelaram cineticamente a reforma autotérmica
do etanol a partir de sua decomposicao, seguida da reforma a vapor e oxidagao
completa do metano, além da reacao de deslocamento gés-agua.

Para a combustao do CHy, os autores assumiram um comportamento instanté-
neo e irreversivel uma vez que, nas condi¢oes experimentais, o oxigénio nao estava
presente na corrente de produtos em virtude das taxas reacionais muito mais altas
da reacao de oxidacao. A decomposicao do etanol, por sua vez, foi modelada através
de uma lei de poténcia, enquanto para as reacoes de reforma do metano e a de shift,
foi utilizado o consolidado modelo proposto por XU e FROMENT (1989).

Para o catalisador de Ni-Co na condicao fresca, sao apresentadas na Tabela 2.4
as equagoes de calculo das taxas reacionais. Os parametros cinéticos (fatores de
frequéncia e energias de ativagao) estimados por RUOCCO et al. (2019) sao apre-
sentados na Tabela 2.5, enquanto os parametros de equilibrio de adsorcao estimados
por XU ¢ FROMENT (1989) sao apresentados na Tabela 2.6.

Em que k; e K; sao, respectivamente, as constantes cinética e de equilibrio da
j-ésima reacao quimica, enquanto P e K} sao, respectivamente, a pressao parcial e

a constante de equilibrio de adsorcao de uma espécie k qualquer.
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Tabela 2.4: Expressoes para as equagcoes de taxa do modelo cinético da reforma
autotérmica do etanol.

Reacao Quimica Expressao
- 0,5
1 (Equagao 2.14) k1 P om
P, Pco
~ PCH4 PHQO_H?Ki
2 (B 2.1 . 2
( quagao 5> P}21’25 1+KCOPCO+KH2 PH2 +KCH4PCH4 +KHQOPHQO/PH2
Py, P,
ks PCOPHQO*7HQKSCO2

3 (Equagao 2.16)

Puy 14+Kco Pco+Kng Pay +Kcony Pony +Kue0 PHyo/ PHa

4 (Equagao 2.17) Instantanea
Fonte: RUOCCO et al. (2019).

Tabela 2.5: Parametros cinéticos das equacgoes de taxa da reforma autotérmica do
etanol.

Reacao Quimica Fator de Frequéncia Energia de Ativacao
1 (Equacdo 2.14) 1,77 x 10"2mols~ ' kg~ ' Pa~%? 24,1kJ/mol

2 (Equagao 2.15) 3,11 x 10° mol Pa%® s~ kg™ 77,1kJ /mol

3 (Equagcao 2.16) 7.39mols ' kg™ Pa~? 34,9kJ /mol

Fonte: RUOCCO et al. (2019).

2.3.5 Eletrolise da Agua

A eletrolise da agua ocorre quando uma corrente elétrica direta passa entre dois
eletrodos imersos em um eletrolito aquoso. Para que a dgua se decomponha, a
voltagem entre os eletrodos deve ser superior a correspondente da energia livre de
formagao (ou decomposigao) da agua acrescida da voltagem necesséria para superar
os eletrodos e polarizagoes dhmicas (COX, 2018). De acordo com HASSAN et al.
(2024), trata-se de um meio de converter energia elétrica em energia quimica atraveés
da quebra da molécula de dgua (2Hy0O —— 2Hs + Oy), e pode ser dividida em 3
tipos principais: eletrolisadores alcalinos (AE), com membrana trocadora de protons
(PEME) e de 6xido solido (SOE).

Os alcalinos, cuja tecnologia é a mais antiga, madura e utilizada, operam condu-
zindo fons hidréxido do catodo para o &nodo e possuem eficiéncia energética tedrica
que pode variar de 70 a 80%. Contudo, apresentam limitagoes de pressao e tempera-
tura de operacao por envolver o uso de um eletrélito liquido. Os eletrolisadores tipo

PEME, por outro lado, operam via condugao de prétons por meio de um eletrélito
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Tabela 2.6: Parametros de equilibrio de adsorcao das equacoes de taxa da reforma
autotérmica do etanol.

Espécie Fator Pré-exponencial Entalpia de Adsorgao

CO 8,23 x 107° 1 /bar —70,65kJ/mol
Hy 6,12 x 10721 /bar —82,90 kJ /mol
CH, 6,65 x 1041 /bar 38,28 kJ /mol
H,O 1,77 x 10° 88,68 kJ /mol

Fonte: XU e FROMENT (1989).

polimérico so6lido, podendo operar com densidades de corrente superiores e maiores
eficiéncias do que os AEs (80 a 90%), mas com a contrapartida de serem mais ca-
ros em funcao do uso de catalisadores e da membrana. Por fim, os SOEs operam
conduzindo fons 6xidos do catodo para o anodo e em temperaturas superiores (500
a 800 °C), o que pode permitir a integra¢ao com processos térmicos e eficiéncia po-
tencialmente superior, indo de 80 a 90% (AYERS, 2019; MILEWSKI et al., 2021;
STEMPIEN et al., 2013).

Contudo, a eletroélise como meio de se produzir hidrogénio permanece sendo uma
tecnologia relativamente custosa e o impacto indireto em termos de emissao de CO,
depende de uma fonte renovavel de energia elétrica (NAVARRO et al., 2015). Assim,
apesar do substancial progresso nos tultimos anos, essa tecnologia ainda carece de
aprimoramentos que tornem o custo do Hy competitivo quando comparado aos custos
das técnicas de reforma citadas anteriormente, que podem fazer uso da valorizagao

de biorrecursos para producao de hidrogénio sem emissoes liquidas de didxido de

carbono (MINH et al., 2018).

2.4 Reatores com Membrana

De acordo com STANKIEWICZ et al. (2000), no ambito das estratégias de intensifi-
cagao de processos, em que se busca desenvolver novas técnicas e aparatos que, com-
parados aos tradicionais, tragam substanciais melhorias no processamento através
de redugoes drasticas no tamanho de equipamentos, consumo energético ou produ-

¢ao de residuos, os reatores com membrana, que se enquadram na classe de reatores
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multifuncionais, oferecem uma oportunidade tinica de combinar reagao quimica e
separacao em um Unico dispositivo, permitindo a redugao de custos ao diminuir o
espaco ocupado pelas unidades, além de aprimorar sua eficiéncia.

Algumas aplicacoes tipicas para os reatores com membrana sao a separagao se-
letiva in-situ de um determinado produto de uma reagao quimica, promovendo o
deslocamento do equilibrio, ou a alimentagao distribuida e controlada de um deter-
minado reagente com o intuito de aumentar o rendimento global ou a seletividade
de um processo, o que pode ser realizado em reatores cataliticos de leito fixo ou leito
fluidizado (ADRIS e GRACE, 1997; TSOTSIS et al., 1992). Além disso, é possivel
ainda utilizar reatores com membrana para reduzir limitacoes de transferéncia de
massa, como na alimentacao direta sem bolhas de oxigénio (AHMED e SEMMENS;
1992) ou ainda para permitir a separagao de particulas de catalisador (HUIZENGA,

1999). A Figura 2.4 esquematiza genericamente um reator catalitico com membrana.

Arraste

Zona de Permeacao

Permeado R
53
s 3 Membrana
i ]
3o
b Retentado

v

Alimentacio Zona de Rea¢do Quimica

Figura 2.4: Esquema genérico de um reator catalitico com separagao por membrana.
Fonte: Autor.

No contexto da producgao de hidrogénio, o uso de reatores com separacao por

membrana ganha especial interesse, pois, apesar de ser uma tecnologia consolidada,

a tradicional reforma a vapor do metano em reatores de leito fixo possui algumas

restrigoes passiveis de aprimoramento. BARELLI et al. (2008), IULTANELLI et al.
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(2016), DYBKJZAR (1995) ¢ DITTMAR et al. (2013) destacam algumas:

e O processo convencional sem membrana torna necesséaria a presenca de esté-
gios de purificagao posteriores para separacao do hidrogénio dos reagentes nao
convertidos, bem como dos 6xidos de carbono, subprodutos das reagoes de
reforma. Atualmente, a PSA é a técnica mais utilizada para este fim, mas tal
processo conta com uma perda de hidrogénio de quase 20% para produzir o

gas com alta pureza;

e O carater reversivel da reforma a vapor impoe limites termodinamicos ao pro-
cesso que, na pratica, carece de temperaturas muito altas (800 a 1000 °C) para

que boas conversoes do metano sejam atingidas;

e Além do alto consumo energético, as altas temperaturas praticadas no processo
levam a desativagao catalitica mais rapida em virtude da formacao de depositos

oriunda de reacoes secundéarias de pirélise e formacao de coque;

e Os tubos dos reformadores convencionais precisam ser construidos com ligas
caras para suportar as severas condicoes da reforma por um tempo de campa-

nha suficientemente longo;

e Em virtude da exotermicidade da reagao de deslocamento gas-dgua, maiores

teores de monoxido de carbono sao encontrados na saida do reformador.

Neste cenério, como uma alternativa aos reatores de leito fixo tradicionais, re-
atores com separacao por membrana tém se mostrado uma alternativa muito pro-
missora, pois, na medida em que combina dois processos em um tnico equipamento
(reator e separador de hidrogénio), torna desnecessario o uso de equipamentos adi-
cionais para remogao de CO e COy (IULTANELLI et al., 2016). Além disso, uma
vez que a reacao é deslocada para a formacao de produtos por meio da retirada con-
tinua do Hy, temperaturas mais baixas sao suficientes para atingir bom rendimento

do combustivel de interesse, evitando, portanto, os problemas anteriormente citados

(DE FALCO et al., 2007).
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De acordo com BRUNETTT et al. (2017), membranas a base de Pd ja sao bas-
tante conhecidas por sua elevada seletividade ao hidrogénio em relagao aos demais
gases, fazendo com que esse tipo de material possa ser efetivamente aplicado em
processos que requerem a remocao especifica do Hs, tais como reacoes de desidro-
genacao de hidrocarbonetos ou as proprias reacoes de reforma e shift. Em virtude
do custo do paladio e da necessidade de maiores fluxos transmembrana de hidro-
génio, os autores destacam que membranas progressivamente mais finas tém sido
utilizadas, o que leva & necessidade de utilizacao de suporte para conferir resisténcia
mecanica. Para membranas & base de Pd, quando o transporte de hidrogénio ¢é lento
o suficiente para que a difusao através da matriz metalica seja a etapa determinante
e a concentracao suficientemente baixa, o fluxo de Hy transmembrana, Jy,, pode ser

bem descrito pela lei de Sievert, a Equagao 2.18.

(\/PIEI%P N \/P%IQ,ZR> (2.18)

em que By, é a permeabilidade da membrana ao hidrogénio, ¢, é sua espessura, en-

B
Ju, = 5H2

quanto PIEI% pe PII{% 7R Sa0 as pressoes parciais do Hy, respectivamente, no permeado
e na zona de reacao avaliadas nas respectivas interfaces com a membrana.

SHU et al. (1994) estudaram membranas de Pd e Pd-Ag (5,1% m/m) suportadas
em uma matriz porosa de aco inoxidavel com espessura de 20 pm. Para a membrana

bimetéalica, a permeabilidade do Hy pode ser calculada a partir da Equacao 2.19.

E
By, = Ap,, exp (—R_L‘;j) (2.19)

em que Ap, =792 x 107 kmolm ' h~'kPa "’ e Ep, = 15700J/mol.

2.5 Trabalhos e Lacunas na Area de Modelagem

CHEN e ELNASHAIE (2005) estudaram a reforma autotérmica do heptano em um

reator catalitico de leito fluidizado com separagao por membrana para produ¢ao
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de hidrogénio. O modelo desenvolvido pelos autores é do tipo pseudo-estacionario
(levando em conta a desativagao do catalisador), unidimensional (escoamento pisto-
nado no interior do reator) e faz uso de um modelo cinético bastante completo, com
13 reagoes quimicas. Os autores compararam oS arranjos com e sem regeneracao
de catalisador, concluindo que, no esquema sem regeneracao, a desativagao é bas-
tante pronunciada e, no esquema com regeneracao, existe multiplicidade de estados
estacionarios (comportamento de bifurcagio), o que reforga a importancia do desen-
volvimento de modelos dinamicos em processos termicamente autossustentados.

BOEHME et al. (2008), por sua vez, investigaram a reforma autotérmica da
gasolina comparando resultados experimentais com os previstos por um modelo uni-
dimensional e dindmico para um canal monolitico. Os autores propuseram ainda
um mecanismo reacional com parametros ajustados pelos dados experimentais, e
destacaram a importancia do desenvolvimento de modelos dindmicos para a preven-
¢ao de pontos quentes no interior do reator. Contudo, o reator utilizado nao possui
separacao por membranas, o que naturalmente impoe niveis de temperatura mais
severos para viabilizar as reagoes de reforma do hidrocarboneto.

Ja KOC et al. (2011) desenvolveram um modelo transiente e unidimensional
para avaliar a producao de hidrogénio em um reator com membrana, partindo do
gas de sintese rico em monoéxido de carbono e considerando unicamente a reacao de
deslocamento gas-agua. Nesse trabalho, os autores estudaram a dinamica do reator
através de simulagoes de partidas operacionais e da implementagao de um sistema
de controle de retroalimentacao. Contudo, hipoteses potencialmente grosseiras como
pressao e temperatura constantes foram assumidas. Similarmente, KYRIAKIDES
et al. (2016) realizaram o projeto de um sistema de controle baseado em modelo
para uma planta de producao de hidrogénio a partir da reforma a vapor do metano
em um reator de leito fixo com membrana, com o intuito de controlar a vazao de Hs.
Todavia, propriedades uniformes também foram assumidas ao longo da coordenada
axial do reator.

IPSAKIS et al. (2017) investigaram a reforma autotérmica do metanol em con-
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junto com uma célula a combustivel com membrana trocadora de protons para
geracao de energia elétrica, desenvolvendo um modelo dinamico bidimensional para
o reator. A dindmica desse processo foi estudada através de simulagoes de partida
da unidade e do projeto de um sistema de controle simples, focado em algumas va-
riaveis criticas do processo (temperaturas de entrada e saida do reator e da PEMFC,
concentragao de CO e geragao de energia elétrica). Contudo, o reator implementado
nao possuia separagao por membrana e foi considerado no modelo velocidade de
escoamento constante ao longo do leito fixo.

Analogamente, ZHANG et al. (2022) estudaram a produgao de hidrogénio para
aplicacoes em células a combustivel de veiculos, mas a partir da reforma autotérmica
do dimetil éter. Fazendo uso de um modelo unidimensional em um reator sem
membrana e assumindo uniformidade das propriedades fisico-quimicas do meio, os
autores implementaram uma combinagao de controle feedback e feedforward para
manutencao da vazao de hidrogénio e da temperatura do reformador nos valores
desejados. De maneira similar, DOLANC et al. (2016) também estudaram o controle
do processo de reforma para aplicacoes em células a combustivel, mas, ao invés da
modelagem matematica, os autores construiram uma planta de bancada para a
reforma autotérmica de 6leo diesel em um reator sem membrana.

MARCOBERARDINO et al. (2018) realizaram uma anélise técnico-econémica
da produgao de hidrogénio verde utilizando biogés em composigoes tipicas de aterros
sanitarios e biodigestores. Comparando a reforma a vapor e a reforma autotérmica
em reatores tradicionais com purificacao posterior via PSA e um reformador com
separacao por membrana, os autores concluiram que este tltimo possui desempenho
muito superior em termos de custo. Contudo, por utilizarem modelos de reatores
de Gibbs, nao ha estudo da dinadmica do processo.

No que diz respeito ao etanol, GALLUCCI et al. (2010) estudaram sua reforma
em um processo autotérmico com um reator catalitico de leito fluidizado. No modelo
investigado pelos autores, oxigénio nao é alimentado na zona principal de reacao, na

qual o hidrogénio ¢ produzido. Na verdade, parte do hidrogénio é recuperado por
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tubos com membrana e sem entrada (e, portanto, sem gés de arraste), produzindo
H, ultrapuro, e parte dele é recuperado em tubos especificos com alimentacao de ar,
propiciando a combustao do hidrogénio. Dessa maneira, o processo ¢ termicamente
autossustentado sem nunca realizar a oxidacao parcial ou total do etanol. O reator
¢ modelado como uma série de reatores CSTRs (Continuous Stirred Tank Reactor)
sem acumulo. Um trabalho semelhante é desenvolvido por SPALLINA et al. (2018),
em que os autores realizam comparacgoes entre resultados experimentais e os prove-
nientes de modelagem matematica em estado estacionario para um reator de leito
fluidizado.

WUTTHITHANYAWAT e SRISIRIWAT (2014) procuraram modelar um pro-
cesso de reforma autotérmica de etanol composto por um misturador e um pré-
aquecedor de carga (etanol, dgua e ar), um reformador, um vaso separador e um
compressor. Nao obstante, os autores fazem uso da metodologia de minimizagao
da energia livre de Gibbs para simplificar o balango material do reformador, con-
siderando pressao constante e dindmica apenas nos balangos de energia do reator
e do pré-aquecedor da carga. Além disso, o reator é de leito fixo tradicional, sem
separagao por membrana.

Desse modo, sob a oOtica da revisao da literatura apresentada, das lacunas atu-
almente encontradas e do forte apelo ambiental que a tematica possui no atual
contexto de mudangas climéticas, nao se encontrou um trabalho que contemplasse

simultaneamente os seguintes aspectos:

e Producao de hidrogénio verde a partir do etanol;

Uso da tecnologia de reforma autotérmica;

Uso de separagao por membrana;

Modelagem dinadmica e com propriedades fisico-quimicas variaveis;

Direcionamento para aplicagao em PEMFCs de veiculos elétricos.
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Capitulo 3

Metodologia

Neste capitulo, sao apresentados o modelo mateméatico proposto e a formulagao do
problema de otimizagao a ser resolvido com o objetivo de maximizar a eficiéncia
térmica do reformador. Além disso, em conjunto com os Apéndices A, B e C, sao
discutidas as abordagens numeéricas adotadas para realizar as simulac¢oes e resolver

os problemas apresentados.

3.1 Modelo Matematico do Reator

A Figura 3.1 esquematiza o reator de leito fixo multitubular com membrana para
producao de hidrogénio a partir da reforma autotérmica do etanol.

Nele, uma mistura composta por etanol, vapor d’agua e ar é alimentada ao in-
terior dos tubos internos do reator. Nestes tubos, particulas de catalisador estao
empacotadas e é nesta regiao que as reacoes quimicas de fato ocorrem. Os tubos
sao construidos com ago inoxidavel poroso com uma camada de Pd-Ag na superficie
externa, de maneira que, além de conter o meio reacional, atuam também como
membranas. O hidrogénio produzido ao longo dos tubos permeia através da mem-
brana da zona de reagao para o permeado (regidao externa aos tubos internos, mas
contida no casco) e é coletado no fim do reator, enquanto os 6xidos de carbono e pos-
siveis reagentes nao convertidos saem na extremidade dos tubos. A Figura 3.2 ilustra

as principais grandezas geométricas e parametros operacionais do equipamento.
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Figura 3.1: Esquema do reformador de etanol com separacao por membranas.
Fonte: Autor.
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Figura 3.2: Esquema do reator com principais parametros geométricos e operacio-

nais.
Fonte: Autor.
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Conforme esquematizado, D, ; e D;; referem-se, respectivamente, aos diametros

externo e interno dos tubos internos do reator, aqueles que contém o leito catalitico.

D, ,, por outro lado, é o diametro interno do casco do reformador, responsével pela

contencao do hidrogénio produzido, enquanto L é o comprimento total das duas

regioes na direcao axial. Fe,m.on, Far, Fu,0, POr sua vez, sao as vazoes totais de

carga de etanol, ar e dgua, respectivamente. Na pratica, as vazoes efetivamente

alimentadas a cada tubo correspondem a esses valores divididos por N;, o ntimero

total de tubos que compoem o feixe. P(z = 0,t) e T(z = 0,t) sdo as condigoes de

pressao e temperatura da carga na entrada da zona de reacao, enquanto Pp(z = L, t)

¢ a pressao na saida do permeado. Finalmente, Fy, p corresponde a vazao produzida

de hidrogénio.

Para a derivagao do modelo matematico, as seguintes hipoteses foram assumidas:

1.

11.

1il.

iv.

V1.

Dispersoes axiais de matéria e energia negligenciaveis no interior dos tubos

(isto é, apenas o transporte advectivo é considerado);

Tanto nos tubos quanto na regiao do permeado, o escoamento é assumido
pistonado, isto é, v = v,(z,t)é, e vp = v, p(z,t)é,, em que v e vp SAO, respec-
tivamente, os vetores velocidade de escoamento dos gases na zona de reacao e
no permeado, v, e v, p sa0 as componentes axiais desses vetores e €, é o vetor

unitario na dire¢ao axial (2);

Uniformidade das variaveis ao longo da coordenada radial tanto na zona de

reacao quanto na regiao do permeado;

A perda de calor entre o casco do reator e o meio externo é considerada negli-

genciavel;

A influéncia do campo gravitacional terrestre nos balangos de energia e de

quantidade de movimento é considerada negligenciavel;

Nos balancos de energia das zonas de reacao e do permeado, a influéncia da

variacao da energia cinética é considerada desprezivel;
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vii. Termo de dissipacao viscosa negligenciavel nos balangos de energia;
viii. Para as condigoes de processo, é assumida valida a equacao de estado dos gases
ideais;
ix. Tanto na zona de reacao quanto no permeado, assume-se uniformidade ao

longo da coordenada angular;

x. Auséncia de resisténcias difusionais no exterior e interior das particulas de

catalisador;

xi. A seletividade da membrana de Pd-Ag ao hidrogénio em relagao aos demais

componentes é considerada infinita;

xii. A zona de reagao, composta pela fase gasosa e o pelo leito fixo de particulas

sOlidas de catalisador, é modelada de maneira pseudo-homogénea;

xiii. Em virtude de suas respostas essencialmente instantaneas, é assumida a apro-
ximacao de estado quase estacionario para as massas especificas das fases ga-
sosas e velocidades de escoamento na zona de reagdo e no permeado (auséncia

dos termos transientes nos balangos correspondentes).

Conforme detalhado no Apéndice A, adotando-se as hipdteses acima descritas, a
aplicacgao dos principios fundamentais de conservacao da massa, energia e quantidade

de movimento resulta no seguinte modelo fenomenolégico para o reformador:

e Balangos molares na zona de reacao:

oCY I 0 (uZC’k) 7TDo,z‘
ot 0z S

)&+m@ (3.1)

em que Cy, Ji e 1} s@o, respectivamente, a concentragao molar, o fluxo molar
transmembrana e a taxa de geragao molar em base méssica de catalisador
da espécie k (para k = CoH50H, Oy, H,O, CHy, Hy, CO, CO3 e Ny), u, é

a velocidade superficial de escoamento dos gases no leito poroso, S é a éarea
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da segao transversal ao escoamento nos tubos internos, p, é a densidade de

catalisador na zona de reagao e t é a coordenada temporal.

e Balanco de energia na zona de reagao:

7TD07Z'

S

) UTp—T)  (3.2)

T oT L
pcpa + CTCpuzg = _pb;Rj AHJ‘ + (

em que Cr e C, sao, respectivamente, a concentracao molar total e o calor
especifico em base molar da mistura gasosa na zona de reagao, U ¢é o coeficiente
global de transferéncia de calor entre a zona de reacao e a regiao do permeado,
Tp ¢é a temperatura no permeado, pc, ¢ a capacidade térmica volumétrica
média entre a mistura gasosa e o leito catalitico na zona de reagao e R} e
AH; sao, respectivamente, a taxa molar em base massica de catalisador e a
entalpia da reagdo quimica j (com j = 1, 2, 3 e 4 referindo-se as reagoes

quimicas descritas pelas Equagoes 2.14, 2.15, 2.16 e 2.17, respectivamente).

e Balango de quantidade de movimento na zona de reagao:

oP pu (1 —¢)° 1,75 pyu.d,
97 BT (504 22 et 3.3
0z d2 &’ * l—e pu (33)

em que P é a pressao na zona de reacao, u e p, sao, respectivamente, a
viscosidade e a massa especifica da mistura gasosa na zona de reagao, d, ¢ o

diametro das particulas de catalisador e € é a porosidade do leito catalitico.

e Equacao da continuidade na zona de reacao:

a (pguz) o 7TDo,i
0z S

) Jrty M, (3.4)

em que My, € a massa molar do hidrogénio.

e Equagao de estado na zona de reacao:

" RT
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em que M, ¢ a massa molar da mistura gasosa na zona de reacao.

e Fquagao da continuidade no permeado:

a (pg,Pvz,P) _ (W-Do,i

5z S, ) I, My, Ny (3.6)

em que p, p € Sp sao a massa especifica e a area total da secao transversal
ao escoamento para a regiao do permeado, enquanto N; é o ntmero total de

tubos do feixe tubular.

e Balanco de energia no permeado:

oT. oT
Cr.pC; ,P—P + Cr,pCyp Pz p - =
ot 9z (3.7)
7TD07Z |
. ( Sp ) N [U(Tp = T) = Ju, (Hypiyp — Hop,)
P

em que Cr p e Cp, p sao, respectivamente, a concentragao molar total e o calor
especifico & pressao constante em base molar na regiao do permeado, enquanto
hsw, p — hsm, ¢ a diferenca entre as entalpias do hidrogénio calculadas nas

condicoes do permeado e da zona de reagao.

e Balanco de quantidade de movimento no permeado:

9Pp Kp
=-32——, 3.8
0z (Dh,P)zv "’ (3:8)

em que Pp, up e Dy, p sao, respectivamente, a pressao, a viscosidade do gas e

o diametro hidraulico na regiao do permeado.

e Equacao de estado no permeado:

2 My, (3.9)
P

Além das equagoes de balanco e de estado, sao necessarias também equagoes para

o calculo do fluxo molar transmembrana e da taxa de geragao molar, em base massica
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de catalisador, para uma espécie k qualquer. Como discutido na Secao 2.4, o fluxo
transmembrana pode ser determinado baseando-se na hipotese xi e na lei de Sievert,
em conjunto com a equacao da permeabilidade, utilizando os dados levantados por
SHU et al. (1994) para a membrana de Pd-Ag suportada em ago inoxidavel poroso.
J& as taxas de reacdao e de geracao das espécies individuais, conforme abordado
na Subsecao 2.3.4, sao obtidas a partir da modelagem cinética desenvolvida por

RUOCCO et al. (2019) e da estequiometria do sistema reacional.

0, para k # Hy
Jp = (3.10)

B;_I:(\/P_P_\/PHQ)7 parak:HZ

re =Y Rl'u; (3.11)
J

em que v;; ¢ o coeficiente estequiométrico da espécie k na reacao quimica j e as
taxas das reagoes, I}, sao apresentadas na Tabela 2.4.

Como é possivel observar, o modelo matemético do reformador é composto por
um sistema de equacgoes diferenciais parciais com 10 graus de liberdade dinamicos,
referentes aos balangos molares das 8 espécies presentes no sistema (Equagao 3.1)
e aos balangos de energia na zona de rea¢do (Equacao 3.2) e no permeado (Equa-
gao 3.7). Desse modo, as seguintes condigoes iniciais devem ser utilizadas para a

solugao do modelo:

para k= CQH5OH, OQ, HQO, CH4, HQ, CO, C02 e N2.
T(z,t=0)="Ty(z) (3.13)

Tp(z,t = 0) = Tpo(2) (3.14)

em que Cyo(2), To(2) e Tpo(2) s@o os perfis axiais iniciais das variaveis correspon-

dentes.
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Para a variavel independente espacial, z, por sua vez, observa-se que as equacoes
sao de primeira ordem nas derivadas, de modo que a solucao do modelo exige o
estabelecimento de uma tinica condigao de contorno para cada variavel. Dessa forma,
para todas elas foram definidas condigoes de 1° tipo (ou condig¢do de Dirichlet), na

qual as variaveis dependentes sao especificadas em uma das fronteiras do dominio.

(u,Cr)(z = 0,t) = (u,Cx)(t)] =0 (3.15)

para k= CQH5OH, 027 HQO7 CH4, HQ, CO, COQ (S NQ.

(Cru.Hog)(z = 0,1) = (Cru.Hyg)(t) =0 (3.16)
P(z=0,1) = P()].— (3.17)

(pguz)(z = 0,1) = (pguz)(t)|:=0 (3.18)
(Pg,pvz,p) (2 = 0,1) = (pg,pvz,p)(t)]z=0 = 0 (3.19)
(Cr.pvpHsp)(z = 0,t) = (Cr.pve pHy,p)(t)]2=0 = 0 (3.20)
Pp(z = L,t) = Pp(t)].=1 = Puacuo (3.21)

As condigoes de contorno nas Equagoes 3.15 a 3.18, referentes a zona de rea-
¢ao, dependem essencialmente das condi¢oes da carga alimentada ao reator. Para o
permeado, contudo, as condicoes de contorno nas Equacoes 3.19 e 3.20 estao relaci-
onadas ao fato de que a extremidade da regiao do permeado em z = 0 nao permite
o fluxo de matéria e, por hipotese, é bem isolada termicamente. Ja a condigao de
contorno na Equacao 3.21 representa a condi¢ao de vacuo desenvolvida na saida do

permeado com o intuito de maximizar o rendimento de hidrogénio.
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3.2 Otimizacao do Reformador

De acordo com SIMPSON e LUTZ (2007), o desempenho de sistemas de produgao
de Hy baseados na reforma a vapor do metano é tradicionalmente avaliado a partir
da eficiéncia térmica, cuja derivagao vem da primeira lei da termodinamica. Como
pode ser observado na Equacao 3.22, trata-se de uma razao entre a quantidade de
energia obtida pela producao de hidrogénio e a energia demandada pelo consumo

de metano e pelos trabalhos de compressao (Wcomp,) e bombeamento (Wgomb,).

FHQ,SMRLHVHQ
FCH4,SMRLHVCH4 + WComp. + WBomb.

NSMR = (3.22)

em que, para a SMR, Fy, svr ¢ a vazao de hidrogénio produzido, Fem, smr € a
vazao de metano consumido, enquanto LHVy, e LHV ¢y, sao os respectivos poderes
calorificos inferiores.

Para o reformador de etanol com membranas, por sua vez, uma expressao analoga
sera utilizada, mas incluindo um detalhamento superior através da insercao de mais

termos no denominador da equacao anterior, conforme a Equacao 3.23.

B Fy, pPLHVH,
Fo,usonLHV oyns0m + Fau,

nr (3.23)

em que Fy, p ¢ a vazao de Hy produzida no permeado, Fo,m,0n ¢ a vazao de etanol
consumido e Fj,.y, calculado via Equacao 3.24, é o somatorio de todos os consu-
mos energéticos auxiliares para plena operacao do reformador de etanol em estado
estacionario.
- _ 117C2H50H 17HoO 17HoO 1rar 17Ho
Eaux. = Bomb. T WBomb.,l + WBomb.,2 + W + W,

Comp. Comp.

(3.24)
+ QIO 4+ Q20 + O

17CoH5OH
em que Wg2 o

representa o trabalho realizado para comprimir o etanol liquido
partindo-se da pressao atmosférica e temperatura ambiente (assumida igual a 25 °C)

até a pressao de entrada da zona de reagao, P(z = 0,t). Ja o trabalho de compressao
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, . o e 7. . T HQO 1 HQO ] ]
da agua ¢ dividido em duas parcelas: Wp2h | e Wgiy o A primeira representa

o trabalho realizado para comprimir a agua efetivamente consumida nas reagoes
quimicas de reforma do etanol e, portanto, baseia-se em um incremento de pressao
idéntico ao do etanol (da pressao atmosférica até P(z = 0,t)). A segunda parcela,
contudo, esta associada & hipotese de que é possivel aproveitar (através do resfria-
mento dos gases exaustos do reator, por exemplo) o excesso de dgua admitido no
reformador, bem como a agua produzida através da reacao de oxidacao do metano.
Logo, ngnolb.,z é calculado considerando um aumento de pressao de P(z = L,t)
até P(z = 0,t), isto é, a perda de carga ao longo do leito catalitico. ngmp_, por
sua vez, representa o trabalho de compressao do ar atmosférico (Os e Ng) que é
admitido no reformador para propiciar a reacao de oxidacao e, por consequéncia,
o processo termicamente autossustentado. KEssa parcela também deve considerar
o mesmo incremento de pressao de Vi gjﬂng. Todavia, diferentemente dos termos
anteriores, a fase em questao é gasosa. O mesmo aspecto é valido para Wé{jmp., que
representa a energia consumida para comprimir o hidrogénio produzido no permeado
(a Pp(z = L,t) = Pucuo) até a pressao tipica de operagao da célula a combustivel
com membrana trocadora de protons (adotada como 4 bar, conforme discutido na

Subsegao 2.2.4). Os tultimos trés termos do lado direito da Equagao 3.24 referem-se

a transferéncia de calor necessaria para que a carga atinja as devidas condigoes de

CoH5OH e QHQO

Ao, Aqe. COrTespondem a energia demandada para

entrada do reformador. Q
aquecer e vaporizar, respectivamente, o etanol e a agua, da temperatura ambiente
até T'(z = 0,t), em press@o constante e igual a P(z = 0,¢). Similarmente, Qj‘grqc. é
a taxa de calor necessaria para o aquecimento do ar até T'(z = 0,t), com o detalhe
de que sua condicao inicial é a temperatura de descarga do compressor, 15, que
naturalmente sera superior a temperatura ambiente.

As equagoes utilizadas para estimar cada termo aqui discutido sao apresentadas

no Apéndice B. Finalmente, é possivel formular o seguinte problema de otimizagao

a fim de realizar-se o projeto do reformador autotérmico de etanol com méxima
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eficiéncia térmica:

Maximizar nr(II)
Sujeito a:
Modelo matematico (Equagoes 3.1 a 3.9) particularizado para o caso
estacionério
gr=15m—L>0m
g2=40cm — D; , > Ocm
D;;

=—-—-2>0
g3 dp =

gs = 26bar — [P(z = 0,t) — Pp(z = L,t)] > Obar
g5 = 650°C — T > (°C
gs =T(2=0,t) — Tory, — 10°C > 0°C

hy = Fu, p — 10,8 kmol/h = 0 kmol/h

em que H =|L Doﬂ' Di,o FCszOH Far FHQO P(Z = 077f) T(Z = O,t) Pp(Z = L,t)] éo
conjunto de parametros otimizaveis, 77> é a maior temperatura da membrana em
um dado instante de tempo, t, e Ty, é a temperatura de orvalho da carga calculada
na pressao e composicao de entrada.

Os trés primeiros elementos do vetor de parametros a serem otimizados, L, D, ; e
D; , (comprimento, didmetro externo dos tubos internos e didmetro interno do tubo
externo/casco, respectivamente) dizem respeito a geometria do reator. Uma vez
estabelecidos os dois didmetros mencionados, para um dado arranjo e passo de tubos
adotado no feixe, é possivel estimar o nimero total de tubos do reator, conforme
mostrado no Apéndice B. Além disso, em posse da pressao na entrada da zona de
reacao e de D, ;, uma vez que o material construtivo dos tubos ja esté estabelecido (e,
consequentemente, propriedades como a tensdo minima de escoamento), é possivel
calcular sua espessura minima e, portanto, seu diametro interno, D;;. L e D,; sao
utilizados diretamente no problema de otimizacao como restri¢oes de desigualdade,

bem como na solucao do préprio modelo, ji que seus valores definem o volume

45



reacional.

Em conjunto, Fo,u.0n, Far, Fi,0, P(z =0,t) e T(z = 0,t), por sua vez, definem
completamente as condicoes de entrada da zona de reacio. E a partir da otimizacao
de tais parametros que se espera, por exemplo, os melhores valores das relagoes
vapor-carbono (ou RVC) e carbono-oxigénio. Tais parametros também sao utilizados
direta ou indiretamente na avaliacao de algumas das restricoes de desigualdade,
além de viabilizar a solucao do modelo em estado estacionario. Analogamente, para
o permeado, Pp(z = L,t) cumpre papel semelhante, uma vez que se trata de uma
condi¢ao de saida para tal regiao.

As duas primeiras restricoes de desigualdade, g; e g9, surgem das limitagoes de
espaco para aplicacao automotiva de pequeno porte. No presente trabalho, foram
adotados os valores de 1,5m e 40cm para o comprimento do reator e o diametro
interno do seu casco, respectivamente. Por outro lado, g3 esta associada ao inter-
valo de validade da correlacao para estimativa da fracao de vazios em leitos fixos
(apresentada no Apéndice B), cuja limita¢ao de diametro interno minimo é de pelo
menos o dobro do diametro das particulas.

As restricoes g4 e g5, por sua vez, estao relacionadas as limitacoes estruturais
da membrana de Pd-Ag para garantia de sua seletividade e vida 1til. De acordo
com a revisao realizada por ARRATIBEL PLAZAOLA et al. (2017), a maior parte
das temperaturas praticadas nos estudos de tais membranas encontra-se na faixa
de 330 a 650 °C, com diferenciais de pressao variando entre valores proximos a zero
até 2600kPa. Desse modo, optou-se pelos valores mais severos (650°C e 26 bar)
buscando o aumento da producao de hidrogénio em um sistema ja bastante limitado
geometricamente.

A ualtima das restrigoes de desigualdade, g7, esta associada a um aspecto ope-
racional do reator: a garantia de que a carga esteja completamente vaporizada na
entrada. Assim, adotou-se uma margem minima de 10°C em relacao ao ponto de
orvalho calculado a partir da mistura composta por etanol, 4gua e ar em uma dada

pressao de entrada, P(z = 0,t). Finalmente, a restrigao de igualdade, hq, é definida
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com base na maxima demanda de hidrogénio esperada para o veiculo, discutida em

maiores detalhes na Secao 3.3.

3.3 Demanda de Hidrogénio

Com base em dados coletados de um automovel ao longo de varios meses, WU
et al. (2015) apresentaram um modelo matemético analitico para prever o consumo
de energia em veiculos elétricos. Fundamentados na teoria béasica da dindmica (e
conforme observado nos dados coletados), os autores propuseram um modelo que
correlaciona a poténcia instantanea demandada pelo veiculo com sua velocidade,

aceleragao e inclinacao da estrada na qual se desloca:

PV = Pvm + Dy + Pryg (3.25)
em que:
Dvim = ”;(Ff/ [mvav + %CDAJW‘Q/ + frumyg + my g sen (0,5)} ’ (3.26)
Py = [%CDAfU\Q/ + fumyg 4+ mygsen (Gt)] vy (3.27)
Pv,g = My ayvy (3.28)

O primeiro dos trés termos do lado direito da Equagao 3.25 (py.,) esté relacio-
nado as perdas de poténcia que ocorrem internamente no motor elétrico do veiculo.
Na Equacao 3.26, ), representa as resisténcias elétricas em geral do motor, K é o
produto entre a constante de armadura do motor elétrico e o fluxo magnético, Ry é
o raio da roda do veiculo, p,, € a massa especifica do ar, Cp é o coeficiente de arrasto
aerodinamico, Ay ¢ a area frontal do veiculo, f,; é a constante de resisténcia ao ro-
lamento, g é a aceleragao da gravidade, 6, é a inclinacao do terreno no qual o carro
se desloca e, finalmente, my, ay e vy sao, respectivamente, a massa, a aceleracao e

a velocidade de deslocamento do veiculo.

47



Por outro lado, py,; esta associado as perdas ocasionadas pelas resisténcias ex-
ternas ao veiculo quando em condicao de viagem: resisténcias aerodinamica pelo
atrito com o ar, de rolamento pelo atrito com a pista e da inclinacao do terreno.
Por fim, py, corresponde aos possiveis ganhos (ou perdas) de energia oriundas de
desaceleragao (ou aceleragao).

De acordo com LARMINIE et al. (2003), a eficiéncia elétrica de uma célula a
combustivel movida a hidrogénio pode ser definida como a razao entre a energia
elétrica produzida por mol do combustivel, prc, e seu poder calorifico inferior, con-
forme a Equagao 3.29.

DrC
LHVy,

nrc = (3.29)

Assim, para a aplicagao da PEMFC em um veiculo elétrico, acoplando as Equa-
¢oes 3.25 e 3.29, é possivel escrever a vazao demandada de Hs, conforme a Equa-
¢ao 3.30.

Py

R 3.30
ﬂchHVH2 ( )

Fu, p

A Tabela 3.1 apresenta os valores utilizados para estimar a quantidade de hidro-
génio demandada por um veiculo de pequeno porte. Tais parametros representam
valores tipicos recomendados por WU et al. (2015) e, especificamente para os dados
de velocidade e aceleragdo, foram utilizadas informagoes da DATABASE (2022).
Adotando-se uma eficiéncia tipica de 60% para células a combustivel com mem-
brana trocadora de protons (VISHNYAKOV, 2006) com uma margem de seguranga
de projeto de 20% sobre a vazao de hidrogénio produzida no permeado, é possivel

obter o valor encontrado para a restricao de igualdade, hq, apresentada na Secao 3.2.

3.4 Metodologia Numeérica

3.4.1 Discretizacao do Modelo

Conforme mostrado na Sec¢ao 3.1, o modelo matemético consiste em um sistema

de equagbes diferenciais parciais (ou EDPs). No presente trabalho, a abordagem
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Tabela 3.1: Parametros utilizados no calculo de Fy, p.

Parametro Valor
Massa do veiculo (my) 1266 kg
Resisténcia equivalente do motor elétrico (ryy) 0,119
Constante de resisténcia ao rolamento (f,.;) 0,006
Raio da roda do veiculo (Ry) 35 cm
Massa especifica do ar (pa,) 1,2kg/m?
Aceleragao do veiculo (ay) 3,39m/s?
Coeficiente de arrasto aerodinamico (Cp) 0,8
Velocidade de deslocamento do veiculo (vy) 173km/h
Area frontal do veiculo (A;) 2,666 m?
Inclinagao do terreno (6;) 0°

Produto entre constante de armadura e fluxo magnético (K) 10,08 V's
Fonte: DATABASE (2022); WU et al. (2015).

utilizada para a solucao desse sistema foi a do método das linhas. Nessa estratégia,
as direcoes espaciais sao discretizadas, dando origem a um sistema de equagoes
algébrico-diferenciais (ou EADs) a ser integrado no tempo (LEVEQUE, 2007).

Para discretizacao da variavel independente, z, correspondente & direcao axial, foi
utilizado o método dos volumes finitos (ou MVF). De acordo com MALISKA (1995),
tal método consiste em realizar balangos das propriedades conservadas (massa, ener-
gia e momentum) em volumes elementares (ou volumes finitos) que compoem a ma-
lha. Equivalentemente, a derivagao das equagoes discretizadas também pode vir da
integracao das equagoes diferenciais na forma conservativa, aquela em que os fluxos
estao no interior das derivadas. Esta segunda abordagem de discretizacao do mo-
delo matematico do reformador foi utilizada neste trabalho e seu detalhamento é
apresentado no Apéndice C.

Um aspecto particularmente importante do ponto de vista numérico é que, como
pode ser observado nas Equacoes 3.3, 3.4, 3.6 e 3.8, devido a hipotese xiii referente
a aproximacao quase estaciondaria, tais equacoes nao possuem termos de actimulo.
Desse modo, a aplicagao do MVF a esses balancos resultara em equagoes puramente
algébricas, de maneira que o sistema de equagoes resultante da discretizacao espa-
cial sera do tipo algébrico-diferencial (EAD). Assim, conforme esquematizado na

Figura 3.3, para uma malha composta por N, volumes finitos, o sistema de EADs é
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m—1 m m+1 m+2

Figura 3.3: Elementos genéricos do interior da malha de volumes finitos.

Fonte: Autor.

apresentado a seguir:

e Balangos molares na zona de reacao:

Para k = CoH5;0H, O,, H,O, CHy, Hy, CO, COy e Ny e m € [Q,NZ]

dck,m + [(uzck)m - (uzck)mfl] _ (ﬂ-DO,i

ar A- S ) Than + P07 i

Para k = CQH5OH, 02, HQO, CH4, H27 CO, COQ e NQ em = 1:

dok,l + [(uzck)l - (uzCk:)lz:O] _ <7TD0,2'

it Az S ) Tia+ poricy

e Balango de energia na zona de reagao:

Para m € [2, N,]:

dTm [(CTUZHS g)m — (CTuZHS g)mfl]

4
7TDO7Z' m
( S ) Um(TP,m - Tm) — Py Jz:; Rj:mAHj’m

Param =1:

— ﬁ [(Cru.H, g)l — (Cru.H, g)‘Z=0]

(PCo): dt * Az -

4
7TD077; m
( 3 ) Ur(Tpy = Th) — py »_ R} AH;,

Jj=1

20

(3.31)

(3.32)

(3.33)

(3.34)



e Balancgo de quantidade de movimento na zona de reacao:

Para m € [2, N,]:

P,— P, MUz (1 — 5)2 1,75 pgmUzmd,
= — : 150 — 3.35
Az d2 3 * l—¢ ( )
Para m = 1:
Py —Plco _ jpuuz (1—-¢)* L75 pgtznd,
=— : 150 — 3.36
Az d2 g3 * l—e m ( )
e Fquacao da continuidade na zona de reagao:
Para m € [2, N,]:
[(Pgtz)m — (Pgtis)m-1] D,
= =) Ju,mMu, 3.37
Az g ) ttem Tl (3:37)
Para m = 1:
PgUz — (Pglz)|z= 71-l)o,i
[(pgt=)r A(z gt)|-=o] = ( 5 > Jry0 My, (3.38)
e Equagao da continuidade no permeado:
Para m € [2, N,]:
- — Doi
[(pg,Pvz,P)m pg,Pvz,P)m 1] _ ™ X JH27mMH2Nt (339)
Az Sp
Para m = 1:
(o -0 77Doi
(Popveph =00 (TDoi p ype N, (3.40)
Az Sp
e Balango de energia no permeado:
Para m € [2, N,]:
dT m C z Hs m O z Hs m—
oy T (Cortesterle  (Corveptrlon)
D (3.41)
- ( g 071) Nt [Um(TP,m - Tm) - JHz,m (hs,HQ,P,m - hs,HQ,m)]
P
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Param =1:

dlpy  [(Crpv,pHsp)1 — 0]

Crp1Cpp1 7 + A =
D (3.42)
- < 5 O’Z) Ne[Uy(Tpy —Th) — Juga (Rspy,p1 — hs )]
P
e Balanco de quantidade de movimento no permeado:
Param € [1, N, — 1]
Ppt1 — Ppm HPm
: = 32— 0. pm 3.43
Az (DP)? " (3.43)
Para m = N,:
Pigewo — PpN UpN
— = 32—, 3.44
Az (DPy2 /=N (3-44)

Com o conjunto de parametros passiveis de otimizacao, II, definido na Secao 3.2,
e o sistema de equagdes algébrico-diferencial (Equagoes 3.31 a 3.44), as simula-
¢oes dindmicas foram realizadas no ambiente de modelagem e simulagao EMSO
(Environment for Modelling, Simulation and Optimisation). O EMSO ¢é uma fer-
ramenta computacional que permite ao usuario a construcao de novos modelos fa-
zendo uso de sua propria linguagem de modelagem orientada a objetos (SOARES e
SECCHI, 2003). No presente trabalho, o integrador algébrico-diferencial DASSLC
(Differential-Algebraic System Solver in C) (SECCHI, 2007) foi utilizado para a

solugao do sistema acima descrito.

3.4.2 Analise de Convergéncia da Malha

A anélise da independéncia dos resultados da simulacao em relacao ao grau de dis-
cretizacao da malha foi realizada utilizando-se dois dos principais indicadores do
reformador: a eficiéncia térmica (nr, um indicador de desempenho) e a maxima
temperatura da membrana (7,2** um indicador estrutural importante). Para tal
avaliacao, foram realizadas simulacoes para obtencao de resultados em regime per-

manente utilizando o conjunto de parametros ainda nao otimizados apresentados na
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Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Conjunto II utilizado para analise de convergéncia da malha.

Parametro Valor

L 1.4m
D,; 0,8 cm
D;, 40 cm

FCQH5OH 1,0 IIlO]/S
For 1,3mol/s
Fu,o 1,9mol/s

P(z=0,t) 25 bar

(Z =0 t) 300°C

Pp(z=L,t) 0,1bar
Fonte: Autor.

Os resultados foram obtidos para malhas iniciando em N, = 2, seguida por
N, = 5 e, a partir de entdo, malhas com o dobro de volumes finitos (10, 20, 40 e
assim por diante). Como critérios de parada no processo de refinamento da malha,
foram estabelecidos valores maximos para os moédulos das variagoes na eficiéncia
térmica do reformador e na temperatura méxima da membrana entre duas malhas

consecutivas:

Anp = Inp(N) —np(N)| <0,1% (3.45)

AT = [T (NY) — Ta™(N?)| < 1°C (3.46)

3.4.3 Técnica de Otimizacao

Simulagoes preliminares do modelo matematico para conjuntos de parametros nao
otimizados quaisquer, II, revelaram uma grande sensibilidade do modelo dinamico as
condicoes iniciais da simulacao ou as estimativas iniciais de solugoes estacionérias,
levando a possiveis falhas de convergéncia numérica. Essa caracteristica dificulta
a otimizacao do reformador por técnicas tradicionais, nas quais os algoritmos po-
dem alterar livremente as variaveis de decisao a fim de avaliar a funcao objetivo,
calcular gradientes, verificar restrigoes, etc. Assim, optou-se por uma abordagem
de otimizacdo baseada em metamodelos (ou MBSO, Metamodel-Based Simulation

Optimization).
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Em tal metodologia, seja por dificuldades na solucao do modelo de simulacao
principal (o modelo rigoroso), de altos custos computacionais associados a sua solu-
¢ao ou por sua possivel natureza estocéstica, um metamodelo (ou modelo do modelo
de simulag@o) é construido e otimizado de forma alternativa (BARTON e MEC-
KESHEIMER, 2006). Metamodelos de superficie de resposta lineares ou quadréa-
ticos, modelos de regressao polinomial de alta ordem e metamodelos baseados em
redes neuronais sao algumas das alternativas possiveis nessa estratégia de otimiza-
Gao.

Neste trabalho, utilizou-se uma abordagem de construgao da superficie de res-
posta ligeiramente diferente. Trés conjuntos de parametros foram selecionados como
promissores com base em otimizagoes manuais. Os trés conjuntos sao apresentados
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Conjuntos de parametros otimizéveis, 11, utilizados nas anélises de sen-

sibilidade e construcao dos modelos de regressao.

Parametro 1° Conjunto 2° Conjunto 3° Conjunto

L 1,4m 1,5m 1,5m
D,,; 0,80 cm 0,22 cm 0,56 cm
D, 40 cm 40 cm 40 cm
Fe,nson 1,000 mol/s 0,657 mol/s 0,580 mol/s
F 1,300 mol /s 1,120 mol/s 0,988 mol/s
Fu,o 1,90 mol/s 3,79 mol/s 4,30 mol/s
P(z=0,t) 25,000 bar 26,040 bar 26,025 bar
T(z=0,t) 300,00°C 287,00°C 314,84°C
Pp(z=L,t) 0,1 bar 0,04 bar 0,025 bar

Fonte: Autor.

Em seguida, realizaram-se anélises de sensibilidade, perturbando cada uma das
nove variaveis de decisao em torno dos valores originais nos trés diferentes pontos.
Com esse conjunto de dados e os perfis individuais de influéncia de cada regressor
sobre a variavel dependente (7, a eficiéncia térmica do reformador), foram pro-
postas diferentes formas funcionais, v¢; (aqui chamadas de “fungdes nucleo”), para
descrever o impacto de cada variavel de decisao. As diferentes formas funcionais sao
apresentadas na Secao 4.3, juntamente com os resultados da anélise de sensibilidade.

Uma vez propostas as fung¢oes 1 mais adequadas para cada variavel independente,

o4



o seguinte metamodelo foi proposto para nr:

Ny—1 Ny
i = ao+2azwz+ S aia (3.47)
=1 j=i+1

Além da funcao objetivo, em virtude das restricoes gs; e h; apresentadas na
formulacdo do problema de otimizagao (Secao 3.2), faz-se necessario também o de-
senvolvimento de metamodelos para T** e Fy, p. Para a vazao de hidrogénio,
devido a similaridade com a eficiéncia térmica no que diz respeito a influéncia dos

regressores, uma estrutura idéntica foi proposta para o modelo aproximado:

Ngy—1 Ny
Fy,p = Bo+ Zm + > Bty (3.48)
i=1 j=i+1

Por outro lado, para a temperatura maxima da membrana, que apresentou de-
pendéncia quadratica ou linear para todas as componentes de II, um modelo poli-

nomial multivariavel de 2° grau foi proposto:

T =0+ >l + ) > 4[] (3.49)

i=1 i=1 j=1t

Em posse dos dados produzidos a partir das simulagoes realizadas no ambiente
EMSO, a linguagem de programacao Python foi utilizada para gerar os modelos
de regressao 7r, FHQ, pel max.. Para essa tarefa, a rotina curve fit, disponivel no
subpacote Optimize da biblioteca Scipy (VIRTANEN et al., 2020), foi a escolhida.
Esta rotina faz uso do método dos minimos quadrados e, dentre os disponiveis, um
algoritmo do tipo trust region foi utilizado para a determinacao dos parametros dos
metamodelos. A qualidade geral dos ajustes obtidos para os metamodelos foi avali-
ada por meio do coeficiente de determinagao (ou R?), que, de acordo com DRAPER

e SMITH (1998), pode ser calculado através de:

(3.50)
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SSE = zn: (gk - ék)Q (3.51)

k=1

n

TSS = (& —§)° (3.52)

k=1

em que SSE ¢é a soma dos quadrados dos residuos (que, por sua vez, ¢ a diferenga
entre os valores observados e os previstos pelo modelo) e TSS é a soma dos quadrados
totais (a diferenga entre os valores observados e sua média).

Uma vez construidos os modelos de regressao, a otimizagao de 7 foi realizada
com a rotina minimize por meio do método SLSQP (Sequential Least Squares Pro-
gramming), também disponivel no subpacote Optimize. Trata-se de um método de
otimizagao local via programacao quadratica sequencial (KRAFT, 1988). O critério
de parada da rotina foi a tolerancia para a fungao objetivo (diferenga entre valores
de 77 em iteragoes consecutivas), especificada em 1 x 107%. Foi utilizado ainda um
nimero maximo de 100 iteragoes e a estimativa inicial, apresentada na Tabela 3.4,
foi definida como a média entre o maior e menor valor observado na anélise de

sensibilidade para cada regressor.

Tabela 3.4: Conjunto inicial de parametros utilizado na rotina SLSQP.

Parametro Valor

L 1,60 m
D, 0,76 cm
Di, 37.5c¢m

Fe,ns0n 1,1mol/s
For 1,35mol/s

Fu,o 5,05 mol/s
P(z=0,t)  52,6bar
T(z=0,t) 336°C
Pp(z=L,t) 0,25bar

Fonte: Autor.

Com o resultado aproximado da otimizagao aplicada a 7, os resultados obtidos
para II 6timo foram validados no EMSO e ajustados manualmente para garantir a

localizacao do 6timo local.
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3.4.4 Automagao

De acordo com SEBORG et al. (2010), o algoritmo de controle de retroalimentagao
com trés modos (proporcional, integral e derivativo, ou PID) tornou-se comercial-
mente disponivel nos anos 1930 e influenciou de maneira impactante a industria de
processos. Nessa estratégia, o controlador compara o valor da varidvel medida com
o valor desejado (ou set point) e toma a agao corretiva através do calculo de sua
saida e atuagao no elemento final de controle. Sem o filtro derivativo, o sinal de

saida da forma paralela do algoritmo PID pode ser escrito como:

pein(t) = ppp + K. [6(75) + 7_% /0 e(t)dt + 1p dz(tt) (3.53)

em que e = Y,(t) — Y, (¢) (a diferenga entre o valor desejado da variavel controlada
e o valor proveniente da medi¢ao), p é o valor em estado estacionario, K, é o ganho
do controlador, 7; é o tempo integral e 7p é o tempo derivativo.

Na Equacao 3.53, o primeiro termo entre colchetes corresponde ao modo pro-
porcional, responséavel por tornar a resposta mais ou menos sensivel de acordo com
o valor escolhido para K.. J& o segundo termo, relativo ao modo integral, é capaz
de eliminar o erro de estado estacionério (ou offset), uma desvantagem do controle
puramente proporcional. Por fim, o terceiro termo diz respeito ao modo derivativo,
que possui carater antecipatorio por conferir & saida do controlador uma componente
que muda com a taxa de variacao do erro.

No ambiente de modelagem EMSO, esta estratégia esta pré-implementada na
forma do algoritmo PID incremental, no qual a Equacgao 3.53 é discretizada e a saida
do controlador ¢ computada por meio de incrementos Ap (ASTROM, 2002). Com
o intuito de controlar a temperatura méxima da membrana atuando-se na vazao
de ar na carga do reformador, a identificagao do sistema foi realizada de maneira
simplificada como um modelo de 1? ordem, em que o ganho, K, ¢ dado pela razao
entre as diferengas nas variaveis de saida e entrada (AY/AX) e a constante de tempo

do sistema, 71, corresponde ao tempo decorrido desde o inicio da perturbagao para
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se atingir 63,2 % de AY (SEBORG et al., 2010). Para defini¢ao das configuragoes do
controlador, foi utilizada uma heuristica simplificada, na qual 7, = 71/6, 7p = 77 /4
e para K. foi escolhido um valor tao alto quanto possivel para obter uma resposta

agil sem desestabilizar o sistema em malha fechada.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Este capitulo expoe e analisa os principais resultados obtidos, comecando pelo teste
de convergéncia da malha de volumes finitos. Em seguida, sao discutidos os da-
dos provenientes da otimizagao baseada em metamodelos e as informagoes oriundas
das simulagoes realizadas em regime permanente e transiente na condicao 6tima

identificada.

4.1 Convergéncia da Malha

Os valores de eficiéncia térmica do reformador e temperatura maxima da membrana
obtidos para o conjunto II sao mostrados na Tabela 3.2. Como é possivel observar,
apenas apos o refinamento da malha de N, = 160 para N, = 320 os dois critérios
descritos na Subsecao 3.4.2 foram atendidos simultaneamente. Desse modo, para to-
das as simulacoes computacionais que deram origem aos resultados apresentados nas

secoes a seguir, foi utilizada a discretizacao do dominio em 160 elementos idénticos.

4.2 Analise de Sensibilidade do Modelo

Nesta segao, sao apresentados os resultados referentes & anélise de sensibilidade
do modelo de simulagao, utilizada para obter dados destinados & construcao dos

modelos de regressao para posterior otimizacao. As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 exibem,
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Tabela 4.1: Resultados da analise de convergéncia de malha para ny e 1.

N e () Anr (%) TR (°C)  ATZ™ (°C)

2 49,97 ; 446,41 ;

5 52,01 2,03 720,36 273,95
10 51,78 0,22 745,28 24,92
20 51,80 0,02 752,61 7.33
40 51,77 0,03 755,67 3,06
80 51,57 0,20 757,25 1,58
160 51,40 0,16 758,39 1,14
320 51,31 0,09 758,89 0,50

Fonte: Autor.

respectivamente, os resultados coletados para a eficiéncia térmica do reformador, a
vazao de hidrogénio produzido no permeado e a temperatura maxima da membrana
em torno do 1° conjunto de dados mostrado na Tabela 3.3. Esses perfis ilustram
a dependéncia de 1y, Fu, p € T)'* com cada um dos nove parametros de projeto

otimizaveis, cujo efeito ¢ detalhado na Secao 4.3.

4.3 Ajuste do Metamodelo

O primeiro aspecto a se destacar ¢ que superficies de resposta mais simples (como
polindémios multivariados de primeiro ou segundo grau) para 7jr nao sao capazes
de capturar a influéncia complexa que grande parte dos parametros tém sobre a
eficiéncia, em especial as vazoes de alimentagao. Além disso, como a Equagao 3.49
revela, para um polinomio de segundo grau com 9 variaveis independentes, sao
necessarios 55 coeficientes, e este niimero cresce rapidamente para 220 e 715 para
graus 3 e 4, respectivamente, demandando um conjunto de dados de simulagao muito
superior ao que foi levantado no presente estudo.

Para L e D;,, é observado um comportamento logaritmico, com crescimento ra-
pido da eficiéncia para baixos comprimentos e didmetros do reator, seguido por uma
estabilizacao proporcionada pelo equilibrio termodinamico ou conversao completa
dos reagentes limitantes. Na pratica, esses dois parametros de projeto estao asso-

ciados ao volume reacional, isto é, Vicator LD?O. Logo, levando-se em conta esses
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Figura 4.1: Resultados da anéalise de sensibilidade de 7y para cada um dos nove
parametros de projeto otimizaveis.

Fonte: Autor.
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Fonte: Autor.
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Figura 4.4: Influéncia de D, ; em diferentes parametros do reformador.
Fonte: Autor.

fatores, para a funcao niicleo que prediz a influéncia individual de tais variaveis, foi

proposta a seguinte forma funcional:

by = aii +a
Py e melDE e

(4.1)

A influéncia de D, ;, por sua vez, estd relacionada a uma competicao entre dois
efeitos. Fixando-se o didmetro do casco (D;,), valores menores para o didmetro dos
tubos tornam possivel a acomodagao de um nimero maior no feixe, o que pode ser
previsto pela equagao Equacao B.5. Esse fracionamento maior da zona de reagao no
feixe tubular tem como consequéncia uma maior area de permeagao (exposi¢ao da
area externa dos tubos) e um volume interno total também superior. Todavia, existe
um efeito contrario que passa a competir, diminuindo o desempenho do reator para
valores muito reduzidos de D,;: a fracdo de vazios (ou porosidade) do leito fixo,
e, na zona de reacdo, que varia de maneira inversamente proporcional com D;; (e,
consequentemente, com D, ;). A Figura 4.4 mostra tal comportamento, ilustrando
a reducao da massa de catalisador total do reator na medida em que D,; atinge
valores muito baixos e a diminuicao da area de permeagao e volume interno totais
para valores muito altos de D, ;.

Assim, para o didmetro externo dos tubos internos foi proposta uma funcao
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nicleo polinomial de 2° grau:
Vg = ag D2, + as2Do; + az3 (4.2)

Para as vazoes de alimentacgao de etanol, ar e vapor d’agua, por sua vez, observa-
se um formato mais complexo, com uma descontinuidade no ponto de méaximo que
esta associada a estequiometria das reagoes quimicas. Para o etanol, por exemplo, tal
méximo corresponde ao valor abaixo do qual nao hé formacao de metano suficiente
para proporcionar a reforma a vapor e a propria oxidacao, que promove o aumento
de temperatura do reator, intensificando as taxas de reacao e deslocando o equilibrio
no sentido de formacao de hidrogénio. Por outro lado, para vazoes excessivamente
altas, nao ha oxigénio e agua disponiveis para reforma, aumentando o consumo de
combustivel do reformador sem aumento relevante da producao de hidrogénio (o que
naturalmente reduz a eficiéncia, conforme definida na Equagao 3.23).

Para vazoes baixas, a justificativa é similar & da alimentagao de ar. Entretanto,
para vazoes elevadas, existem ainda dois agravantes para a redugao da eficiéncia
térmica do reformador: primeiro, o acréscimo na oxidacao do metano leva a maiores
temperaturas no reformador, o que promove consideravel expansao gasosa com con-
sequente aumento na velocidade de escoamento e reducao no tempo de residéncia
da mistura reacional (este efeito também é valido para a temperatura de entrada
da zona de reagao, que apresenta influéncia similar a F,,); e, em segundo lugar, o
ar traz consigo uma grande quantidade de nitrogénio que, além de diluir os demais
compostos reduzindo as taxas reacionais, também promove aumento na vazao gasosa
total com reducao no tempo de residéncia.

A alimentacao de vapor segue uma logica semelhante as das demais vazoes, em
que valores baixos proporcionam quantidades de dgua insuficientes para produgao
de hidrogénio via reforma a vapor e reagao de shift, enquanto valores altos aumen-
tam a vazao total excessivamente, reduzindo o tempo de residéncia da mistura na
zona de reagao. Um aspecto adicional digno de mencao é que, especificamente na

analise de 7r, vazoes altas dos reagentes e temperaturas altas também aumentam os
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custos energéticos auxiliares (trabalhos de bombeamento e compressao e calor para
aquecimento e vaporizagao).

Diante disso, com base nos perfis exibidos na Figura 4.1, foram propostas para s,
Yy, V5 € Y7 (as fungdes nacleo de Fe,n,on, Far, Fr,0 € T(2 = 0, 1), respectivamente)

as seguintes formas funcionais:

s = (ag1 + agpe®3Te2mson) [1 — H (Fo,n,om — 03)] +

(4.3)
(assFo,ns0m + as1 + as2e%3% — az 403) H (Feyu,on — 03)
Yy = (CL4,1 + a4,2€a4"3Far) H (Fy —04) +
(4.4)
(agalor + agy + ag2e7 —ay404) [1 — H (Foy — 04)]
s = (Cls,l + as,zeas’gFHQO) [1— H (Fuy,o —035)] +
(4.5)
(as.4Fwu,0 + as1 + a52e"% — a5 405) H (Fu,0 — 03)
7 = lazy + a7,2€a7’3T(z:0’t)] H[T(z=0,t) —o7] + (4.6)

la74T (2 = 0,t) + ary + ar2e"™*" — ag407] {1 — H [T'(2 = 0,t) — ov]}
em que H é a funcao degrau de Heaviside, usada para reproduzir as descontinuidades

observadas nos perfis, e é definida como:

0, sex <0,
H(x) = (4.7)

1, sexz>0.

Conforme pode ser notado, as quatro fungoes nucleo apresentadas acima para
Feynson, Fi,o, Far € T(z = 0,t) s@o bastante semelhantes entre si, diferenciando-se
apenas no fato de que as duas primeiras devem apresentar crescimento exponencial
até o ponto de méaximo, com decaimento linear apos este ponto, e as duas ultimas o
comportamento inverso. Nos trechos lineares, os coeficientes das retas foram deter-
minados de forma a garantir que, nos pontos de maximo, as duas curvas coincidam.
A localizagao desses pontos, por sua vez, é definida pelos parametros o, calculados

considerando a proporgao entre os compostos da carga e a temperatura na entrada
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do reator:

Far 4.9
03 = ags + azelor + ag7Fu,0 + asg (F o) (4.8)
Ha

04 =045 + a46Fcymon + as7Fu,0 + assT (2 = 0,t)+

Qs <—F CHOH) T [M L [T =0y ()
o\ Fieo S T(z=0,1) ’ Fuzo

F as.9
05 = Q55 + a56F % + a5 7 FH,0 + as g (%) (4.10)

o7 =a75 + areFo,nson + a7 7oy + a7 gFu,0+

" (FC2H5OH)Q77IO + . (FCQH5OH>G/7712 + . ( Far )a7,14 (411)
7.9 - | ————— 713
Fal“ FHQO FHQO

Para a pressao de entrada, P(z = 0,t), por sua vez, observa-se um comporta-
mento analogo ao de D, ;, mas por razoes distintas. Pressoes muito baixas tendem
a comprometer o desempenho do reator na medida em que reduzem o diferencial
de pressoes parciais de hidrogénio, responséavel por promover o fluxo transmem-
brana (Equagao 2.18). Além de diminuir a produgao de hidrogénio diretamente,
o acumulo de Hy na zona de reacao impede o deslocamento continuo do equilibrio
termodindmico na dire¢ao da formagao de mais produtos. Por outro lado, valores
muito elevados para P(z = 0,¢) aumentam excessivamente os custos de compressao
da carga, em especial do ar atmosférico. Dessa forma, para este regressor também

foi prevista uma forma polinomial de 2° grau:

wﬁ = (1671P(Z = O, t)2 + (1672P(Z = 0, t) + ae.3 (412)

Finalmente, para a pressao na saida do permeado, Pp(z = L,t), o comporta-
mento da curva observada na Figura 4.1 possui uma justificativa fenomenologica
similar & da pressao da entrada da zona de reagao, porém atuando com sentido
inverso. Isto é, para pressoes elevadas no permeado, o fluxo de permeacao de hidro-
génio sofre redugao, acarretando os problemas citados anteriormente. No entanto,
pressoes excessivamente reduzidas aumentam rapidamente o custo para recompres-

sao do Hy que deve ser comprimido até a pressao de operacao da PEMFC. Todavia,

67



nr

Figura 4.5: Grafico de paridade de nr para o conjunto de dados completo.
Fonte: Autor.

como é possivel verificar na Figura 4.1, um polinémio de 2° grau nao é suficiente para
modelar a influéncia de Pp(z = L, t) sobre nr, sobretudo por conta da estabilizagao
final que ocorre para valores mais altos nas pressoes da regiao do permeado. Para

capturar esse efeito, a seguinte forma funcional foi proposta para sua funcao ntcleo:
¢8 = ag,;1 + ag,QPp(Z = L, t)a8’36a8’4PP(ZZL’t) (413)

Formulada a estrutura das fungoes ntucleo e, consequentemente, de 7y, o me-
tamodelo criado para emular a eficiéncia térmica do reator, foi possivel realizar o
ajuste da curva aos dados obtidos através do modelo principal de simulacao. O
coeficiente de determinacao, R?, obtido para o ajuste de 77 foi de 0,956, o que evi-
dencia uma qualidade satisfatoria para os fins do metamodelo. As Figuras 4.5 e 4.6
apresentam um grafico de paridade para a eficiéncia do reator e a qualidade geral
do ajuste, respectivamente, em que é possivel constatar que o modelo aproximado
é capaz de reproduzir bem a tendéncia da maior parte dos dados, com destaque
especial para a localizacao dos pontos de méaxima eficiéncia, fator de importancia
superior no contexto de otimizagao baseada em metamodelos.

Para Z%H% p, conforme antecipado na Subsecao 3.4.3, ha grande similaridade no
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A Dados Amostrados

B Dados Preditos

Figura 4.6: Qualidade geral do ajuste de 1y para cada parametro otimizavel.

P(z=0,t) (bar)

T(z=0,t) (°C)

Fonte: Autor.
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Figura 4.7: Grafico de paridade de FH% p para o conjunto de dados completo.
Fonte: Autor.

que diz respeito a influéncia dos regressores sobre a vazao de hidrogénio produzido.
A tnica excecao encontra-se na pressao de saida do permeado, pois, uma vez que o
impacto negativo de pressoes muito reduzidas esté relacionado ao consumo excessivo
de energia para recompressao do Hs, FH% p nao sofre degradacao para baixos valores

de Pp(z = L,t). Assim, a forma funcional proposta para sua fungao nucleo foi:
¢8 = b871 + b872€b8‘3PP(ZZL’t)b8’4 (414)

Com esta tnica excegao, todo o restante da estrutura apresentada para 7r foi
utilizado para ﬁ’H% p (Equacoes 4.1 a 4.12). Os resultados do grafico de paridade e a
qualidade geral do ajuste, que resultou em um R? = 0,975, evidenciando novamente
qualidade satisfatoria, sao apresentados nas Figuras 4.7 e 4.8, respectivamente.

Finalmente, também como antecipado na Subsecao 3.4.3, a temperatura da mem-
brana apresentou comportamento mais simples no que diz respeito a influéncia dos
preditores, podendo ser modelada por um polindémio de segundo grau multivariado.
O ajuste resultou no maior valor do coeficiente de determinacao (R* = 0,999) e os

resultados sao apresentados nas Figuras 4.9 e 4.10.
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Figura 4.8: Qualidade geral do ajuste de FH% p para cada parametro otimizavel.

Fonte: Autor.
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Figura 4.9: Grafico de paridade de T;;’L‘ax' para o conjunto de dados completo.
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4.4 Projeto Otimo do Reformador

Em posse dos metamodelos (7r, FH% p € TAn‘IjaX'), foi possivel realizar a otimizacao
local. A Tabela 4.2 apresenta os pardmetros oriundos da otimizacao de 7 (os
elementos de II), enquanto a Tabela 4.3 exibe a eficiéncia térmica calculada através
do modelo aproximado e as restrigoes de desigualdade e igualdade quando avaliadas

no suposto ponto de maxima eficiéncia.

Tabela 4.2: II 6timo oriundo da maximizacao de 7.

L 1,5m
D, ; 0,5785 cm
D;, 40 cm
Feouson 0,5754mol/s
Fir 1,063 mol/s
Fu,0 3,873 mol/s

P(z=0,t)  26,022bar

T(z=0,t) 294,47°C

Pp(z=L,t)  0,022bar
Fonte: Autor.

Observa-se que a otimizacao da eficiéncia térmica do reformador forneceu um
conjunto de dimensoes que utiliza todo o espago disponivel para o equipamento,

tanto em termos de comprimento quanto de didmetro do casco (isto é, g1 e go
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Figura 4.10: Qualidade geral do ajuste de T max- para cada parametro otimizével.

Fonte: Autor.
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Tabela 4.3: Resultados da otimizagao de 7)y.

Nr 0,6765

a1 0,0 m

g2 0,0 cm

g3 3,35

gy —7,71 x 1073 bar
Js 7,88 x 1078°C
96 80,53 °C

hy —5,00 x 1078 kmol/h
Fonte: Autor.

comportaram-se como restrigoes de desigualdade ativas no processo de otimizagao).
Trata-se de um resultado esperado, pois apenas para valores muito elevados de L
passaria a haver reducao na eficiéncia térmica oriunda da perda de carga no leito
catalitico sem compensacao na produgao de hidrogénio.

J& a restricao g3, por sua vez, permaneceu inativa. De fato, em virtude da
dimensao reduzida das particulas de catalisador, os resultados da Figura 4.6 mostram
que o valor 6timo para D,; encontra-se em uma regiao tal que D;; permanece
suficientemente afastado da restri¢ao de desigualdade. O mesmo pode ser dito para
a condicao de afastamento em relagao ao ponto de orvalho, que, para os resultados
da Tabela 4.2, é de mais de 90 °C, incluindo a margem de seguranca de 10 °C.

Para g4 e g5, contudo, observa-se que a otimizagao levou a condigoes tais que
essas restricoes permaneceram ativas. No que diz respeito a diferenca de pressao
entre a zona de reacao e o permeado, observa-se que o algoritmo de otimizacgao
levou Pp(z = L,t) para o valor mais reduzido possivel sem degradacao de fr, com
aplicagdo do gradiente de 26 bar para estabelecer P(z = 0,t). Isto é, a operagao
do reator com pressoes mais elevadas no permeado nao parece compensar, mesmo
levando-se em conta o custo de recompressao do hidrogénio e a possibilidade de
elevar conjuntamente a pressao da zona de reacao. Para a temperatura maxima da
membrana, finalmente, também se observa que o algoritmo seguiu para o méaximo
valor possivel predito por an?a"', o que caracteriza um resultado esperado porque
indica um reator, de um modo geral, mais aquecido e capaz de converter mais

etanol e metano em H,, tanto do ponto de vista cinético quanto do termodinamico.
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Tabela 4.4: Resultado da otimizacao numérica dos metamodelos avaliados no ponto
6timo para os metamodelos e o modelo de simulagao.

Metamodelos Modelo de Simulagao

nr 0,6765 0,6536
Tmax. (°C) 650,00 647,19
Fi,.p (kmol/h) 10,800 10,667

Fonte: Autor.

A Tabela 4.4 compara os resultados obtidos pelos modelos aproximados com
aqueles oriundos do modelo de simulacao.

Como ¢é possivel constatar, o modelo de simulacao levou a uma eficiéncia infe-
rior, na qual a restricao h; nao é atendida e g5 encontra-se inativa. Desse modo,
o refinamento da solucao 6tima se deu lancando mao das conclusdes provenientes
da analise de sensibilidade e da otimizacao baseada nos metamodelos construidos.
Em resumo, partindo-se dos resultados da Tabela 4.2, a vazao de etanol foi ligei-
ramente aumentada de maneira a produzir mais metano e hidrogénio, procurando
satisfazer sua demanda. Neste novo ponto, realizaram-se otimizagoes manuais nas
demais vazoes de maneira a identificar os pontos 6timos locais para cada variavel.
Com o novo conjunto de vazoes, a temperatura de entrada da carga foi ajustada de
maneira a fazer uso do maximo valor possivel (conforme concluido anteriormente).
Analogamente, para D,; e Pp(z = L,t), os valores que maximizam 7y foram bus-
cados, checando-se a restricao gs e aplicando o diferencial de pressao referente a gy
para determinar P(z = 0,1).

O produto desse refinamento nos resultados da otimizacao de 7y é mostrado
na Tabela 4.5, na qual sao apresentados os parametros antes e apdés o ajuste, bem
como a resposta do modelo de simulagao. Como é possivel observar, a obtencao do
maximo de 7y exigiu uma redugao de 5,9mm em D, ;. Para atender h;, a vazao de
etanol precisou de uma pequena elevacao, enquanto a vazao de vapor foi reduzida
para maximizar a eficiéncia do reator. Uma vez que 7,"** estava afastada em cerca
de 2,8°C em relacao ao limite, F,, e T(z = 0,t) foram aumentadas, tornando gs

ativa. O resultado dos ajustes foi um incremento de 0,13 % em 7.

75



Tabela 4.5: Parametros de projeto e desempenho do reformador avaliado no ponto
6timo calculado pela otimizagao numérica e ap6s refinamento manual.

Resultados Anteriores Resultados Ajustados

L 1,5m 1,56m
D,; 0,5785 cm 0,5200 cm
D;, 40 cm 40 cm
Fe,n.0n 0,5754 mol/s 0,5820 mol/s
F,, 1,063 mol/s 1,069 mol /s
Fu,o 3,873 mol/s 3,850 mol/s
P(z=0,t) 26,022 bar 26,021 bar
T(z=0,t) 294,47°C 296,35°C
Pp(z=L,t) 0,022 bar 0,021 bar
nr 0,6536 0,6549
e 647,19°C 650,00°C
Fu, p 10,667 kmol /h 10,800 kmol /h

Fonte: Autor.
4.5 Simulacdo da Configuracao Otima em Regime
Permanente

A seguir sao apresentados os resultados obtidos na simulacao em regime perma-
nente na condi¢ao de maxima eficiéncia do reformador autotérmico de etanol apos
refinamento manual (resultados ajustados da Tabela 4.5). A Figura 4.11 apresenta
os perfis axiais das fragoes molares dos componentes presentes na zona de reagao,
enquanto a Figura 4.12 mostra o comportamento das taxas das reagoes quimicas
que ocorrem em tal regiao.

O primeiro aspecto a se destacar ¢ o da conversdo de etanol, que tende a 100 %
ainda no inicio do reator, antes dos 50 cm iniciais da zona de reacao. Essa conversao
completa leva & produgao de hidrogénio, monoéxido de carbono e metano na regiao
proxima a entrada. Isso pode ser observado na Figura 4.11, mais especificamente
nas elevagoes de yg, € yco que ocorrem entre z = Om e z = 0,1m. Contudo, o
mesmo crescimento nao é percebido na fragao molar do metano. Isso ocorre porque,
enquanto ha oxigénio presente, todo o CH, formado reage instantaneamente com o
O, através da reacao de oxidagao, que, como pode ser observado na Figura 4.12,

acompanha de maneira idéntica a taxa da reacdo de decomposicio do etanol. E
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esta oxidagao do metano, por exemplo, que aumenta a quantidade de 4gua no meio
reacional, provocando uma elevacao em yp,0 para z < 8cm.

Somente apds a conversao completa do oxigénio, que ocorre justamente em torno
de z = 8 cm, observa-se a reducao de R4 até zero. A partir desse ponto, o metano
proveniente do etanol remanescente passa a estar disponivel para a reacao de reforma
a vapor com a agua presente no meio reacional.

A Figura 4.13 ilustra o efeito que as reagoes quimicas tém sobre a temperatura
da zona de reagao e como esta, por sua vez, afeta diretamente suas taxas. Na por-
¢ao inicial do reformador, a temperatura sobe rapidamente da condi¢ao de entrada
(296,35 °C) até atingir a maxima temperatura em todo o reator, proxima a 650 °C.
Apos este ponto, o reator esté suficientemente aquecido e ha metano para a reforma
a vapor. Por isso, é observado um crescimento continuo na taxa de Rs e, também, na
fracao molar de hidrogénio, atingindo os valores maximos em torno de z = 105 cm.
A reacao de WGS, por sua vez, atinge taxas elevadas tanto na metade inicial do re-
ator (por conta do CO produzido via decomposi¢ao do CoH;OH), quanto na metade
final (por conta do CO formado via reforma a vapor do CH,), de maneira que o teor
de monoxido de carbono na saida do reformador é bastante reduzido (em torno de
6,4 ppm em base molar).

A Figura 4.13 revela ainda a influéncia que as variagdes de temperatura tém

sobre a velocidade de escoamento. O aquecimento inicial rapido ocasionado pela
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oxidacao do metano reduz a massa especifica da mistura, acelerando os gases. Na
medida em que o reformador esfria pelo efeito endotérmico da reforma a vapor, a
velocidade também reduz. Existe também o efeito da pressao, mas a variagao desta,
mostrada mais adiante, tem menos impacto em .

A Figura 4.14 resume as condigoes da regiao de permeado ao longo do reator.
Como se pode constatar, o fluxo de hidrogénio atinge os maiores valores no inicio
do reformador (em virtude da produgao de Hy acelerada pelo efeito combinado das
reagoes de decomposigao do etanol e shift) e na sua porgao final (quando a produgao
de hidrogénio se da pela reforma a vapor do metano). O fluxo de hidrogénio da zona
de reagao para o permeado, ao longo de toda a extensao do equipamento, maximiza
a conversao do CH, e permite que apenas uma quantidade muito baixa de hidrogénio
seja perdida na saida da zona de reagao (teor inferior a 0,1 % em base molar).

Ademais, o perfil observado na Figura 4.14 para Jy, ¢ particularmente impor-
tante para justificar dois efeitos relevantes. O primeiro esta relacionado a reagao de
WGS, que tem seu primeiro pico no inicio do reator, quando a temperatura da zona
de reagao ultrapassa 600 °C. Devido a exotermicidade dessa reagao quimica, tal con-
digao poderia reduzir a taxa de R3, o que nao acontece em fung¢ao do aumento no
fluxo de hidrogénio transmembrana, que, nessa mesma regiao, desloca o equilibrio
reacional na direcao da formacao de mais Hy. O segundo efeito, bastante similar,
mas associado a reforma do metano, manifesta-se na segunda metade do reator,
onde se observa a maxima taxa de Rs. Nesse caso, as temperaturas mais baixas
tenderiam a desacelerar a SMR, em razao de sua natureza endotérmica. Contudo, a
segunda intensificacao da taxa de remocao de hidrogénio da zona de reagao promove
o aumento da conversao de CHy e, consequentemente, da producao de Hs.

A velocidade de escoamento, por sua vez, cresce continuamente ao longo do re-
ator, revelando a forte influéncia da entrada de matéria, enquanto a temperatura
do permeado é afetada pelo efeito combinado da entrada do hidrogénio (ora mais
quente, ora mais frio) e pela difusdao térmica resultante da diferenga entre as tem-

peraturas das duas regioes.
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Figura 4.15: Perfis axiais das pressoes na zona de reagao e no permeado.
Fonte: Autor.

A Figura 4.15, por sua vez, mostra as perdas de carga nas duas regioes, com o
permeado apresentando uma tendéncia de intensificacdo da queda de pressao (au-
mento da derivada primeira) resultante do crescimento constante na velocidade de
escoamento, e a zona de rea¢ao majoritariamente com o comportamento inverso em
funcao da redugao de velocidade apos o pico inicial.

Por fim, a Figura 4.16 compara os perfis de temperatura. Pode-se verificar
que a temperatura da membrana quase coincide com a temperatura da zona de
reacao, indicando que o coeficiente de pelicula do lado desta regiao é superior ao
coeficiente do lado do permeado. Contudo, como se constata no gréafico da direita,
a maxima temperatura da zona de reagao excede ligeiramente os 650°C, mas a

maxima temperatura da membrana nao supera tal valor.
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Fonte: Autor.
4.6 Simulacao da Configuracao Otima em Regime

Transiente

4.6.1 Sistema na Auséncia de Controlador

Em posse das condi¢oes 6timas para operagao em regime permanente, é possivel
realizar simulacoes dinamicas de maneira a estudar as respostas transientes do re-
formador autotérmico de etanol. A Figura 4.17 apresenta uma perturbagao aplicada
ao reator: partindo-se do estado estacionério, em t = 10s, as vazoes de carga sao
elevadas de 40 % para 80 % dos valores 6timos (aqueles apresentados na Tabela 4.5
da Segao 4.4). Por ora, nenhum sistema de controle estd implementado, de maneira
que a resposta obtida reflete o comportamento dindmico natural do modelo.

A Figura 4.18 exibe o comportamento dindmico da vazao de hidrogénio produ-
zido. Conforme se pode notar, apesar de um crescimento rapido para o patamar
de producao esperado para o novo estado estacionario, a vazao de H, sofre uma
redugao, aproximando-se do valor final (8,68 kmol/h) apenas ap6s cerca de 1000s.

Ainda na Figura 4.18 é possivel concluir que isso ocorre por conta de uma re-
dugao na conversao do metano (Xcp,) produzido via decomposigao do etanol, que
deveria reagir com o vapor d’dgua via SMR. Essa diminuigdo na conversao ocorre

em funcao de um resfriamento geral no reator. A Figura 4.19 exibe esse comporta-
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Fonte: Autor.

mento, em que, & esquerda, é possivel constatar que, apoés um aquecimento rapido
proximo a entrada da zona de reagdo, a segunda metade do reator (aquela em que
a reforma a vapor, principal responsével pelo rendimento de hidrogénio, domina)
sofre um abaixamento de temperatura. A direita, é possivel observar esse efeito na
temperatura de saida do reator.

Este resultado é particularmente importante no contexto de aplicagoes do refor-
mador para fins automotivos porque indica que o equipamento tem resposta transi-
ente lenta para elevagoes de carga. Em um cenério no qual é necesséario o aumento da
produgao de Hy (em uma acelera¢do brusca do veiculo, por exemplo) o reator pode
nao conseguir suprir a demanda em tempo habil. Esta conclusao é um indicativo
de que, para a aplicagao proposta neste trabalho, provavelmente seria necessaria a
utilizagao de algum meio de armazenar energia, seja através de um vaso pulmao de
hidrogénio, seja por meio de uma bateria elétrica.

Um dltimo aspecto que merece destaque diz respeito a temperatura da mem-
brana. Como a Figura 4.19 sugere e pode ser melhor verificado na Figura 4.20,
na regiao inicial do reator ocorre um aquecimento rapido proporcionado pela maior
producgao de metano. Uma vez que a reacao de oxidacao deste componente é ins-
tantanea, ela se sobressai a reagao endotérmica da reforma, prevalecendo o caréter
exotérmico da regiao de entrada do reformador. Esse aquecimento da zona de rea-

¢ao, por sua vez, é refletido na temperatura da membrana, que supera em mais de
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Figura 4.20: Resposta dinamica da temperatura maxima da membrana e compara-
¢ao com o valor limite.
Fonte: Autor.

100°C o valor limite. O carater oscilante que pode ser observado na resposta de
Tmax ¢ devido ao fato de a posigao, z, onde a maxima temperatura ocorre, variar
com o tempo.

Uma vez que trata-se de um indicador cuja importancia é crucial do ponto de
vista da integridade e durabilidade do equipamento, a manutengao de 7»** dentro
de uma regiao aceitavel surge como uma oportunidade de estudo no ambito da

automagao de processos.

4.6.2 Implementacao de um Sistema de Controle Automatico

Conforme a Figura 4.19 evidencia, controlar indiretamente a temperatura maxima
da membrana através da temperatura de saida da zona de reacao pode resultar em
problemas em virtude da resposta inversa observada (antes de aumentar, T'(z = L)
sofre uma redu¢ao), que, por sua vez, poderia agravar o problema. Além disso, como
a Figura 4.10 sugere, uma variavel promissora a ser manipulada para fins de controle
de T/® é a vazao de ar, ja que possui grande influéncia sobre a temperatura da
membrana e sua alteracao pode ser feita facilmente através da atuacao em uma
valvula, um tipico elemento final de controle.

A Figura 4.21 ilustra o impacto da admissao de ar quando alimentado em dife-
rentes regimes. O caso “Base” corresponde aquele cuja condi¢ao de alimentagao foi

previamente ilustrada pela Figura 4.17, na qual as vazoes de alimentacao de etanol,
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Figura 4.21: Vazoes de alimentagao de ar para os casos Base, 1 e 2 e impacto na
temperatura maxima da membrana.

Tabela 4.6: Parametros da identificacao do sistema e configuragao do controlador
PID.

Parametro Resultado

Ky 0,269
Ty 16,84 s
Kp 187,5
Tr 281s
™ 0,70s

Fonte: Autor.

agua e ar sofrem um aumento instantaneo de 40 para 80% das vazoes 6timas em
t = 10s, enquanto os casos “1”7 e “2” representam alimentacoes de ar mais suaves e
com mais atraso em relacao as entradas de etanol e dgua. A Figura 4.21b revela o
comportamento dinamico de 7'® para cada caso, deixando claro que ¢ possivel con-
tornar o problema observado quando a alimentagao de oxigénio percorre trajetorias
distintas.

Dessa forma, a Figura 4.22 exibe a perturbacao aplicada na variavel manipulada
(o sinal de abertura da valvula de controle de ar) a fim de identificar o sistema no
que diz respeito ao comportamento da variavel controlada (o sinal de um sensor
virtual utilizado para medir ou calcular, através do modelo, a maxima temperatura
da membrana). Os pardmetros resultantes da identificagdo do sistema como um
modelo de primeira ordem e da sintonia proposta na Subsecao 3.4.4 sao apresentados

na Tabela 4.6.
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Fonte: Autor.

Em posse da configuracao do controlador PID, foi possivel obter novos resultados
para a mesma perturbagao descrita na Figura 4.17. Contudo, agora o sistema foi
mantido em malha fechada, com a vazao de ar respondendo as variacoes na tempe-
ratura méxima da membrana apds o degrau aplicado nas alimentacoes de etanol e
agua.

A Figura 4.23 resume a influéncia do controlador, mantendo a comparac¢ao com
os casos “Base”, “1”7 e “2”, mas incluindo o caso “PID”, no qual o sistema de controle
atua. Como se nota na Figura 4.23a, nos instantes iniciais apoés a perturbagao, a
temperatura maxima da membrana sofre um aumento sutil associado & maior taxa
de formagao de metano na regiao de entrada, onde ha oxigénio. Esse leve aumento
em 717'* resulta em uma reducao rapida na vazao de ar. Em seguida, essa vazao
cresce rapidamente, adiantando-se, por exemplo, em relagao ao perfil de vazao do
Caso 1. Isso pode ser observado na Figura 4.23b, em que a temperatura maxima da
membrana nao chega a atingir valores tao baixos quanto os do Caso 1, que apresenta
temperaturas menores do que 630 °C. Por outro lado, apés cerca de 200 s, a taxa com
que o ar ¢ alimentado na zona de reagao diminui, suavizando a resposta observada
para T e impedindo a sobretemperatura de quase 20°C que ocorre no Caso 1.

Outro aspecto interessante diz respeito & producao de hidrogénio, mostrada na
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Figura 4.24: Impacto do controlador na vazao de producgao de hidrogénio.
Fonte: Autor.

Figura 4.24. Conforme se pode notar, para o Caso PID, Fy, p nao atinge valores tao
reduzidos quanto nos Casos Base e 2, o que se justifica exatamente pela reducao infe-
rior observada na temperatura maxima da membrana, que reflete o comportamento
geral das temperaturas do reformador. Além disso, a vazao de hidrogénio produzido
também tende a se aproximar mais rapidamente do valor final para o novo estado
estacionario se comparado ao Caso 1. O efeito final pode ser percebido na producgao
acumulada de Hy, a integral de Fy, p entre t = 0s e cada instante ¢ simulado. Essa
variavel indica que o Caso PID possui o melhor desempenho, passando a ter a maior
producao acumulada de hidrogénio apds cerca de 1000 s.

Embora nao seja o propoésito principal do sistema de controle, os resultados

apresentados na Figura 4.25 indicam que a busca por manter a temperatura méxima
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Figura 4.25: Impacto do controlador na produ¢ao acumulada de hidrogénio.

da membrana em valores préximos ao 6timo e admissivel impactou positivamente a
produgao de hidrogénio. Como discutido anteriormente, Fy, p é caracterizada por
uma dinamica lenta, representando um ponto critico do reformador. Ainda assim,
¢ importante destacar que, mesmo com o controlador, o sistema leva cerca de 624 s
(mais de 10 min) para atingir 90 % da vazao de produgao de hidrogénio no estado
estacionario final (aproximadamente 8,67 kmol/h). Esse aspecto reforga o ponto ja
mencionado: para aplicacoes automotivas, em que sao desejados tempos de resposta
mais curtos, torna-se imprescindivel a adocao de algum sistema de armazenamento

de energia.
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Capitulo 5

Conclusoes

5.1 Consideracoes Finais

Fundamentando-se nos principios de conservacao da massa, da energia e da quanti-
dade de movimento, um modelo unidimensional e transiente foi desenvolvido para
um reator multitubular com separacao por membrana para producao de hidroge-
nio a partir da reforma autotérmica do etanol. A construcao desse modelo contou
ainda com a utilizacao de uma série de correlacoes para estimativa de propriedades
geométricas e fisico-quimicas.

Utilizando a solugao estacionaria, o modelo apresentou independéncia dos resul-
tados em relagao ao grau de refinamento da malha quando o ntimero de elementos
foi duplicado de 160 para 320 volumes finitos, de maneira que N, = 160 foi o valor
utilizado.

Foram desenvolvidos metamodelos para a eficiéncia térmica do reformador, para
a temperatura maxima da membrana e para a vazao de hidrogénio produzido no
permeado com base em dados levantados nas analises de sensibilidade realizadas no
modelo de simulagao principal. Os modelos aproximados apresentaram qualidade
satisfatoria com coeficientes de determinacao iguais a 0,956, 0,975 e 0,999 para
Ir, FH% p e TA;,‘;“‘, respectivamente. Os metamodelos mostraram-se suficientemente
robustos para fins de otimizacao, resultando em uma eficiéncia maxima aproximada

de 65,36 %, que, apos refinamento manual, atingiu 65,49 %. Estes dados indicam que,
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apesar das limitagoes geométricas impostas pela aplicacao do reformador em veiculos
automotivos de pequeno porte, é possivel produzir com consideravel eficiéncia a
vazao de 10,8 kmol/h atendendo as restri¢oes levantadas no problema.

A simulacao em regime permanente do reator nas condi¢oes de méaxima eficién-
cia térmica revelou elevadas conversoes de etanol e metano e grande recuperagao
de hidrogénio no permeado, de maneira que apenas 0,15% de todo o Hy produ-
zido no equipamento (cerca de 0,016 kmol/h) é perdido na saida do reformador e
a conversao de CH, via reforma a vapor ¢ de 98.2%. A temperatura da zona de
reacao atingiu, na escala absoluta, um valor maximo 62,5 % maior do que a condi¢ao
de entrada, enquanto a temperatura maxima do permeado foi superior em 56,8 %
em relacao a condicao de saida dessa regiao. Similarmente, a velocidade superficial
maxima no leito catalitico foi 63,2% superior a velocidade de entrada, enquanto,
para o permeado, o crescimento dessa grandeza foi continuo entre z = 0 e z = L.
Tais resultados evidenciam que modelos simplistas que nao levam em conta essas
grandes variagoes podem incorrer em erros grosseiros. A maior parte desses gradi-
entes espaciais ocorre na entrada da zona de reacao, regiao dominada pela oxidagao
do metano, reagao quimica responsavel pela liberacao intensa de calor que promove
aquecimento e expansao da fase gasosa.

Por fim, os resultados de uma simulagao dindmica na qual as vazoes de carga
passam por um aumento de 40 para 80 % dos valores 6timos revelaram dois aspectos
de particular interesse. O primeiro esti relacionado a dindmica da producgao de
hidrogénio, que, apds uma elevacao rapida, sofre uma reducao, levando 14,1 minutos
apOs a perturbacao para atingir 95 % da vazao no novo estado estacionéario. Como
discutido, para a aplicacao proposta para o reformador neste trabalho, esse resultado
indica que algum sistema de armazenamento de energia, como um vaso pulmao de
Hs ou uma bateria, se faz necessario. O segundo aspecto diz respeito a temperatura
méxima da membrana, que, se nao controlada, pode ultrapassar o limite estabelecido
de 650°C por periodos longos. Esse problema, porém, pareceu bem contornado

através da utilizacao de um sistema de controle por retroalimentacao PID, no qual
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T pode ser controlada via atuagao na vazao de alimentagao de ar.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Uma primeira possibilidade de aprofundamento nos estudos realizados nessa disser-
tagao diz respeito ao impacto de se trabalhar com um modelo bidimensional para a
zona de reagao, isto é, que lide com as variagoes radiais das variaveis nesta regiao.
Em virtude da resisténcia difusional enfrentada pelo hidrogénio, é esperado um perfil
no qual pressoes parciais mais baixas de Hs sejam observadas nas proximidades da
membrana. A consequéncia direta desse gradiente é um fluxo de hidrogénio trans-
membrana inferior, o que naturalmente impacta o equilibrio reacional e as conversoes
de metano e mondxido de carbono. A realizagdo de um estudo dessa natureza deve
concluir se esse efeito é relevante ou nao para o desempenho do reformador.

Outro aspecto digno de maior aprofundamento esté relacionado a arranjos dife-
renciados para o reator. Por simplicidade, um esquema concorrente foi adotado, no
qual os gases fluem na mesma dire¢ao e sentido nas zonas de reagao e permeado.
Em outras palavras, os terminais de entrada e saida onde ha menores e maiores
concentragoes de Hy coincidem. Uma avaliacao de um arranjo em contracorrente
poderia indicar se h4 mudanca significativa nos perfis encontrados e na performance
do reator.

Um outro arranjo possivel diz respeito a multiplas alimentacoes de ar. Como a
Figura 4.13 revela, a regiao de entrada do reformador é dominada pela oxidagao,
de maneira que a partir de z = 8cm a temperatura reduz monotonicamente. O
fracionamento da quantidade de ar total seguido de injecoes intermedidrias pode
ser benéfico na medida em que promove uma distribuicao de temperatura mais
homogénea no reator.

Além disso, outro ponto digno de atengao e aprofundamento diz respeito & oti-
mizagao do reformador, que, conforme discutido na Sec¢ao 3.2, objetivou maximizar
a eficiéncia térmica do equipamento, sem levar em conta seu custo de capital. Na

pratica, o que se observou na Secao 4.3 foi que a definicao da geometria do reator
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esteve associada a uma maximizagao da area de permeagao (e, portanto, do custo
com a membrana de Pd-Ag) e da massa de catalisador. Uma vez que esses parame-
tros tém considerdvel influéncia no custo do reator, um estudo dessa natureza é de
grande interesse.

No contexto da otimizagao baseada em metamodelos, como discutido na Se-
¢ao 4.3, foram propostas formas funcionais distintas para representar a influéncia de
cada um dos nove parametros de projeto otimizaveis, com base nos perfis observados
nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3. No entanto, pacotes computacionais como o PySR e o
PySINDy (também disponiveis em Python) s@o capazes de empregar a técnica de
Regressao Simbdlica, na qual formas funcionais podem ser determinadas de maneira
automatizada. Essa abordagem pode resultar em ajustes de maior qualidade, mas,
em contrapartida, acarreta custos computacionais mais elevados.

Vale destacar ainda que, como a Equacao 3.23 indica, a eficiéncia térmica do
reformador parte do pressuposto de que toda a energia utilizada para vaporizacao e
aquecimento das cargas de etanol, 4gua e ar vem de uma fonte externa. Contudo,
¢ possivel constatar nas Figuras 4.13 e 4.14 que as temperaturas de saida das duas
regioes sao superiores a 250 °C, e os processos posteriores envolvendo o hidrogénio e
os gases exaustos nao carecem de valores elevados para T' e Tp. Desse modo, essas
correntes quentes poderiam ser utilizadas para servigos de integracao energética,
reduzindo a demanda por energia externa. Além disso, apesar de reduzidos, ainda
sao encontrados teores nao nulos de Hy e CO na saida da zona de reacao. A oxidacao
desses compostos em uma camara de pés-combustao a jusante do reformador poderia
maximizar ainda mais a eficiéncia energética do equipamento.

Finalmente, ressalta-se a importancia da validagao experimental dos resultados
obtidos por simulagao computacional. Embora o modelo tenha sido fundamentado
em principios fenomenologicos, com o uso de diversas correlagoes oriundas da li-
teratura, apenas a comparagao com resultados experimentais pode confirmar sua

robustez e aplicabilidade pratica.
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Apéndice A

Fenomenologia do Modelo

Matematico

O desenvolvimento a seguir foi baseado na abordagem de BIRD et al. (2002), na qual
os principios fundamentais de conservagao sao aplicados a cascas com geometrias pré-
definidas. A Figura A.1 apresenta um elemento de volume cilindrico e estacionario
(fixo no espago) representando um trecho de tubo na zona de reagao, na qual sdo
destacadas a area de segao transversal ao escoamento S (avaliada em z e z + Az, o
comprimento do cilindro), a area de superficie externa S e a area total da superficie
catalitica S.. A soma de todas essas superficies é representada por AS e seu volume

interno é AV.

z z+Az

Figura A.1: Elemento de volume na zona de reacao.
Fonte: Autor.
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Fazendo uso das hipoteses iii e ix, nas quais nao serao consideradas variacoes
radiais e angulares, e da hipdtese xii, em que se assume pseudo-homogeneidade
do meio reacional, é possivel partir do seguinte balan¢o molar para uma espécie k
qualquer no interior dos tubos:

9 (CLAV)

(NeS)|, = (NiS)| 5

4 JpSs + VAV = (A1)

z4+Az

em que N é o fluxo molar da espécie k, AV = SAz e S, = 7D, ;Az. Logo,
removendo-se AV da derivada temporal na Equacao A.1 e dividindo-a por este

mesmo termo, obtém-se:

NkL _Nk|z+AZ wD,,; . O0Cy

Tomando-se o lima._,o em ambos os membros de Equacao A.2 e fazendo uso da

definicao de derivada parcial aplicada a Ng:

8Nk 7TD07Z' v _ 8Ck

Desse modo, com base nas hipoteses i e ii, o fluxo molar da espécie k pode
ser escrito como N, = u,C%, sem a contribuicao do termo difusivo. Além disso,
utilizando-se as hipéteses x e xii, a taxa de reagao volumétrica da espécie k é dada
por 1} = ppry’, em que a efetividade das particulas de catalisador é considerada
unitaria. Assim, a substituicao desses termos na Equagao A.3 e sua manipulagao

leva ao balango molar anteriormente descrito (Equagao 3.1):

oCY I 8(uz(]k) _ <7TDo,z‘

e Ol o)t (A4

Para o balan¢o de massa global (equagao da continuidade) na zona de reagao,

por sua vez, segue-se um procedimento similar, e partindo-se das mesmas hipoteses
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iii, ix e xii, chega-se a:

d (pgAV)

= (A.5)

(pgqu)|z — (pgqu)|Z+Az + S Z Je M, =
k

Neste caso, como é possivel observar, nao ha termos volumétricos de geragao ou
consumo, mas apenas a contabilizacao de saida de massa através do fluxo transmem-
brana. Adotando-se o mesmo procedimento anteriormente descrito para os balangos

molares, é possivel chegar a:

9 (pguuz) | (7D, _ Opy
-+ Zk:JkMk—E (A.6)

Contudo, fazendo-se uso da hipdtese xi, na qual se admite que unicamente o gas
hidrogénio permeia a membrana, e da hipotese xiii, referente & aproximacao quase

estacionaria para py, apos alguma manipulacao obtém-se a Equacao 3.4.

0 (pguz) o 7T-Do,i
dz S

) Ju, M, (A.7)

No que concerne ao principio de conservagao da energia, por envolver um maior
ntumero de termos, é 1til ter como ponto de partida a equacao de conservacao da
energia interna deduzida em HAUKE (2008) aplicada ao volume de controle da

Figura A.1.

d
I / Pgllg dV + / pgug(fg - yVC) ’ @ dA =
dt Jyc e

—/ PV-de+/ chdV—F/ q-@dA—l—/ G, dV
Ve Ve sc ” Ve

em que VC e SC representam, respectivamente, o volume e a superficie de controle,

(A.8)

u, € a energia interna especifica em base massica, vyc ¢ o vetor velocidade do volume
de controle, ¢, € a fungao dissipagao viscosa, ¢ ¢ o vetor fluxo térmico e ¢, ¢ a taxa
volumétrica de producao de calor.

Para um volume de controle estéatico, desprezando-se os termos de geracao volu-

meétrica e a dissipagao viscosa (hipdtese vii) e aplicando o teorema da divergéncia,
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a Equacao A.8 simplifica-se para:

A(pguy)

o + V- (pgugv) = =PV -v+V g (A.9)

Neste ponto, é particularmente importante recorrer as relagoes fundamentais
da termodinamica para que se possa escrever o balanco de energia em termos de
outras grandezas fisicas. Por defini¢ao, pode-se escrever a entalpia absoluta em base

maéssica como (KORETSKY, 2012):

P
hag =1y + — (A.10)
Pyg

Desse modo, o primeiro termo do lado esquerdo da Equacao A.9 pode ser reescrito

como:
Opgug) _ I(pghay) OP

a ot ot (A-11)

Outra relagao termodinamica til é a que associa a variagao da entalpia com as

mudancas de temperatura, pressao e composicao de uma mistura:

ov dh
dhgy = c, dT + [v -7 (—9> 1 dP + (—9) dxy, (A.12)
v ! T ) p ; dzy, TPz

em que ¢, ¢ o calor especifico da mistura em base maéssica, v, ¢ o volume especifico
do gas em base massica e x;, € a fracao massica da espécie k na mistura. Para uma
mistura de gases ideais (hipotese viii), pode-se desprezar a dependéncia da entalpia

em relacao a pressao, de maneira que a Equagao A.12 simplifica-se para:

dhay = ¢, dT+Z( - ) duy, (A.13)
k

T7P7xj#k

Finalmente, a Equacao A.13 pode ser aplicada a uma particula material, sendo

reescrita como:

Dhag
ol ,,Dt +Z e (A.14)

em que h,j € a entalpia absoluta da espécie k em base méssica e hy g = Y, Tihg k-
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Uma vez postas as relagoes termodinamicas tteis na derivacao do balanco de energia,

pode-se substituir a Equacao A.11 na Equacgao A.9, obtendo-se:

0(pgha,g) 8P] / .
APglas) T80 qy 4 [ (pyhay — Plv- it dA =
L1755 o Pl = F)

—/ PV-de+/ g -ndA
VC SC ~

Agrupando-se os termos de pressao e desprezando-se em seguida o trabalho de

(A.15)

fluxo, a equacao Equacao A.15 simplifica para:

/ a(pgha,g) dv + / pgha,g(y . @) dA — / q - '@ dA <A16>
VO ot SC SC ~

Uma vez mais, é importante recorrer a algumas relagoes necessérias para se
obter a equacao da energia tendo a temperatura como variavel dependente, sendo
a primeira a equagao de conservagao da massa de uma espécie k qualquer (anélogo

vetorial e em base méssica da equacao anteriormente deduzida):

Dﬁk

pgﬁ =-V- jk; + Tz,m <A17>

em que j; ¢ o vetor fluxo massico difusivo da espécie k e ), ¢é a taxa méssica
de reagao da espécie k em base volumétrica (reagdo homogénea). Além disso, é

necessario definir o vetor fluxo térmico:

¢=qr+ Y _ harj (A.18)
k

em que g € o fluxo de calor oriundo dos gradientes de temperatura, podendo ser
descrito pela lei de Fourier.
Dessa forma, reorganizando a Equacao A.16 com o teorema da divergéncia e

utilizando a Equacao A.18, pode-se obter:

I(pghag) .
/\;C [# + V . (pgha,gy) + v : (LIF + v . <zk: ha,k:.Zk) dV =0 (Alg)
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O uso das hipoéteses iii e ix seguido da integracao da Equacao A.19 no volume

de controle cilindrico da Figura A.1 leva a:

v a(pgha,g)

BT + (Spghavguz){ﬁm — (Spghwuz)‘z = Qum + Q. (A.20)

em que Vy é o volume ocupado pelo fluido, u, = €v, é a velocidade superficial do
fluido, @, é a taxa de transferéncia de calor por meio da superficie da membrana
e Q. é a taxa de transferéncia de calor por meio da superficie das particulas de
catalisador. Com o balang¢o dessa maneira, o fluxo de calor através da membrana

pode ser modelado como:

Qm =5 hakjrm +US(Tp = T) (A.21)
k

em que ji, ¢ o fluxo méssico da espécie k através da membrana.
Para determinar @)., é possivel aplicar a Equacao A.19 a fase solida, integrando-a

no mesmo volume de controle:

d(pche)
ot

V. = —Q. (A.22)

na qual V., p. e h. sao, respectivamente, o volume ocupado, a massa especifica e a
entalpia do catalisador, a fase sélida.

Desse modo, a substitui¢ao da Equacao A.22 na Equagao A.20 seguida da divisao
desta ultima pelo volume total (AV = S;Az) e pela aplicagao do lima, o, permite
chegar a:

A(pgha,g)

€T+(1—8>

d(pche) i a(Pgha,gUZ)

ot 9.~ Wme (A.23)

em que ), corresponde a taxa volumétrica de calor transferido por meio da mem-
brana.

Finalmente, a entalpia especifica absoluta da mistura pode ser decomposta na
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soma de uma parcela avaliada em um estado de referéncia e um valor sensivel:
h,ayg = h()’g + hsyg (A.24)
em que, para uma mistura de gases ideais, as seguintes relagoes sao vélidas:

hog =Y _ wxhoi(Th) (A.25)
k

h57g = Zxkhs,k (A26)
k

com h,j, podendo ser calculada através de hyj = fTTO cp dT.

Utilizando esta definigdo na fase fluida da Equagao A.23, obtém-se:

a(pgha,g) a(ﬂgha,guz) 8(pghs,g>

6 iy ' 0z n ot : A.27
—3(pghs,guz) + Z ho,x 6% + Opiz (4.27)
0z . ’ ot 0z

em que p, = TPy ¢ a concentracao massica da espécie k.

Novamente, fazendo uso da abordagem unidimensional (hipoteses iii e ix) e
pseudo-homogénea (hipdtese xii), é possivel escrever a equagao de conservagao da
matéria em base maéssica da espécie k como:

Ope | O(prus v y
€ atk + (akz ) = rk,m + jk,m <A28)

na qual j; . ¢ a taxa méssica de transporte da espécie k por meio da membrana por
unidade de volume, assim como 77} ,..

Assim, a substituicao das Equagoes A.27 e A.28 na Equacao A.23 leva a:

€a(pghs,g)
ot

d(pche) a(ﬂghs,guz

) v -/ :
+ (1) =g+ = +;ho,k<m,m+1k,m)=62m,v (A.29)
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da qual se pode obter:

9(pghs.g)
S, +(1—¢)

8(Pchc) 8(pgh5,guz) v , .
ot * 0z - ; hO,krk,m‘Fg hfs,k]hm‘{‘QF’v (A30)

em que ¢r,, ¢ o calor de Fourier, podendo ser modelado como descrito anteriormente,
mas em base volumétrica. Na Equacgao A.30 é possivel reconhecer o primeiro termo
do lado direito como o calor de reacao.

Utilizando a relagao termodinamica anteriormente obtida (Equacao A.13), é pos-

sivel escrever que:

a(pgh&g) a(pghs,guz) _ or or apk apk
= T 2, = EPgCp g HPyCpllz —|—Zhak. eop Tp (A.31)

Assim, substituindo-se a equagao da continuidade para simplificar o altimo termo

do lado direito, pode-se rescrever a Equacao A.29 como:

8T 8T a chc v -/ :
5/)961)5 + chpuza +(1-¢) (gt ) + Z Pak(Thm + Jkm) = @me  (A32)
k

de maneira que o termo associado ao transporte de energia através da membrana
se cancela. Logo, assumindo que dh. = ¢, .d1" com ¢,. (o calor especifico em base

maéssica do catalisador) constante, obtém-se:

T or .
Plr oy + PgCpllzg— = — Ek: ha kTl m + drw (A.33)

em que pe, = £p,¢p + (1 — €)pecpe.
Finalmente, é possivel reformular a base do termo advectivo de massica para
molar e realizar o mesmo tratamento no termo de geracao. Além disso, pode-se

substituir o calor de Fourier por unidade de volume, obtendo-se:

oT -Doi
PCp—— BT + CrC, uZ = —prH KTp <7TS’ ) UTp—T) (A.34)

na qual H,j ¢ a entalpia absoluta da espécie & em base molar e py, a densidade do
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leito, é utilizada para se correlacionar a taxa de reagao por unidade de volume com
a taxa por unidade de massa de catalisador.

Por fim, pode-se definir a entalpia ou calor de uma reagao j qualquer como
AH; =", vp jH, 1, em que vy j € o coeficiente estequiométrico da espécie k na reacao
quimica j. Multiplicando-se e dividindo-se o termo de geragao da Equacao A.34 por
v; € usando o fato de que a taxa de uma reacao quimica j pode ser escrita como

R} = i /vy, pode-se obter a Equagao 3.2.

_or oT . 7D,
pcpa + CTCpuzg = _Pb;R]‘ AHj + ( g ) U(TP - T) (A35)

Com base nas hipoteses ii, iii, v e ix, aplicando finalmente o principio de con-
servacao da quantidade de movimento de dire¢cao z ao longo da coordenada axial,

obtém-se:

_ 9pgv:AV) (A.36)

(Np S) z+Az ot

- (V77S)

z

em que N;* € o fluxo de quantidade de movimento de diregao z entrando ou saindo
das superficies perpendiculares a essa mesma direcao. Novamente, a divisao de

ambos os lados da Equacao A.36 por AV seguida da aplicacao do lima,_,o levara a:

ON;= _ 0(pgv:)
2 gYz
ER T (A.37)

Excetuando-se a hipotese v, as mesmas premissas acima citadas permitem escre-

ver o fluxo de momento de dire¢ao z na coordenada axial como:

N7 = (pgvz)v. + P+ .. (A.38)

em que T,, é a componente do tensor tensao viscosa relativo ao fluxo de momento
de diregao z nela propria. Como se pode notar, N;* ¢ uma combinagao dos fluxos
advectivo e molecular de quantidade de movimento, sendo este dltimo dado pela

soma das forgas de pressao e viscosas. Assim, a substituigdo da Equagao A.38 na
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A.37 leva a:
3 (pyv?) _ op _ 0122 _ 0 (pgv:)

0z 9z 0z ot

(A.39)

A aproximagao de estado quase estacionario, por sua vez, simplifica a equagao an-

terior a:

OP  9r.. 0(pyv?)
0z 0z 0z (A.40)

De acordo com BIRD et al. (2002), para sistemas complexos de escoamento
através de meios porosos, a equacao de ERGUN (1952) tem sido utilizada com

sucesso para fluxos gasosos em colunas recheadas:

(B () () - (i)

na qual Fy e Pp, sao as pressoes avaliadas, respectivamente, na entrada e saida de

um meio poroso de comprimento L, Gy é o fluxo massico calculado na entrada do
leito e f, é o fator de atrito para esta configuracao de escoamento.

Para quedas de pressao acentuadas, é recomendada a aplicacao local da equacao
Equacao A.41, expressando o gradiente de pressao na forma diferencial. Fazendo
uso dessa recomendacao e rearranjando a equagao de Ergun, é possivel expressa-la
como:

opr (1—¢)?p T(1—¢)py »

— = 10— u, + 2 A.42
0z g3 dpu +4 g3 dpuz ( )

Como é possivel constatar, existem similaridades entre as Equacoes A.42 e A .40,
em que os primeiros termos do lado direito estdo associados as forgas viscosas (pre-
valecendo em escoamentos lentos) e os segundos termos de tais equagoes, aos fluxos
advectivos (prevalecendo em escoamentos de alta velocidade). A manipulagao da

Equagao A.42 permite retornar a equagao anteriormente apresentada (Equagao 3.3):

oP pu (1 —¢)” 1,75 pyu.d,
T M) (150 4 22 Lot A.43
0z d2 3 + l—e u ( )

Finalmente, para a regiao do permeado, o mesmo procedimento pode ser seguido

na derivacao das equagoes de balango. Contudo, algumas diferengas pontuais sao
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dignas de mencgao:

e Uma vez que, com base na hipdtese xi, unicamente hidrogénio permeia através
da membrana, apenas a equacao global de conservagao da massa precisa ser
considerada no permeado, e ela também faz uso da aproximacao de quase
estado estacionario (premissa xiii). Além disso, a entrada de massa proveniente
da zona de reacao consiste na contribui¢cao somada de todos os tubos internos
do reformador (os balangos apresentados para a zona de reagao descrevem o
comportamento de cada tubo individualmente). Dessa maneira, o termo de
fluxo deve ser multiplicado pelo nimero total de tubos. Assim, é possivel obter

a equacao anteriormente apresentada para o balanco material do permeado:

a(p%pvz,p) _ (ﬂ'DO’Z‘

My, N, A.44
az SP ) JHZ Ha t ( )

e Para o balanco de energia do permeado, a discussao é analoga: a troca térmica
proveniente da diferenca entre as temperaturas dos tubos e da regiao do per-
meado deve levar em conta a contribui¢ao de todos os tubos. Porém, ha um
termo adicional de aporte energético referente & entrada do hidrogénio oriundo
da zona de reacao, cuja contribuicao se da pelo saldo entélpico em relacao ao
hidrogénio mais frio do permeado. Levando-se em conta esses aspectos é pos-

sivel obter a equacao anteriormente apresentada para o balanco energético do

permeado:
oT, oT,
Cr pC, ’Pa_tp +Cr pC ,PUz,Pa—ZP =
wD, . (A.45)
- (S—> N [U(Tp —T) — Ju, (Hu, p — Hu, )]
P

e Finalmente, para o balanco de quantidade de movimento no permeado, um
tratamento similar pode ser realizado. Contudo, o fator de atrito tipico uti-
lizado para escoamento interno em tubos é o fator de Fanning, e a equagao
¢ adaptada substituindo o diametro das particulas pelo diametro hidraulico

da regiao anular, de maneira a levar em conta a presenca dos tubos internos.
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Com tais adaptagoes e fazendo fr = 16/Re (a solugao analitica para escoa-
mento isotérmico e laminar), é possivel obter o balango de momento para o
permeado:

OP, P f F p ( P

2 mp P
—— =2 = 32— A 46
82 D]];pg vz) (D}Ij)2vz ( )
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Apéndice B

Equacoes Constitutivas e Correlacoes

Utilizadas

Neste apéndice serao apresentadas todas as demais equagoes que, em conjunto com
os parametros passiveis de otimizagao (Se¢ao 3.2), zeram os graus de liberdade do

modelo matematico apresentado na Secao 3.1.

B.1 Calor de reacao

De acordo com KORETSKY (2012), em posse dos dados de calor especifico e en-
talpia de formagao padrao a 298 K (a referéncia para a entalpia absoluta citada na
deducao do balango de energia no Apéndice A) das espécies de uma rea¢ao quimica

J qualquer, é possivel calcular o calor dessa reacao em uma temperatura 7T através

de:

T
AH;(T) = AHjo,298K + / (Z Vk,ijJc) (B.1)

208 \ 7
o _ CIJo . , .
em que AHS o951 = D Vi jHf ) 003 i © 08 calores especificos das espécies puras podem

ser escritos como Cy /R = Ky + ko1 + Ii37kT2 + H4’kT_2 + /<a5,kT3. Substituindo-se
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essas expressoes na Equacgao B.1, obtém-se:

AH(T) = Z Vie,j Hg) 208kt

T (B.2)
T2 T3 X T
R (AI{L]'T + AH?J? + AH&j? — A/{4JT_ + AKE}JI)
298 K
em que A/‘il’j = Zk Vi iK1k (e os demais coeficientes Ko, K3, R4 € Ky seguem a

mesma regra). Os dados de entalpia padrao de formacao a 298 K e os coeficientes
para calculo dos calores especificos também foram obtidos KORETSKY (2012) e
sao apresentados a seguir:

Tabela B.1: Dados de entalpia de formacao padrao para as espécies quimicas.

Espécie Hf) 55k (kJ/mol)

C,H;O0H —234,96
0, 0
H,O —241,82
CO ~110,53
CO, —393,51
CH, —74,81
H, 0

Fonte: KORETSKY (2012).

Tabela B.2: Coeficientes de calculo de C),, para temperatura em K.

Espécie k1 Ky X 10° k3 x 105 Ky x 107° kK5 x 107

C,H;OH 3,518 20,001  —6,002 0 0
O, 3,639 0,506 0 —0,227 0
H,O 3470 145 0 0,121 0
CO 3376 0,557 0 —0,031 0
CO, 5457 1,045 0 —1,157 0
CH, 1,702 9,081  —2,164 0 0
H, 3,249 0,422 0 0,083 0

Fonte: KORETSKY (2012).

B.2 Espessura da parede dos tubos internos

A especificagao rigorosa da espessura de parede de um tubo carece de um projeto

mecanico que siga algum coédigo ou norma. Todavia, para uma estimativa prelimi-
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nar da espessura minima, a féormula de Lamé pode ser aplicada, sendo de especial

utilidade para servigos de alta pressao e pequenos diametros (MENON, 2014):

D,i(P+ S, — /ST— P?) B3

2(P +5y)

na qual a tensdo minima de escoamento, Sy, para o ago inoxidavel 316L (suporte
da membrana de Pd-Ag, conforme discutido na segao Segao 2.4) pode ser adotada
como 170 MPa (DAVIS, 1990).

Partindo-se dos parametros otimizaveis D,; e P(z = 0,t) é possivel calcular o

diametro interno dos tubos através de:
Diﬂ' = Do,i - 2(n5tmm) (B4)

em que n é um fator de seguranca para a espessura do tubo, podendo variar entre

3,5 e 6 para vasos de pressao e, no presente trabalho, foi adotado n = 5.

B.3 Numero de tubos no feixe tubular e geometria
do permeado

Para uma estimativa preliminar do niimero de tubos que podem ser acomodados em
um reator multitubular com diametro interno do casco D;, e didmetro externo dos
tubos D, ;, em virtude da similaridade geométrica, tomou-se por base o projeto de
permutadores de calor do tipo casco-e-tubos. SERTH (2007) apresenta uma série de
tabelas para contagem de tubos, que varia com os diametros do feixe tubular e dos
tubos, do passo entre tubos e de seu arranjo (triangular ou quadrado), além do tipo
do cabecote de retorno do permutador. Para um permutador com feixe tubular fixo
e um passo de tubos padrao (1,25D,;), as equagoes a seguir podem ser utilizadas

para estimar o nimero de tubos em um arranjo triangular (aquele em que um maior

Dy \ "™
N, = K, <Db’> (B.5)
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k1 = 0,466403 — 0,205365Ny, 4 0,068946.N;, — 0,01166N;), + 0,000676N,,,  (B.6)
Ko = 1,958543 + 0,277976 Ny, — 0,114667 N7, + 0,021399N, — 0,001251N,,  (B.7)

em que [Vy,, o nimero de passes nos tubos para o permutador, serd de apenas 1
para o reator (ja que a mistura reacional ndo retorna ao chegar em z = L) e Dy, o
diametro do feixe tubular, correspondera ao diametro interno do casco menos duas
vezes a folga existente (assumida igual a 1cm). Uma vez que, naturalmente, os
resultados obtidos pela Equacao B.5 nao serao necessariamente niimeros inteiros, foi
realizado o arredondamento para o inteiro imediatamente inferior.

Finalmente, em posse do niimero de tubos e dos diametros dos tubos internos e
externo, é possivel calcular a area da secao transversal do permeado disponivel para
escoamento e o diametro equivalente conforme definigao de CENGEL e CIMBALA

(2018) para o diametro hidraulico:

Area de secio transveral B D? — D%.N,

Dyp=4 = : B.8

P Perimetro molhado Do, — D, ;N (B8)
T n2 2

SP = Z(Di,o - Do,iNt) (Bg)

B.4 Porosidade do leito catalitico

A porosidade (ou fragao de vazios) do leito catalitico foi calculada através da corre-

lacao expressa por PUSHNOV (2006):

R1
E=—""-——+K B.10
(Dii/dy)se (B.10)

na qual as constantes k1, ko € k3 foram levantadas para graos de geometria esférica,
cilindrica, agregados de formato irregular e anéis de Rashing. Foi adotado um
diametro de particula de 1 mm e, para esferas, as constantes sao apresentadas na
Tabela B.3. Segundo o autor, a Equacao B.10 é valida para recipientes cilindricos,

em que D;;/d, > 2 e L > 20d,.
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Tabela B.3: Constantes para calculo da porosidade com particulas esféricas.

Espécie Valor

K1 1,0
Ko 0,375
K3 2

Fonte: PUSHNOV (2006).

B.5 Propriedades do catalisador

A partir do procedimento experimental descrito em RUOCCO et al. (2019), é pos-
sivel inferir a composi¢ao massica apresentada na Tabela B.4 para as particulas do
catalisador bimétélico de Ni-Co suportado em 6xido misto de CeO5-SiO5. As pro-
priedades de calor especifico e massa especifica foram obtidas de GREEN e PERRY

(2007) para os solidos na temperatura ambiente.

Tabela B.4: Composicao e propriedades do catalisador.

Composicao, w;. Massa Especifica, p,. Calor Especifico, ¢,

Espécie
p (% m/m) (kg/m®) (J/kg/K)
Si0, 66,0 2648 730,00
CeO, 28,4 7215 768,67
Ni 2,8 8908 444,17
Co 2.8 8900 420,99

Fonte: GREEN ¢ PERRY (2007); RUOCCO et al. (2019).

Em posse das propriedades individuais dos so6lidos, as seguintes equagoes foram

utilizadas para estimar as propriedades médias das particulas de catalisador:

1 1
— = W (B.11)
p b
Cpe = Zwk’ccpvk,c (B.12)

B.6 Viscosidade das espécies e da mistura

A viscosidade dinamica das espécies puras em fase gasosa como funcao da tempera-

tura foi calculada através da correlagao a seguir, disponivel em GREEN e PERRY
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(2007):
_ e
N 1+ /{37k/T + Ii47k/T2

(T (B.13)

em que as constantes sao apresentadas na Tabela B.5 para as espécies quimicas

presentes no sistema.

Tabela B.5: Coeficientes de célculo de u, em Pas para temperatura em K.

Espécie K1 Ko K3 Ky

CoHs;0H 11,0613 x 1077 0,8066 52,7 0

04 1,101 x 1075 0,5634 96,3 0

H,0 1,7096 x 1078 1,1146 0 0

CHy 5,2546 x 1077 0,59006 105,67 0
H, 1,797 x 107" 0,685  —0,59 140

0

0

0

CO  1,1127 x 1076 0,5338 94,7

CO,  2,148x 10 046 290

No  6,5592 x 10~7 0,6081 54,714
Fonte: GREEN ¢ PERRY (2007).

Para o céalculo da viscosidade dinamica da mistura gasosa, foi utilizada a Equa-
¢ao B.14, validada por CARR et al. (1954) tanto para misturas binarias quanto para

as mais complexas.
Dk YRV My
== (B.14)
YrV My,

Para o permeado, em que, segundo a hipotese xi havera unicamente hidrogénio,

naturalmente sera utilizada a viscosidade do Hy puro.

B.7 Condutividade térmica das espécies e da mis-
tura

Assim como para a viscosidade, a condutividade térmica como funcao da tempera-

tura foi calculada via correlagao disponivel em GREEN e PERRY (2007):

B /il’kTKZ,k
n 1+ /ig,k/T + Ii4’k/T2

o (T) (B.15)
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em que os coeficientes para as espécies presentes no sistema sao apresentados na
Tabela B.6.

Tabela B.6: Coeficientes de calculo de k; em W/m/K para temperatura em K.

Espécie K1 Ko K3 K4
CyH;0H —0,010109 0,6475 —7332 —268,000
O, 0,00044994  0,7456 56,699 0

H,O 6,2041 x 107% 11,3973 0 0
CH,4 8,3983 x 1076 11,4268 —49,654 0
H, 0,002653 0,7452 12 0
CcO 0,00059882  0,6863 57,13 501,92
COs 3,69 0,3838 964 1860000
N, 0,00033143  0,7722 16,323 373,72

Fonte: GREEN e PERRY (2007).

Para a condutividade térmica da mistura, por sua vez, foi utilizada a regra de

mistura apresentada em ZHUKOV e PATZ (2017).

—1
1 Y
k= 5 ;ykkk + ( d k?k;) (B16)

Novamente, para a regiao do permeado, a condutividade térmica foi calculada

via Equacao B.15 para hidrogénio puro.

B.8 Coeficientes de pelicula e global para troca tér-
mica

O coeficiente de transferéncia de calor na zona de reagao, h,,, na qual o escoamento
se da através de um meio poroso, foi calculado através da correlacao desenvolvida

por LI et al. (1977):

0,79 1/3
1
fwdy _ 17 (Pste 1 uGy (B.17)
k L 0,7 k

Ja para o permeado, regiao em que ocorre o fluxo externo em torno dos tubos

internos do reformador, utilizou-se a correlagao sugerida por CARTAXO (2015),
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indicada para escoamento em regime turbulento em fase gasosa:

haw,pDp p _ 0.021 (Pg,PUz,PDh,P>O’8 (MPC ,P) 1/ (B.18)
kp ’ Hmp kp '

Em posse dos coeficientes de pelicula individuais e negligenciando possiveis resis-
téncias térmicas associadas a possiveis depositos ou & membrana, é possivel calcular
o coeficiente de transferéncia de calor global baseado na area externa dos tubos

internos (CARTAXO, 2015):

U= 1 (B.19)

1 Do,i Do,i Do,i 1
hw (D) t Shes 11 (D) T

em que, para kgg, a condutividade térmica da membrana, foi adotado o valor
15,65 W/m/K (GREEN e PERRY, 2007).

Com os coeficientes de troca térmica individuais conhecidos, também é possi-
vel calcular as temperaturas das superficies interna e externa dos tubos internos.
Uma vez que a membrana de Pd-Ag possui espessura muito pequena (20 pm, con-
forme discutido na Secao 2.4), por simplificacao, adotou-se que a temperatura da
membrana seria aproximada pela temperatura da superficie externa dos tubos:

Doihup [Dm-hw In (g_) n 2/555} Tp + 2D, ihukssT

T, = = (B.20)
Diihus | DoghupIn (522) + 2kss| + 2Dy huphss

B.9 Trabalhos de compressao e bombeamento

As equagbes para célculo dos trabalhos de compressao em fase liquida (MCCABE

et al., 1985) e gasosa (GREEN e PERRY, 2007) sao apresentadas a seguir:

. : P// _ P/
Wiy, = ) (B.21)
TIBomb. PL
. A—1
. AN ZRT'Feomp. P\ >
WComp. - N1 o P <F> - 1] <B22)
omp.
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em que, para a compressao gasosa, vale que:

P
/ /
(%) T

Para o uso de tais equagoes no contexto do problema de otimizacao, a eficiéncia

1

TIComp.

T/l —

+ T (B.23)

adiabatica de compressao foi assumida igual a 70%, enquanto a de bombeamento foi
estipulada em 85%. Além disso, os coeficientes \, referentes a razao entre os calores
especificos a pressao e volume constantes, foram assumidos iguais a 1,407 e 1,403

para hidrogénio e ar, respectivamente (GREEN e PERRY, 2007).
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Apéndice C

Discretizacao da Direcao Axial

Conforme discutido na Subsecao 3.4.1, o método dos volumes finitos seréd utilizado
para discretizar o modelo matematico apresentado na secao Secao 3.1. A Figura C.1
apresenta um esquema no qual a dire¢ao axial (tanto da zona de rea¢ao quanto do
permeado) é discretizada em N, elementos idénticos (trata-se de uma malha uni-
forme), destacando-se um volume m qualquer no interior da malha e suas respectivas

faces (m e m+1).

1 2 3 m—-1 m m+1 N, =2 N, -1 N,
1 2 3 4 m—-1 m m+1m+2 N,—2N,—1 N, N,+1
—z

Figura C.1: Esquema de discretizagao da malha em volumes finitos com numeragao
dos centroides e faces.
Fonte: Autor.

De maneira genérica, pode-se definir o valor médio de uma variavel y em um

volume m de geometria cilindrica como:

[ x(r,8, 2, t)rdrdddz

Xm [[[ rdrdodz (C.1)
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Contudo, em virtude da uniformidade assumida nas dire¢oes radial e angular

(hipoteses iii e ix, respectivamente), a Equagao C.1 pode ser simplificada para:

" x(z,t)dz P x(z,t)dz

zfn Z’rfn
Xm = o - [ (C.2)
S hdz m+1 m
Zin

Tomando-se como exemplo o balan¢o molar para uma espécie k£ qualquer na zona
de reagao em sua forma conservativa (Equacao 3.1), pode-se multiplicar ambos os

lados pelo diferencial dz e integrar este balango no volume m, dando origem a:

f f f f
Zm+1 8Ck Zm+1 Zm+1 7_[_l)o’i Zm+1 m B
/Zf WC[Z + /an 0 (uzCk) = /Zf ( g ) Jde + /Zf PoTy dz = (C3)

m m m

Resolvendo a integral do termo referente ao transporte advectivo da Equacao C.3
e fazendo uso da comutatividade entre os operadores integral e diferencial no termo

de acimulo da mesma equacao, obtém-se:

+[(wChy |, — (G | =

!
Zm+1

Como é possivel inferir, até a Equacao C.4, nao foram efetuadas aproximacoes de
natureza numeérica para a solucao do modelo. Foram realizadas apenas a aplicagao
do principio de conservacao da matéria deduzido a luz das hipoteses simplificadoras
descritas na Secao 3.1 e sua integracao em uma regiao do dominio em que o balanco
¢ valido.

Para prosseguir, contudo, as aproximagoes se fazem necessarias. Primeiramente,
para o fluxo molar da espécie k£ em uma face qualquer, serd utilizado o esquema
upwind, o mais simples entre os disponiveis, no qual o valor da variavel em uma face
de saida de um elemento é aproximado para o valor médio da variavel no mesmo

elemento.

X, f ~ Xm (C5)

m+1
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Esta aproximacao possui acuracia de 12 ordem e sera utilizada para aproximar o
termo advectivo de todos os balangos do modelo matemaéatico. A tnica equagao que
tera um tratamento ligeiramente distinto serd a de conservagao da quantidade de
movimento na regiao do permeado, em que é conhecida a pressao na saida (trata-se
de um parametro otimizavel, Pp(z = L,t)). Especificamente para este balango, o
valor da varidvel em uma face de saida do volume sera aproximado para o valor
médio da mesma da variavel do volume seguinte (x 1R Xrms1)-

Os termos segundo e terceiro da Equagao C.4, por outro lado, carecem de um tra-
tamento diferente por tratarem-se de termos fonte. Para eles, também sera utilizada
uma aproximacao com acurécia de 1% ordem, na qual as integrais dos termos fonte,
Ji e ", serao aproximadas pelo calculo dos préprios termos utilizando-se os valores
médios das variaveis dependentes do modelo no volume em questao (temperaturas,
pressoes, concentragoes molares etc. ).

A aplicagao das aproximacoes descritas para os termos advectivo e fonte leva a

Equacao C.4 a:

0

ot + [(u:Ch),,, — (w.Ch),y] =

zf
m+1
28
f f
7TD07; Zm+1 Zm+1
= Jem dz r dz
( S ) : /zz; IS ‘””/Zf

m

Fazendo uso da definigao de propriedade média (Equacao C.2) e resolvendo as

integrais restantes, obtém-se:

8 C mAZ Doi .
( ka,t ) + [(uzck)m - (uzck‘)mil] — (WS s ) JhmAZ +pbrk7mAZ (C?)

em que Az = zf;ﬂ — 2.

Finalmente, dividindo-se a equagao Equagao C.7 por Az, obtém-se a Equa-

cao 3.31:

8Ck,m + [(uzck)m - (uzck)mfl} o 7TDo,i
ot Az B S

) Jem + P m (C.8)
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Aplicando-se o mesmo procedimento aos outros balangos que compdem o modelo
matemaético da zona de reacao e do permeado, é possivel obter as demais equagoes
do sistema algébrico-diferencial apresentado na Subsecao 3.4.1. Especificamente
para os balancos de energia nas duas regides, por conveniéncia, foi utilizada uma
aproximagcao na qual os termos de transporte advectivo foram reescritos na forma
conservativa para aplicacao do MVF, mantendo-se os termos de aciimulo na forma

nao conservativa, como se pode observar nas Equacoes 3.33, 3.34, 3.41 e 3.42.
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