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Resumo. O objetivo deste estudo é analisar a reforma a vapor de etanol para a producao de hidrogénio e dimensionar os principais
componentes de um reformador compacto de etanol capaz de alimentar uma célula a combustivel para a geracdo de 1 kW de
eletricidade. Para isto, inicialmente avaliam-se os limites termodindmicos da reforma a vapor de etanol, visando determinar os
limites superiores de concentracdo de hidrogénio e subprodutos e visando selecionar as condigdes de concentracdo de reagentes,
especificadas pela razdo molar agua-etanol na mistura reagente, temperatura e pressdo do processo, a fim de maximizar a producéo
de hidrogénio, minimizar a produgdo de mondxido de carbono e inibir a formagao de carbono sélido. A seguir, uma anélise baseada
na aplicacdo da Primeira e Segunda Leis da Termodindmica permite verificar as condi¢bes de equilibrio das reaces quimicas na
reforma a vapor e fornece as taxas de transferéncia de calor necessarias para a operagdo dos subsistemas de evaporagdo e reforma de
etanol. Entdo, se analisa e se dimensiona o reator catalitico de reforma, baseando-se na aplicacdo da equagdo de conservacdo da
massa das espécies quimicas e em um modelo para a cinética quimica da reforma de etanol.
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1. Introducéao

As células a combustivel funcionam através de uma reacdo eletroquimica, convertendo a energia quimica do
combustivel em eletricidade sem partes méveis nem ruidos. O combustivel mais utilizado é o hidrogénio, que pode ser
gerado por meio de um grande nimero de processos, envolvendo diversas fontes. Umas das formas para obter o
hidrogénio € pela extracdo a partir de combustiveis como etanol, metanol e hidrocarbonetos. O processo tem grande
eficiéncia energética, diminuindo os impactos ambientais. O Brasil € um dos Unicos paises a desenvolver uma infra-
estrutura para a producdo e distribuicdo de alcool combustivel, produzido principalmente a partir de cana de agUcar,
com uma producdo média de 5931 litros por ano e por hectare (Nipe, 2004). Sendo o etanol um combustivel obtido a
partir de biomassa, uma fonte renovavel e que ndo contribui para 0 aumento do inventario de carbono atmosférico, este
se torna uma alternativa interessante para a producgéo de hidrogénio para células a combustivel. Como combustivel para
geracdo descentralizada, o etanol possui a vantagem de ter uma alta densidade volumétrica de energia, por ser
transportado e armazenado em fase liquida na pressao e temperatura ambiente.

A obtenc¢do de hidrogénio a partir do etanol consiste basicamente na quebra da molécula de etanol produzindo
moléculas de hidrogénio (H,), agua (H,0O), didxido de carbono (CO,) e mondxido de carbono (CO). Esta reagdo é
denominada de reacdo de reforma e tem um carater endotérmico. A chamada reforma a vapor € realizada na presenca de
agua como reagente e se processa em fase gasosa, em temperaturas da ordem de 700 a 1070 K e pressdes de 100 a 120
kPa. Para a evaporacdo e superaquecimento dos reagentes, por exemplo, 4gua e etanol, e para suprir a energia
necessaria para manter a reacdo em temperaturas relativamente elevadas, utiliza-se normalmente uma fonte de calor
externa.

O objetivo deste trabalho é analisar as principais caracteristicas requeridas de um reformador de etanol capaz de
alimentar uma célula a combustivel para a geragdo de 1 kW de eletricidade. Para atingir este objetivo, trés aspectos
devem ser analisados. Inicialmente, os reagentes, agua e etanol devem ser aquecidos em fase liquida, vaporizados e
superaquecidos a temperatura e pressao da reagdo de reforma. Em segundo lugar, o reator de reforma deve ser projetado
para favorecer a formacdo de hidrogénio, ao invés de outros produtos indesejados. Em terceiro lugar, a mistura de
produtos deve ser purificada a fim de concentrar a fragdo de hidrogénio que serd fornecida a célula a combustivel e
obter alta eficiéncia energética global do processo. Neste trabalho somente as duas primeiras etapas sdo realizadas.

2. Anélise de equilibrio quimico

A andlise termodinamica tem como objetivo resolver o equilibrio quimico do sistema agua, etanol e produtos de
reforma, analisando a producéo de hidrogénio e demais subprodutos. Examina-se o efeito das variaveis temperatura (T),
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presséo (P) e relagdo de alimentacdo (R), ou seja a razdo entre as concentragdes molares de &gua e etanol nos reagentes,
nos produtos obtidos da reforma a vapor. Para esta andlise, utilizou-se o programa computacional de equilibrio quimico
STANJAN, versdo 4.0, o qual se baseia no método do “potencial dos elementos” para encontrar o estado de minimo da
energia livre de Gibbs do sistema. As condi¢cfes de operacao para a analise termodinamica sdo apresentadas na tabela 1
Adotaram-se condi¢fes semelhantes as empregadas por Vasudeva et al. (1995).

Tabela 1. CondigGes de Analise.

Variavel Faixa de trabalho
Temperatura (K) 400-1200
Pressao (atm) 1,2,5
Taxa de alimentacédo agua-etanol (mole/mole) 0-80

Para o estudo da reforma de vapor, considerou-se que a agua (H,O) e o etanol (EtOH) estdo presentes como
reagentes na proporcdo de 1 mol de etanol e R moles de agua, onde R é a razdo molar agua-etanol. Como produtos,
consideraram-se nove espécies quimicas que sdo: hidrogénio (H,), metano (CH,), mondxido de carbono (CO), diéxido
de carbono (CO,), etanol (C,HsOH), etileno (C,H,), acetaldeido (CH3CHO) e carbono sélido (C(s)). Todas as espécies
anteriores sdo assumidas em fase gasosa, com excecédo do carbono, que esta na fase sélida. Os resultados obtidos foram
comparados com trabalhos anteriores realizados por Garcia e Laborde (1990) e Vasudeva et al. (1995).

Na Figura 1, observa-se a influencia da temperatura e a relacdo de alimentacdo agua-etanol na producgdo de
hidrogénio, quanto maior é a temperatura e a relacéo de alimentagao tem-se mais produgdo de hidrogénio.
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Figura 1. Moles de hidrogénio por mol de etanol na alimentacgdo contra a relacdo agua-etanol
nos reagentes (R) (mol/mol) a diferentes temperaturas (T) e pressdo (P) de 1 atm.

Na Figura 1, verifica-se também que a produgdo de hidrogénio é menor na faixa de temperatura entre 400 K e 600
K do que na faixa de temperatura entre 700 K e 1200 K. A medida que se aumenta a relagdo de alimentagao, aproxima-
se do valor estequiométrico ou maximo de hidrogénio que se pode obter da reacdo agua-etanol. A andlise realizada para
hidrogénio também foram feitas para as outras espécies consideradas nos produtos (Figueroa et al, 2005).

Na Tabela 2 apresenta-se um resumo das principais conclusdes da analise de equilibrio quimico relacionadas as
produgdes de hidrogénio (H,), mondxido de carbono (CO), carbono solido (C(s)) e metano (CH,). Nesta tabela,
ressaltam-se as condi¢des de operacdo de Temperatura (T), presséo (P) e relagdo de alimentacédo (R), mais favoraveis do
ponto de vista de cada espécie quimica.

A anélise de equilibrio quimico mostrou que a relacdo de alimentacdo e a temperatura sdo 0s parametros mais
importantes na reforma a vapor. Observa-se na Figura 1, que a producdo de hidrogénio comeca a ser representativa em
relagdes de alimentacdo maiores que 10 e que temperatura maior que 800 K € ideal para a producédo do hidrogénio. O
valor da razdo de nimero de moles de hidrogénio por nimero de moles de etanol em uma relacdo de alimentacdo R=20
e a uma pressdo de 1 atm é 5,57 moles, e aproxima-se do valor estequiométrico de 6,0. Os resultados obtidos mostraram
que o carbono elementar C(s) desaparece a temperaturas maiores de 500 K e altas taxa de alimentacdo e a producgéo de
metano decresce em temperaturas maiores que 900 K. Por ultimo, o monoxido de carbono que é nocivo para a célula
aparece de forma mais expressiva para temperaturas maiores que 700 K. Estes resultados sugerem que a janela de
operacdo deve estar em torno de 800 K e 1 atm, para R maior que 3.
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Tabela 2 - Principais conclusdes da analise de equilibrio quimico relacionadas a reforma de etanol.

Temperatura Pressdo Relacdo de alimentacao agua-

Espécies (K) (atm) etanol R=Xgua/Xetano Observacoes
X 10 Produgdo de H, favoravel acima das
H _ lagua Y ¢ 2
2 T>800 1 R X ool > condigBes de T>800 Ke R> 10
X 3 A formacédo de CO comega a ser
co T <700 1 R= Xig >1 representativa acimade T =700 K e
etanol R > 3
Xoga _ 3 Néo ha formagéo de C acima de
= a3 ©®
Co T>5%0 1 R 1 T>550eR>3
X 10 Reduc&o da formagio de CH, acima
_ agua v 4
CH, T>900 1 R=S——->7 deT>900KeR > 10

Etanol

3. Analise de primeira e segunda leis da termodinamica

Os objetivos desta secdo é obter as vazdes de agua e etanol e a vazdo resultante de hidrogénio assim como obter as
taxas de transferéncia de calor necessarias para a producdo de 1 kW elétrico em uma célula a combustivel PEM
acoplada ao reformador. Os valores obtidos sdo baseados em certa eficiéncia assumida para a célula PEM. Esta
eficiéncia fornece a vazéo requerida de hidrogénio para a producédo de 1 kW de poténcia elétrica. Entdo, as vazdes de
dgua e etanol na entrada do reformador sdo calculadas com base nos valores de concentracdo de hidrogénio de
equilibrio na saida do reformador mostrados na Figura 1. Da Primeira Lei da Termodindmica aplicada a reforma a
vapor, obtém-se as taxas de transferéncia de calor necessarias para aquecer o liquido subresfriado, para produzir vapor
saturado, para superaquecer o vapor saturado e para realizar a reforma a vapor a certa temperatura e pressdo de reforma.
Finalmente, uma analise baseada na Primeira e Segunda Lei permite explicar o carater endotérmico e exotérmico
observado para as reagdes de reforma. A ndo ser que explicitamente observado, a pressdo serd mantida constante em 1
atm. Inicialmente, discute-se rapidamente a geracéo de poténcia elétrica na célula PEM.

A eficiéncia da célula a combustivel é calculada pela Equacéo (1):

V\./I
Tlcel Ag, x nHz 1)

onde W, é a poténcia elétrica gerada nos terminais da célula (kW), n,, indica a vazdo molar de hidrogénio e Ag; € a

variacao da energia livre de Gibbs por mol de H; (kJ/mol).
Para uma célula combustivel, a reacdo global entre hidrogénio e oxigénio, formando &gua, pode ser escrita, por mol
de hidrogénio, como:

H2+%Oz —H,0 ©)
A partir do balanco molar pode-se escreve

AT, = (T, )no — (@) —%(g—f )o, 3

A energia livre de Gibbs de formagdo ndo é constante, pois ela varia com a temperatura e o estado dos reagentes e
produtos (liquido ou gas). Para a temperatura de 800C esta vale -226,1 kJ/mol .

A quantidade de hidrogénio necessaria para obter uma determinada poténcia elétrica pode ser calculada utilizando
uma estimativa da eficiéncia da célula. A eficiéncia da célula depende de pardmetros construtivos desta e de parametros
de operacdo, como a temperatura , a umidade relativa das correntes de gases e da poténcia total de operagdo. Nota-se
que a poténcia elétrica é o produto da corrente elétrica pela diferenca de potencial nos terminais da célula. Enquanto que
a diferenca de potencial é funcéo de parametros fisicos e quimicos da célula, a corrente depende da demanda acoplada a
célula. Quanto maior a corrente, maior sdo as perdas por efeito joule nas se¢fes condutoras de eletricidade. A eficiéncia
¢, portanto um parametro que flutua durante a operacédo de uma determinada célula. Neste trabalho, adota-se um valor
médio de eficiéncia, dentre os valores tipicos relatados em Kordesch et al. (1996).

Na Tabela 2, mostra-se os parametros utilizados para avaliar as taxas de transferéncia de calor nas varias regides da
reforma a vapor.
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Tabela 2 - Pardmetros de operagdo do reformador.

Parametros
Pressao (Pyer) 1atm
Temperaturas (Te) 600 K, 700 K, 800 K, 900 K
Relagdo molar (R) 3-10
Poténcia (Wel ) 1 kw

Na Tabela 2, Prs € Tres S80 a pressao e temperatura de reforma e V\'/eI é a poténcia elétrica. A referéncia utilizada

para se obter tais resultados, conforme mostrado acima, é que a reacdo de reforma produz o hidrogénio necessério que
sera consumido na célula para gerar a poténcia requerida de 1 kW, utilizando uma eficiéncia da célula 7, =0,5 e

temperatura de operagéo T, = 80°C.
3.1 Metodologia de calculo das vazGes de agua e etanol na reforma a vapor

As vazdes de agua, etanol e hidrogénio sdo obtidas a partir das condi¢Ges assumidas para célula PEM e dos valores
de equilibrio quimico relatados na secdo 2. A relagdo entre a massa de 4gua e a de etanol é

R - Myo nHZOXMHzO (4)

m
Meon  Neon X Meon

A partir da vazdo molar de hidrogénio, a vazdo molar de etanol é,

nH
=_M2 (5)
Ny,

As vazdes massicas de etanol e a dgua sdo por tanto

n EtOH

Meon = Neon X M gon (6)

My,0 = Ry X Mgy ™

onde N, , € Ngo, 30 0 numero de moles de equilibrio de agua e etanol por mol de etanol, M, , € Mg, sdo as
massas molares de agua e etanol, 1, , e N, S&0 as vazbes molares de agua e etanol (mol/s) e n,, ¢ a relagdo molar
2 2

de hidrogénio por mol de etanol.

A temperatura de reforma e a razdo dgua / etanol influenciam o equilibrio quimico na saida do reformador,
alterando a concentracdo de hidrogénio por mol de etanol utilizado. Com base nestes valores de concentracdo de
hidrogénio em equilibrio, obtém-se as vazdes requeridas para a produgdo de 1 kW elétrico em funcao da temperatura do
reator, assumindo pressdo constante de 1 atm. Na Figura 2, apresenta-se a variagao da vazdo massica total em funcédo da
temperatura de reforma e da razdo agua / etanol (R). A vazdo massica total € a soma da vazao méssica de etanol e da
vazao massica da dgua como reagentes.
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Figura 2. Variacéo da vazao méssica total em fungdo da temperatura de reforma e a razdo agua/etanol.

Na Tabela 3 mostra-se um resumo das condi¢des calculadas acima para a geracao de 1 kW de poténcia elétrica. Nas
condicBes de maior producgdo de hidrogénio e melhor desempenho do reformador. Outros pontos de operacdo também
foram analisados através da variacdo de parametros ao redor desta condicéo de base.

Table 3 - Parametros de operacédo da célula combustivel e do reformador para geracdo de 1 kW de poténcia elétrica
em uma célula PEM operando a 80°C com eficiéncia de 50%.

Célula PEM
Poténcia elétrica gerada W, kw 1
Eficiéncia e adm. 0,5
Temperatura de operacao Tc °C 80
Variacdo da energia livre de Gibbs AT, kJ/mol 226,1

Reformador de etanol

Temperatura da reforma T K 900
Presséo da reforma P atm 1

Condigdes de operagdo do reformador em equilibrio

Raz&o molar 4gua / etanol R adm. 3 5 10 20
Relacdo molar de moles de H, por mol n, mol 3,573 4,552 5,397 5,73

de EtOH 2

Vazio molar de H, A, mol/s 885x10° 885x10° 885x10°  8,85x10°
Vazio méssica de H, um kg/s 17,6x10° 17,6x10°  17,6x10°  17,6x10°
Vazio massica de H,0 My o kg/s 1,34x10* 1,75x10* 295x10*  556x10*
Vazio massica de EtOH Meow  Ko/s  1,14x10%  896x10°  755x10°  7,11x10°

Os valores calculados sdo conservativos por que as concentragdes de H, utilizadas sdo obtidas da analise de
equilibrio quimico. A eficiéncia utilizada € baixa para garantir que a poténcia desejada (1 kW) seja atingida.

3.2 Taxas de transferéncia de calor no processo de reforma a vapor de etanol

Nesta se¢do, aplica-se a Primeira Lei da Termodinamica para volumes de controle com escoamento uniforme, em
regime permanente, no evaporador e no reformador. Na Figura 3, mostra-se um esquema da reforma de etanol que
apresenta as taxas de transferéncia de calor que ocorrem em cada uma das regides do evaporador, que inclui as regiGes
de aquecimento do liquido subresfriado, mudanca de fase do escoamento saturado e superaquecimento do vapor, e do
reformador. Na Figura 3, T, é a temperatura de entrada dos reagentes (agua e etanol), T, € a temperatura de saturacéo,

Tt € a temperatura na qual se realiza a reforma, Q,iq é a taxa de transferéncia de calor na regido de liquido, Q. é a

sat

taxa de transferéncia de calor na regido de mudanca de fase, Q. é a taxa de transferéncia de calor na regido de

sup

superaquecimento e Q. é a taxa de transferéncia de calor na regifo da reforma.

ref
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Figura 3 — Esquema mostrando o evaporador, incluindo as regides de aquecimento de liquido, mudanca de fase e
superaquecimento, o reformador, e as respectivas taxas de transferéncia de calor.

A taxa de transferéncia de calor na regido de liquido é calculada por

Qliq = Qliq,a’gua + Qqu,EtOH (8
Qliq,agua = magua (hliq,agua - he,agua) (9)
Qqu.E(OH = Mgy (hliq‘EIOH - he,EtOH) (10)

A taxa de transferéncia de calor na regido de mudanca de fase é dada por

Qsat = Qsat,égua + Qsat,EtOH (11)
Qsat,égua = magua (hvap,agua - hliq,agua) (12)
Qsat,EtOH = mEtOH (hvap,EtOH - hqu,EtOH ) (13)

A taxa de transferéncia de calor na regido de superaquecimento é calculada por

qup = qup,agua + qup.EtOH (14)
qup,agua = rhagua (href - hvap,agua) (15)
qup,EtOH = r’hEtOH (href - hvap,ElOH ) (16)

A taxa de transferéncia de calor na regido de reforma é dada por

Qref = IﬂhmislAH ref (17)

r’hmist = magua + r‘hEtOH (18)

Nas equagdes acima, Qliq,agua e Qqu,EtOH representam as taxas de transferéncia de calor na regi&o de liquido de agua

e de etanol, h e h,gon S30 as entalpias da agua e do etanol na entrada do reformador, hy, ... € hy g0y S0 aS

e Mge, 5S40 as vazBes massicas da agua e de etanol; Q

e,agua

entalpia de liquido saturado da &gua e do etanol; m e

agua sat,agua

Quu.eon S0 as taxas de transferéncia de calor na regido da mudanca de fase da agua e de etanol, h,, ... € h.p g0y S0

as entalpias de vapor saturado da &gua e de etanol, h, € a entalpia na temperatura e pressdo de reforma; m_, é a

mist

massa da mistura agua-etanol e AH ., € a variacdo de entalpia da reacéo de reforma.

» Regido do evaporador

O evaporador inclui as regides de escoamento de liquido subresfriado, a regido de mudanca de fase e a regido de
superaquecimento de vapor. Assume-se que a mudanca de fase ocorre na temperatura de saturacdo para o etanol e para
a agua na pressao de 1 atm (341,45 K para o etanol e 373,15 K para a agua) e que os liquidos entram no evaporador
saturados a 298 K e 1 atm. Na Figura 4, mostra-se a taxa de transferéncia de calor total de evaporacdo em fungdo da
vazdo agua e etanol para diferentes temperaturas da reforma. A taxa de transferéncia de calor de evaporacédo é a soma
das taxas nas regides de liquido, mudanga de fase e superaquecimento, conforme

Qevap = Qliq +Qsat + .sup (19)
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Na Figura 4, mostra-se que a taxa de transferéncia de calor de evaporacdo é menor nas temperaturas mais altas, o
que reflete basicamente, a dependéncia da vazdo massica com a temperatura de reforma como se observa na Figura 2.
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Figura 4. Taxa de transferéncia de calor na evaporacdo em funcéo da razdo agua / etanol
para 4 temperaturas de reforma

» Regido do reformador

Nesta secdo € analisada a regido onde ocorre a reacdo quimica. Assume-se que o reformador deve operar
isotermicamente e calcula-se a taxa de transferéncia de calor para que isto aconteca por médio da equacdo (17). Na

Figura 5, apresenta-se a taxa de transferéncia de calor na regi&o de reforma (Q,,, ).
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Figura 5. Energia da reforma.

Na Figura 5, observa-se que para a temperatura de 600 K a reacdo de reforma é sempre exotérmica. Para a
temperatura de 700 K, no entanto, existe uma regido na qual esta é exotérmica, para valores de R inferiores a 6, e uma
regido na qual esta é endotérmica, para R maior que 6. A 800 e 900 K o comportamento da reagdo é de carater
endotérmico. O comportamento exotérmico da reacdo de reforma foi analisado, uma vez que os valores encontrados na
literatura para variacdo de entalpia so positivos, indicando que esta reagdo € de carater endotérmica. A andlise a seguir,
visa verificar o carater endotérmico e exotérmico da reagdo de reforma. Para calcular a quantidade de energia necesséria
para que a reforma a vapor de etanol ocorra isotermicamente, a energia necessaria a ser fornecida externamente (ou
retirada, quando o processo € exotérmico) deve ser igual a mudanca de entalpia na reforma, ou seja,

Qref = AH ref (20)

Os valores das entalpias foram tomados da andlise de equilibrio quimico utilizando os programas STANJAN
(Reynolds, 1981) e CEA NASA (McBride et al., 1996). Na Figura 6, mostra-se os resultados obtidos. Observa-se que
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ambos os cddigos apresentam resultados semelhantes. A reacdo de reforma em equilibrio na temperatura de 700 K
apresenta um ponto termoneutro, ou seja, com varia¢ao de entalpia zero, em R = 6. Para R > 6, a reacdo endotérmica e
para R < 6 a reacdo é exotérmica. Analise semelhante foi realizado para a reacdo de reforma na temperatura de 600 K,
encontrando-se o ponto termoneutro da rea¢cdo em R = 25.

40

30 —a—H_, T=700K s
—e—H_  T=700K

20
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: ~
N
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-30
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Figura 6 - Variagdo da entalpia da reacéo de reforma em funcéo da relagéo &gua/etanol para T=700 K.

Na andlise de equilibrio quimico mostrado na secdo 2, considerou-se as espécies quimicas CHy, H,, H,O, C,HsOH,
CO e CO, como produtos da reacdo. E a presenca destes produtos intermediarios que é responsavel pela mudanga de
carater endotérmico para exotérmico em determinadas condi¢des. A seguir, explora-se este aspecto.

7
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Figura 7 - Namero moles dos produtos por mol de etanol na alimentacéo em funcéo da temperatura
paraP=1atmeR =6.

Na Figura 7, mostra-se as concentracdes em equilibrio dos produtos principais (CH4, H,O, CO,, CO e H,) da reacdo
de reforma em funcgéo da temperatura para relacfes molares R=6 na pressdo de 1 atm. Para R = 6, a reacdo de reforma
tem um ponto termoneutro a T = 700 K. Na Figura 6 este ponto é identificado como uma linha vertical separando a
regido de comportamento exotérmico da regido de comportamento endotérmico. Observa-se que na regido exotérmica
as concentracbes de CH; e CO, sdo elevadas e a concentragdo de H,O praticamente ndo é alterada. Nesta regido,
podem-se listar as seguintes rea¢cdes como as mais importantes:

Reforma a vapor de etanol:
C,H,OH +3H,0 = 2CO, +6H, (21)

Decomposicdo de etanol para metano:
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C,H,OH ==CH,+CO+H, (22)
Reforma de metano:

CH, +2H,0 = CO, +4H, (23)
Reacdo de deslocamento adgua-gas:

CO+H,0=CO, +H, (24)

As concentraces em equilibrio indicam que a decomposicdo de etanol é favorecida na direcdo dos produtos
(formando CH,4, CO e H,), a reforma de metano € favorecida na direcdo de reagentes (formando CH, e H,0) e a reagdo
de deslocamento &gua-géas é favorecida na dire¢do dos produtos (formando CO, e H,). A auséncia de H, nos produtos
indica que o equilibrio na reacdo combinada de reforma de metano e deslocamento agua-gas,

CH, +H,0 < CO +3H, (25)

favorece a formacéo de reagentes.

Da andlise realizada, observou-se que das 4 reacdes listadas a Unica reagdo de carater exotérmico em toda a faixa de
temperatura analisada é a reacdo correspondente ao deslocamento agua-gas (WGS), sendo entdo responsavel pelo
carater exotérmico da reacdo global de reforma.

4. Modelo do reator catalitico

O reator catalitico de reforma de etanol recebe a mistura de etanol e 4gua na forma de vapor superaquecido e
promove as reacles de reforma a vapor para a producdo de hidrogénio. O reator analisado é do tipo reator de leito
empacotado (packed-bed reactor) com escoamento em regime permanente. Na Figura 8, mostra-se um esquema do
reator indicando o sistema de coordenadas utilizado para a analise e o volume de controle para o balango de massa. O
modelo a ser desenvolvido visa calcular a distribuicdo da concentracédo das espécies quimicas ao longo do reator e com
isto, obter a concentracdo de hidrogénio e subprodutos na saida como funcéo dos parametros de operagao.

Figura 8 - Reator de leito empacotado (Fogler,1999).

As hipdteses utilizadas no modelo sdo: 1. O escoamento reativo ocorre em regime permanente, 2. O fluido é
modelado como uma mistura de gases perfeitos, 3. Todas as espécies quimicas possuem difusividades na mistura iguais,
4. A difuséo binaria molecular de massa € modelada pela Lei de Fick, 5. A temperatura do reator é assumida uniforme
(reator isotérmico), 6. As propriedades termofisicas sdo avaliadas na temperatura da reforma, 7 A pressdo é assumida
uniforme (isobarico), 8. Ndo existem variagGes na direcdo radial (o modelo é unidimensional), 9. Negligencia-se a
resisténcia por transferéncia de massa no filme sobre as particulas e por difusdo nos poros das particulas do reator, e 10.
As equagdes sao escritas em termos de variaveis médias volumétricas.

Aplicando-se um balanco de massa da especie quimica A sobre o volume de controle elementar AV = A Ax,

obtém-se:

d*C,, dcC

—U—=2 1r,p =0 26
dy? dx aPh (26)
onde Cp, é a concentracdo da espécie quimica A, kmol/m®, Dy, inclui os efeitos de difusividade de massa molecular
efetiva do componente A no leito empacotado e de dispersdo axial de massa, m%s, U é a velocidade superficial, m/s,

equivalente a V, /A, onde V, é a vazao volumétrica da mistura, m*/s e p, € adensidade do leito catalitico kg/m>.
As condi¢des de contorno séo:

DAB
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Em x=0,C,, =C,,, (concentragdo molar prescrita)

Emx=L, d;:—XAb: 0 (condicéo de saida)

Para a solucdo da equacdo (26), utilizou-se um modelo de cinética quimica proposto por Akande (2005) para o
célculo da taxa de reagdo.
4.1 Mecanismo de cinética quimica da reacao de reforma a vapor de etanol

Poucos trabalhos foram encontrados que relatam a cinética da reforma de etanol. A seguir apresentam-se 0s

resultados e modelos de Akande (2005). A reacdo global, estequiométrica, para produtos saturados, da reforma a vapor
de etanol é

C,H,0, + (2n-p) H,0 — nCO, + (g+2n-p) H, AH >0 @7)

Nesta reacéo, a relacdo estequiométrica molar agua-etanol como reagentes é dada por

Rs = (2n-p) (28)

Akande (2005) assume que o etanol sofre a reforma a vapor de acordo com a reagéo global

C,H,0, +a(2n-p)H,0 - nCO, + (m/2+2n-p)H, + (a-1)(2n-p) H,0 (29)
onde a representa 0 excesso de 4gua na mistura reagente.

A relacdo molar agua-etanol como reagentes é dada por

Ra = a(2n-p) (30)

Neste modelo, considera-se que a concentracdo de CO, é na verdade representativa de todas as espécies quimicas
com carbono que séo produtos de reacdo (com excecdo do etanol), especialmente CO, CO, e CH,4. Akande (2005) adota
diferentes hipdteses com relacdo ao mecanismo que controla a reacdo catalitica. A partir da analise dos modelos e
comparacdo com medigdes, os seguintes modelos foram selecionados:

1. O modelo da Lei de Poténcia:

Neste modelo, assume-se que a reagdo global comporta-se como uma reacdo de ordem n na concentracdo de etanol.
Assim, a taxa de reacéo é

Mh = Koe_E/RT NR (31)

onde, r é a velocidade de reagdo de etanol (kmol/kg...s), Ko é a freqiiéncia de colisio (kg...s)™, E € a energia de
ativacdo (kJ/kmol), T é a temperatura absoluta (K), R é a constante universal dos gases (kJ/kmol.K) e N, é o nimero de
moles da espécie quimica A (etanol) (kmol).

2. O modelo de Eiley-Rideal:

Neste modelo assume-se a hipdtese de que a dissociacdo do etanol adsorvido é o passo que controla a reacdo
catalitica. A velocidade de reacdo pode ser escrita como:

—E/RT
[ = Kq€ N A
(1+K,N,)

onde K, é a constante de equilibrio termodindmico. Neste modelo, o denominador age como inibidor da velocidade de
reacdo e esta inibigdo cresce a medida que aumenta a concentracdo de etanol adsorvido.

Na Tabela 4, apresenta-se os dados dos parametros cinéticos dos modelos ajustados por Akande (2005) com o
critério de minimo desvio padrdo médio em relacdo as medicOes. Akande (2005) realizou medicdes na faixa de
temperatura, pressao e razdo molar agua-etanol compreendidas entre 593 K a 793 K, latm e R de 18 a 20.

(32)
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Tabela 4 - Valores dos parametros cinéticos para o0 Modelo 1 (lei de poténcia) e 0 Modelo 2
(modelo de Eiley-Rideal) (Akande, 2005).

Parametros Modelol Modelo 2

Ko 2,08x10° 3,12x107?
E 443%X10° 4,41x10°
Ka 3,83x10’
n 0,43 -

4.2 Solugdo numeérica das equacdes

As equacOes sdo resolvidas por um método de volumes finitos padrdo em malha uniforme. O esquema UDS (a
favor da corrente) é utilizado para o termo advectivo e 0 esquema CDS (diferencas centrais) é usado para o termo
difusivo. As equagdes sdo resolvidas pelo método TDMA. A ndo linearidade decorrente da taxa de reacdo quimica é
tratada por iteragdes sucessivas. Para discretizagdo numérica, integra-se a equagdo de conservagdo em um volume de
controle e aproxima-se os fluxos nas interfaces por um método de volumes finitos (Maliska, 2004).

Para a validacéo do modelo simulou-se o catalisador com as mesmas caracteristicas fisicas e quimicas apresentadas
por Akande(2005), reproduzidas na Tabela 5. Encontrou-se boa concordancia com as medi¢des, dentro de um desvio
médio padrdo de 5 %. A fim de permitir a extrapolacdo do modelo cinético para condicGes fora daquelas utilizadas por
Akande (2005), decidiu-se adotar 0 modelo de Eiley-Rideal (Modelo 2), por ser capaz de limitar a velocidade de reacao.

Tabela 5 - Nome e composi¢do quimica do catalisador utilizado por Akande(2005).

Método de preparagdo Nome catalisador Composigéo
Ni(%0) Al(%) O(%)
Co-precipitacéo CP15 15 44,98 40,02

De posse do modelo numérico, as caracteristicas geométricas do reator foram selecionadas de forma a se produzir 1
kW elétrico na célula PEM. Estas caracteristicas sdo comprimento do reator Lt, didmetro do reator Dt, diametro da
particula DP e massa de leito catalitico mb. Para este tipo de reator de leito empacotado, a porosidade varia de 0,3 a 0,5
(Mills, 1997) e um valor igual a 0,3 foi adotado. Na Tabela 6, apresenta-se as caracteristicas fisicas selecionadas para o
reator usando este procedimento.

Tabela 6 - ParAmetros fisicos selecionados para o catalisador.

Parametro Magnitude Unidades
Diametro do reator D, 42 mm
Comprimento L, 500 mm
Diametro da particula D, 0,6 mm
Densidade do catalisador p, 2252,192 kg/m®
Massa de catalisador my 0,1423 kg
Porosidade do leito catalitico ¢, 0,3 adm.

Na Tabela 7, mostra-se as fragdes molares das espécies quimicas obtidas da simulagdo para a temperatura de 893 K
e uma relacdo da massa de catalisador com a vazdo massica de entrada de etanol (W/F,,) de 2000 Kgca-S/KQeion. Para
uma dada carga de catalisador, o tempo de residéncia é inversamente proporcional a este valor. Este valor foi
selecionado de forma a se obter condigdes proximas ao equilibrio na saida do reator. Na Tabela 7, comparam-se as
concentragdes previstas pelo modelo numérico para o final do reator com os valores de equilibrio quimico fornecido
pelo programa CEA NASA. A diferenca média percentual entre as previsdes do modelo numérico e os valores de
equilibrio para H,0, CO, e H, é da ordem de 4,7 %. Observa-se que a producdo de H, é muito proxima ao equilibrio,
indicando que o tempo de residéncia escolhido € suficientemente longo.
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Tabela 7 - Valores das concentrac@es na saida do reator para T = 893 K e W/F;,=2000 Kgat S/KGkton.

Espécie quimica Fragéio molar Fracdo molar de equilibrio Diferenca (%)
CEA NASA
C,HsOH 437%x10% 1,60 x 10716 --
H,O 0,681417 0,6969 2,0
CO,, CO, CH, 7,86 %10 8,57 %10 8,3
H, 0,235662 0,245 38
Diferenca média percentual o (%) 4,7

As distribuicdes de concentracdo das diferentes espécies quimicas para a condicdo de operagdo de W/F,, = 2000
kgca-S/kQeron € temperatura de 893 K , sdo apresentadas nas Figura 9.
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Figura 9 - Distribui¢8o das fracdes molares de (a) agua e (b) etanol, hidrogénio e dioxido de carbono ao longo do
catalisador com uma alimentacdo W/Fao=2000 kg, S/kgeion € temperatura 893 K.

Devido ao modelo de velocidade de reacéo adotado, observa-se que a taxa de produgdo de H2 aumenta no final do
reator, quando o termo de inibicdo (denominador na equagdo para a velocidade de reacdo) tende a 1. Observa-se
também que a equacdo da energia ndo foi resolvida e assim, o reator permaneceu isotérmico. A inclusdo da
transferéncia de calor no modelo resultaria em uma queda de temperatura no reator, alterando as previsfes obtidas.

5. Conclusoes

A anélise de equilibrio quimico da reforma a vapor de etanol mostrou que a produgdo de hidrogénio comeca
somente a ser representativa em relagdes de alimentacdo maiores que R = 3, e mostrou que este parametro ¢ um dos
mais importantes na reforma. A analise de equilibrio também indicou que temperaturas maiores que 800 K sdo ideais
para a producdo do hidrogénio. Para uma taxa de alimentagdo R = 20, temperatura de 900 K e pressdo de 1 atm
encontrou-se um valor de ndmero de moles de hidrogénio de 5,73 moles, o qual é muito préximo do valor
estequiométrico maximo de 6 moles de hidrogénio por mol de etanol.

Da andlise termodinamica para a estimativa das taxas de transferéncia de calor para cada uma das etapas do
processo da reforma a vapor de etanol, concluiu-se que o melhor desempenho do reformador, dentro das temperaturas
analisadas, ocorre a 900 K, porque nesta temperatura encontrou-se as maiores eficiéncias térmicas do sistema. A andlise
também identificou a possibilidade de operacdo na faixa de temperatura entre 800 K e 1000 K, sem que houvesse uma
deterioracgdo significativa da eficiéncia térmica. Nas temperaturas menores, porém, encontrou-se maiores quantidades
de metano nos produtos, sendo este indesejavel no processo de reforma de etanol por representar atomos de hidrogénio
ndo convertido a hidrogénio gasoso. Da andlise de equilibrio quimico, encontrou-se que a reacdo de reforma é
exotérmica na temperatura de 600 K e em relagbes molares agua-etanol menores que R = 25. Para a temperatura de
reforma de 700 K, a reagdo é exotérmica para valores de R menores que 6. Das duas etapas do processo de reforma, a
mudanca de fase e a reforma propriamente dita, identificou-se que a etapa de mudanca de fase é a que requer a maior
taxa de transferéncia de calor.

Na analise do reator de reforma, assumiu-se uma cinética de reforma de Eiley-Rideal baseada no trabalho de
Akande (2005). Neste modelo, assume-se uma reacao global de reforma de etanol com agua produzindo hidrogénio e
dioxido de carbono. O didxido de carbono representa todos os produtos com carbono na molécula. A conversdo de
etanol encontrada para o catalisador proposto neste trabalho com relacdo de W/Fa0=2000 K S/Kmolgon, temperatura
de reforma de 893 K e pressdo de 1 atm, foi de 97 % e a producdo de hidrogénio obtida foi de 23,5 %, sendo este valor
3,84 % menor que o valor obtido da analise de equilibrio nas mesmas condi¢cGes de operagdo. O comprimento
recomendado de reator de reforma é da ordem de 50 cm para um diametro de 42 mm.
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Em trabalhos futuros deve-se verificar a capacidade do modelo de velocidade de reacdo de Akande em prever a
taxa de formacéo de hidrogénio em outras condicfes experimentais e para outros catalisadores. Embora seja certo que
os valores dos parametros do modelo devam mudar para outros catalisadores, resta verificar se as reaces ainda se
comportardo segundo um modelo de Eiley-Rideal. Para isto, & necessario construir um reator de reforma, segundo as
informacdes sugeridas neste trabalho. Do ponto de vista de modelagem tedrica do reator, é necessario incluir a equacdo
da energia, a fim de prever a absor¢do de calor pelas reagdes, e prever a limitacdo por transporte de massa e por difuséo
nas particulas cataliticas. A remocdo de CO deve também ser analisada para a aplicacdo em sistemas baseados em
células PEM.
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Abstract. The objective of this work is to analyze the ethanol steam reforming for hydrogen production in a compact
and modular reforming unit designed for the generation of 1 kW of electrical power. For this, initially the
thermodynamic limits for the steam reforming of ethanol are calculated in order to assess the limits in the production of
hydrogen and other by-products and to select the best values of process stoichiometry, temperature and pressure for
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maximum hydrogen selectivity and minimum coke formation. In the following, a First and Second Laws analysis is
performed to analyze the equilibrium conditions of the main chemical reactions and to estimate the magnitude of the
heat transfer required by the heating, evaporation, superheating and reforming of ethanol. Then, the catalytic reformer
reactor is analyzed and sized, basing the analysis into the application of the equation for the conservation of mass of the
chemical species and a model for the chemical kinetics. A basic reactor design is then proposed accompanied by the
corresponding sizes and operating conditions.

Keywords. Hydrogen, fuel cells, ethanol, steam reforming



