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SOUZA. A. C. C. Analise Técnica e Econémica de um Reformador de Etanol para
Producéo de Hidrogénio. Guaratingueta, 2005. 139 p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecéanica) - Faculdade de Engenharia, Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista.

RESUMO

Neste trabalho efetua-se analises técnica e econdmica de um reformador a vapor
de etanol para a producéo de 0,7 Nm*/h de hidrogénio, capacidade esta suficiente para
acionar uma célula de combustivel do tipo PEMFC de 1 kW.

A analise técnica abrange analises fisico-quimica e termodinamica (que envolve
inclusive analise exergética), que consiste em fornecer as faixas de temperatura e
pressdo necessarias a reforma a vapor, e na determinacdo dos volumes de reagentes
consumidos (neste caso, etanol e agua). Foi possivel obter informacBes sobre os
principais produtos da reforma a vapor (hidrogénio e didxido de carbono) e o grau de
avanco da reacdo de reforma do etanol. As informacgdes necessarias para o inicio da
modelagem foram obtidas da literatura. A andlise exergética permitiu avaliar as
melhores condi¢des (temperatura e pressdo) para a reforma, baseando-se nos niveis de
irreversibilidades.

Finalmente, através da andlise econdmica, avaliou-se os custos de producdo de
hidrogénio em funcéo do custo de investimento, operacdo e manutencao no reformador
e acessorios. Foram selecionadas quatro fontes de calor para o processo (gas natural,
gas liquefeito de petrdleo, alcool e eletricidade).

Conclui-se que a reforma a vapor de etanol é tecnicamente viavel, podendo
colocar o hidrogénio combustivel no rol dos insumos energéticos alternativos e
renovaveis. Do ponto de vista econdémico, o kWh de hidrogénio produzido por reforma
de etanol apresenta 0 menor valor (numa faixa de 0,06471 a 0,10863 US$/kWh),
devido ao alto custo de investimento e ao pequeno volume de producdo de
reformadores de etanol. Estes custos energéeticos do hidrogénio poderdo ser mais

baixos, desde que haja uma maior producdo em escala de reformadores de etanol.

PALAVRAS-CHAVES: Etanol, Reforma a vapor, producdo de hidrogénio, analise
técnica, analise econémica.
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SOUZA. A. C. C. Technical and Economic Analysis of a Steam Reformer of Ethanol
for Hydrogen Production. Guaratinguetd, 2005. 139 p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecanica) - Faculdade de Engenharia, Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista.

ABSTRACT
In this work the technical and economic analysis of a steam reformer of ethanol

is made. The objective is the production of 0.7 Nm®h of hydrogen to be used in a 1

kW powered PEMFC.

The technical analysis consists in physical and chemical, and thermodynamic
studies (including the exergetic analysis). These analysis provide informations as
temperature and pressure ranges for steam reforming and the volume of the used
reactants (in this case, ethanol and water). Through a mathematic modeling, it’s
possible to get informations as the products of reforming (the hydrogen and carbon
dioxide are the principal products) and the advance degree of the reaction. The useful
informations for the modeling were got in the literature. Also about the technical
analysis, an exergetic analysis was carried out, permitting obtain the best conditions
(temperature and pressure) for the reforming based in the lowest irreversibilities level
for the process.

Finally, through the economic analysis, the costs of hydrogen production as a
function of investment, operation and maintenance costs was made. Four heat sources
for the process (natural gas, liquefied petroleum gas, ethanol and electricity) were
considered for this analysis.

This study has indicated that the steam reforming of ethanol is technically
feasible, for the production of hydrogen as one of the alternative and renewable fuel.
Economically, the hydrogen produced by steam reforming of ethanol presents the
lowest cost, but expensive (at a range from 0,06471 to 0,10863 US$/kWh) because the

high cost of investment and the small production of ethanol reformer.

KEY-WORDS: Ethanol, reforming of ethanol, hydrogen production, technical
analysis, economic analysis.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO
1.1 CONSIDERACOES INICIAIS

Os avancos tecnoldgicos que tém contribuido para o progresso da humanidade,
conduzem a melhoria da qualidade de vida da sociedade, mas também a um
crescimento alarmante do consumo de recursos energéticos.

A concentracdo de gas carbonico na atmosfera aumentou cerca de 27% desde a
Revolucdo Industrial do Século XVIII. Segundo o Relatério sobre Desenvolvimento
Mundial, divulgado em 2001 pelo Banco Mundial, s6 em 1996 foram liberadas na
atmosfera cerca de 23 bilhdes de toneladas de dioxido de carbono, quase o dobro da
quantidade emitida em 1965. As conseqiiéncias provocadas pela necessidade de
satisfazer a demanda energética de uma sociedade cada vez mais industrializada sédo
inimeras, como a contaminacdo do meio ambiente, reducdo da camada de oz6nio,
alteracOes de ecossistemas, entre outros problemas (Levy, 2003).

Deve-se atentar também com o aumento do rigor da legislacdo ambiental para
emissdo por veiculos, com o continuo agravamento do efeito estufa e de problemas
respiratorios nas grandes cidades. Esta mudanca no clima do planeta traz no seu bojo
desafios econébmicos e ambientais. H& também os programas de diminuicdo de
emissdo de poluentes (material particulado, NOyx, SOy, entre outros), adotados por
governos de diversos paises (como os da Unido Européia), que aplicam planos para a
sua diminuicdo gradual, de acordo com os avancos tecnoldgicos em curso na industria,
no automobilismo, etc.

A construcdo de grandes usinas hidrelétricas, termelétricas ou termonucleares
vem se tornando invidvel devido aos impactos ambientais. Por estes e outros
contextos, a avaliacdo de novas tecnologias de geracdo de energia sdo interessantes.

Na figura 1.1, pode-se observar que a demanda de energia per capita aumenta
com o aumento da renda per capita, atingindo a estabilidade a partir do ponto em que

0 consumo atinge valores proximos a 7 KW por pessoa (Bockris, 1999).
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Figura 1.1 - Evolucdo da demanda de energia per capita com a renda per capita
(Bockris, 1999).

Paises como Estados Unidos, Canada e Arabia Saudita podem diminuir o seu
consumo sem acarretar perdas ao bem-estar (utilizando carros menores, por exemplo).
Mas em paises onde 0 consumo registra valores inferiores a 6 kW / pessoa, um corte
no consumo pode acarretar em uma retracdo do bem estar da populagao.

A eletricidade apresenta sérios problemas de armazenamento, sendo
recomendado apenas produzir a quantidade de eletricidade a ser consumida. Assim
ocorre com 0s reservatorios das hidrelétricas, onde a 4gua acumulada nas barragens
quando a vazdo do rio é superior a vazao correspondente ao consumo de eletricidade,
vertendo a 4gua ndo consumida. Sugere-se a geracdo de hidrogénio, oriundo da agua
nédo aproveitada pelos turbogeradores, ou a producéo de um outro insumo energético.

Como um dos substitutos dos combustiveis fosseis, 0 hidrogénio é um dos mais
promissores vetores energéticos do futuro, devendo ocupar um lugar de destaque na
matriz energética de diversas nagdes.

O hidrogénio ndo é uma fonte primaria de energia, ndo sendo encontrado em
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minas ou jazidas. Mas pode ser gerado por diversos processos artificiais consumindo
carvao, derivados de petrdleo, energias solar, eolica, nuclear, etc. Reciprocamente,
pode ser convertido em fonte primaria original, ou em outra forma de energia, ou ainda
em um outro energético. Por tudo isto, pode ser utilizado como meio de
armazenamento de energia.

De acordo com o Balanco Energético Nacional (BALANCO ENERGETICO
NACIONAL, 2005), cerca de 40% da oferta interna de energia no Brasil provém de
fontes renovaveis e 60%, de fontes ndo-renovaveis. No Brasil, a prioridade foi dada a
construcdo de grandes usinas hidrelétricas para reduzir os custos da eletricidade e
atender o rapido crescimento da demanda nas regides mais industrializadas. A geracao
hidraulica ainda ira predominar no pais por um longo tempo, porém, um esforco
adicional devera ser feito para preencher as necessidades minimas de cerca de 20
milhdes de habitantes que vivem em regides rurais isoladas e ndo sdo atendidos pelas
redes de distribuicdo dos sistemas interligados.

As células de combustivel atualmente se destacam como uma das tecnologias de
conversdo energetica mais promissoras para o século XXI, por proporem um minimo
impacto ao meio ambiente, uma minima utilizacdo dos recursos naturais e elevados

indices de eficiéncia de geracéo.

1.2 CONTEUDO DO TRABALHO

Esta dissertacdo € composta por sete capitulos:

O capitulo 1, “INTRODUCAOQ”, descreve a motivacio do estudo sobre o
reformador a vapor de etanol, o contexto e a estrutura da dissertacdo para a orientacao
dos assuntos abordados.

O capitulo 2, “CONCEITOS TEORICOS”, mostra informagdes basicas sobre o
hidrogénio, as células de combustivel, insumos energéticos que podem ser utilizados,
processos de producdo de hidrogénio (destacando o processo de reforma a vapor),
catalisadores, purificadores e armazenamento e seguranc¢a no manuseio do hidrogénio.

O capitulo 3, “A REFORMA DE ETANOL” descreve este processo, com 0S
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conceitos e principios necessarios a compreensao do funcionamento do reformador em
questao.

Os capitulos 4 e 5, “ANALISE FiSICO-QUIMICA” e “ANALISE
EXERGETICA®, mostram detalhadamente a analise fisica e quimica e exergética da
reforma a vapor de etanol para a producédo de hidrogénio.

O capitulo 6, “ANALISE ECONOMICA”, mostra a analise econdmica do
reformador a vapor de etanol descrito nesta dissertacao.

No capitulo 7 sdo apresentadas as conclusdes a respeito desta dissertacao.
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CAPITULO 2 - CONCEITOS TEORICOS

Este capitulo tem como objetivo apresentar alguns conceitos basicos, importantes
para a compreensdo deste trabalho. Estdo incluidos conceitos sobre o hidrogénio, as
celulas de combustivel e os principais processos de producédo de hidrogénio. Conceitos

sobre catalisadores, purificadores, armazenamento e seguranca também sao descritos.

2.1 O HIDROGENIO

O hidrogénio, que € 0 mais simples e mais comum elemento do universo, possui
a maior quantidade de energia por unidade de massa que qualquer outro combustivel
conhecido (PCI = 119.950 kJ/kg). Quando resfriado ao estado liquido, o hidrogénio de
baixo peso molecular ocupa um espacgo equivalente a 1/700 daquele que ocuparia no
estado gasoso, facilitando o seu armazenamento e transporte. Como é quimicamente
muito ativo, raramente permanece sozinho como um unico elemento, em suspensao ou
a parte. No seu estado natural e sob condi¢@es normais, o hidrogénio é um gas incolor,
inodoro e insipido Como substancia, apresenta-se na forma de moléculas diatdmicas,
em estado gasoso nas condigbes ambientais. E a mais leve de todas as substancias
conhecidas, possuindo uma densidade de 0,08987 g / | (a 0°C e 1 atm).

A tabela 2.1 mostra as principais propriedades do hidrogénio.

Tabela 2.1 - Propriedades fisicas do hidrogénio (BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY,
2004; Silva, 1991).

Propriedade: Valor:
Peso Atdmico 1,00797
Ponto de fusao -259,14°C (14,01 K)
Ponto de vaporizagéo (a 1 atm) -251,87°C (20,28 K)
Densidade (a 1 atm e a 0°C) 0,08987 g /|
Calor especifico do gas a 25°C (pressao constante) 3,42 cal / g°C
Coeficiente de expanséo (liquido para gas a 20°C) 1 para 851
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Quimicamente, o hidrogénio é pouco ativo a frio, tornando-se bastante reativo a
quente e (ou) na presenca de catalisadores. Na sua forma atdmica apresenta-se como
um forte agente redutor, reagindo com &xidos e cloretos de metais. Como maior
constituinte dos compostos orgénicos, forma com estes um grande niumero de reacdes.

Fonte renovavel de energia elétrica e (ou) térmica, quando queimado com
oxigénio puro, 0s Unicos produtos sdo calor e agua. Quando queimado com ar,
constituido por cerca de 78% de nitrogénio, alguns déxidos de nitrogénio (NOy) séo

formados.

2.2 CELULAS DE COMBUSTIVEL

A célula de combustivel ¢ um dispositivo eletroquimico que converte energia
quimica em energia elétrica e térmica. Ela funciona de forma similar a uma bateria,
utilizando um insumo energético e um oxidante para abastecer os eletrodos. Um dos
melhores vetores energéticos para as células de combustivel é o hidrogénio. O
oxigénio utilizado pode ser obtido do ar ou de uma fonte de oxigénio puro, sendo que
em ambos os casos, geralmente s&o comprimidos.

Em uma célula de combustivel, a energia quimica de reacdo é convertida
diretamente em eletricidade em corrente continua e, por meio de um conversor, esta
corrente é transformada em alternada. Alguns tipos de células permitem maximizar a
utilizacdo da energia suprida pelo insumo energético, gerando eletricidade e (ou) calor
simultaneamente, possibilitando a técnica da cogeracéo.

Um eletrélito idnico, que € uma membrana condutora de ions, que separa 0
anodo do catodo, inibe a passagem de elétrons e de gases. No catodo, ingressa o
hidrogénio, que é oxidado, liberando calor residual e gerando uma diferenca de
potencial elétrico. Uma célula de poucos milimetros de espessura produz apenas uma
tensdo teorica de 0,7 volt (Sosa et al, 2002). Ao conecta-las em série, tensbes e

poténcias maiores sdo obtidas, que variam de poucos kW, podendo alcancar até
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dezenas de MW.

As células de combustivel emitem poucos poluentes. E ha a producéo de apenas
agua. Outras vantagens incluem a alta eficiéncia, alta qualidade da poténcia (térmica e
elétrica), flexibilidade de combustivel, a ndo existéncia de componentes moéveis, alta
confiabilidade, facil manutencdo, operacdo sem ruido, compatibilidade com sistemas
modulares iguais ou diferentes, flexibilidade na instalacdo, possibilidade de uma
automacdo completa do sistema gerador, entre outros. O principal destaque esta no
impacto das células de combustivel no gerenciamento e no controle da eletricidade, na
sua velocidade de resposta e na rapida capacidade de conexao de carga.

As células de combustivel s&o dispositivos interessantes na geracgdo distribuida
(GD) de energia, ja que podem fornecer eletricidade e calor (através da cogeracao) no
local proximo ao consumo em caso de blecautes, uso em horarios de pico e para
fornecer energia em momentos onde o preco da eletricidade proveniente da rede é
cara, além de serem alternativas a outras fontes de GD altamente poluidoras como o0s
geradores a diesel. Mas a intencdo das células de combustivel como de outros sistemas
de GD néo é de competir com os sistemas de geracéo e distribuicdo ja existentes, mas
sim de melhorar a utilizagdo dos sistemas de energia ja existentes, garantindo
eletricidade de qualidade.

Uma célula de combustivel pode ser instalada dentro de um sistema hibrido onde
podem estar associados dispositivos como fontes alternativas de energia (células
fotovoltaicas, aerogeradores, entre outras) gerando eletricidade para a eletrolise da
agua, eletrolisador, tanque de hidrogénio, baterias, além de geradores a diesel e
inversores de corrente. As células de combustivel também podem ser desenvolvidas
em associacdo com outros sistemas geradores de energia (turbinas a gas ou a vapor,
motores de combustdo interna, entre outros), com trocadores de calor, geradores de
vapor, sistemas de refrigeracdo por absorcdo, bombas de calor, entre outros
componentes, para garantir uma maxima eficiéncia energética a um sistema
energetico.

Para um dos estudos de caso, realizados por Cotrell (2004), o custo foi de US$

3.500/kW, valor bem mais alto que de outras formas de producdo de energia, 0 que
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confirma a sua viabilidade apenas em determinados casos, como para a geragao
distribuida em regibes isoladas. Com a tecnologia atual para veiculos e para um
volume de producdo anual de 500.000 unidades, o custo seria de US$ 195 a 325/kW.
Para efeito de comparacdo, o custo atual de motores a combustdo interna esta entre
US$ 25 a 35/kW, uma tecnologia com mais de século de desenvolvimento.

Os custos de operacdo e manutencdo (O&M) para as células de combustivel
podem ser considerados semelhantes ou inferiores aos dos sistemas convencionais de
geracdo como 0s motores de combustdo interna, pois as células possuem poucos
componentes maéveis (algumas bombas e ventiladores), apresentando pouco desgaste
dos componentes.

Os esforgcos em ciéncia, tecnologia, desenvolvimento e engenharia de produtos e
processos associados com célula de combustivel sdo altamente justificaveis neste
momento, uma vez que esta forma de geracdo de energia esta no limiar de atingir o
estagio comercial, ja existindo a comercializacdo de alguns tipos de células.

O reformador e a integracdo dos componentes também sdo alvos de
desenvolvimentos, na busca da reducéo de custo do sistema. A integracdo dos sistemas
também apresenta uma grande variedade de estagios de desenvolvimento,
especialmente na area de geracdo descentralizada de eletricidade.

Se as células de combustivel substituissem os geradores a diesel e os motores a
combustéo interna com baixa eficiéncia e que liberam de 1,3 a 2,3 kg de NOx por
MWh, as emissdes seriam 10 vezes menores. Uma cidade como Houston (EUA), que
enfrenta problemas de qualidade do ar, embora muito menores que a cidade de S&o
Paulo e a Cidade do Mexico, teria seus gastos em salde respiratdria reduzidos em
aproximadamente de 2,0 a 3,3 bilhdes de dolares por ano (BRASIL H2 FUEL CELL
ENERGY, 2004). A tabela 2.2 destaca a emissdo de poluentes liberados por cada

tecnologia geradora de energia:
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Tabela 2.2 - Impacto ambiental das celulas de combustivel (Giusti, 2003).

Emg/ Combustéao a Combustao a Combustao a Célula de
kWh: gas: 6leo: carvao: combustivel:
Particulados 0,2 0,2 0,2 0,0000045
NOXx 0,3 0,5 11 0,020 - 0,028
SOx - 1,2 1,9 0,00036
Fumaca | opacidade 20% | opacidade 20% | opacidade 20% desprezivel

Mesmo com as vantagens apresentadas, ha estudos que procuram os efeitos
danosos do hidrogénio na atmosfera. As suas possiveis implicacfes seriam o
resfriamento da estratosfera, a intensificacdo da destruicdo da camada de ozénio, o
aumento de nuvens de particulas cobertas de gelo, as mudancas na quimica da

troposfera e nas interacdes entre a atmosfera e a biosfera (CENEH, 2004).

2.2.1 Aplicacdes das células de combustivel

As células de combustivel tém o potencial e a vantagem de poderem ser
utilizadas numa grande variedade de aplicagdes como automdveis, equipamentos
portateis, equipamentos militares, embarcacgdes, veiculos aeroespaciais, entre outros.

Inclui-se também a geracédo de energia estacionaria e portétil.

2.2.2 Tipos de célula de combustivel

2.2.2.1 Célula de Combustivel Alcalina (AFC)

A célula de combustivel alcalina € um dispositivo de baixo custo que néo
necessita de materiais caros. E uma das tecnologias mais avancadas e ja vem sendo
utilizada ha muito tempo para fornecer energia e agua para consumo em missdes
espaciais.

O eletrdlito possui uma solucdo aquosa e alcalina hidroxido de potassio (KOH).
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A célula pode usar catalisadores metélicos ndo-preciosos como o niquel. A
temperatura de operacdo destas celulas esta entre 100°C e 250°C, podendo encontrar
células alcalinas mais modernas operando em temperaturas entre 23°C e 70°C. Estas
temperaturas devem-se principalmente a alta taxa de reacdes quimicas que ocorrem
neste tipo de célula. Esta tecnologia pode apresentar uma eficiéncia de cerca de 60%
nas aplicacOes espaciais (BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY, 2004).

Mas a sua resisténcia interna é alta, impossibilitando altas densidades de
corrente, comprometendo o seu uso em automdveis onde, tanto na partida quanto na
aceleracdo, altas correntes sdo necessarias. Ela pode ser facilmente contaminada pelo
dioxido de carbono (CO,) e pelo monoxido de carbono (CO), reduzindo o seu
desempenho. Ela também requer um gerenciamento complexo de agua e possui uma
vida util curta. Para aplicacfes militares, espaciais e em submarinos, onde o oxigénio
ndo pode ser obtido do ar, o custo para se ter oxigénio e hidrogénio puros ndo é tao

importante.

2.2.2.2 Célula de Combustivel com Membrana de Troca de Prétons (PEMFC)

Sao também conhecidas como eletrolito de membrana polimérica ou eletrdlito
solido de polimero. Neste tipo de célula, o eletrélito € uma membrana solida de acido
poli-perfluorsulfénico, o Nafion™, que é permeavel aos protons, mas ndo conduz
elétrons. Os eletrodos sdo geralmente feitos de carbono. O eletrolito solido reduz os
problemas de corrosdo e de manutencao.

O hidrogénio flui através do anodo e é separado pelo catalisador de platina (o0 que
faz com que as reacdes ocorram mais rapidamente) em protons e elétrons. Os prétons
de hidrogénio atravessam o eletrolito no sentido do catodo e os elétrons fluem em um
circuito externo e fornecem energia elétrica. O oxigénio é fornecido ao céatodo e
combina com os elétrons e com os protons de hidrogénio para produzir dgua. Elas
operam numa temperatura que varia entre 50 a 100°C, geralmente a 80°C. Nesta
temperatura as reagdes eletroquimicas normalmente ocorrem a uma velocidade bem
lenta. Além disso, proporciona uma maior durabilidade dos componentes da célula.

Um dos desafios € encontrar um material catalisador que substitua a platina, que € cara
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e rara.

A baixa temperatura permite a elas um inicio de operacédo rapida. Esta tem uma
densidade de poténcia alta 0 que a deixa mais compacta e leve que outras tecnologias.
Apresenta alta eficiéncia (40 a 50% da maxima tensdo teorica). Pode variar a saida de
poténcia rapidamente para atender as mudancas na demanda de energia. Mas esta
célula precisa de hidrogénio puro para operar porque é vulneravel a contaminacéo pelo
monoxido de carbono (BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY, 2004).

2.2.2.3 Célula de Combustivel de Acido Fosforico (PAFC)

A PAFC é a célula mais avancada comercialmente. Mas devera perder mercado
em breve para outras tecnologias (MCFC; PEMFC, SOFC) que apresentam
rendimentos melhores, menor peso e tamanho. A PAFC gera eletricidade com
eficiéncia de 36 a 42%, ou 45% em alguns casos.

Esta célula utiliza acido fosfdrico liquido como eletrélito, normalmente colocado
em contato com uma rede de silicio. Apesar de operar a temperaturas baixas (de 150 a
220°C), ainda utiliza catalisador de platina nos eletrodos para provocar as reacoes. As
reacOes sdo as mesmas que ocorrem na PEMFC com as rea¢des no catodo ocorrendo
numa velocidade maior que na PEMFC devido a maior temperatura de operacao.

Devido as altas temperaturas de operacdo, uma pequena tolerancia com relacéo
as impurezas é permitida. Isto permite uma flexibilidade no consumo de alguns
combustiveis como o0 géas natural. Elas apresentam uma boa estabilidade, uma baixa
volatilidade do eletrolito e construcdo relativamente simples. Mas utiliza a platina
como catalisador, ha uma producdo baixa de corrente e tensdo se comparada as outras
tecnologias, é pesada, de grandes dimensfes e ndo pode ocorrer a reforma interna do

combustivel.

2.2.2.4 Célula de Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)
Alguns pesquisadores véem vantagens no uso da SOFC em veiculos e estdo
desenvolvendo esta tecnologia para esta aplicagdo, como a pesquisa de Holtappels et

al. (2002), onde uma SOFC é abastecida com os produtos de uma reforma externa de
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gasolina e de diesel.

Um sistema com SOFC normalmente utiliza um material ceramico, ndo poroso e
solido, permitindo atingir temperaturas de operacdo de até 1000°C. Como o eletrolito é
solido, ndo ha necessidade da construcdo de uma matriz de apoio para o eletrdlito.

A energia ¢é gerada pela migracdo de ions de oxigénio provenientes do catodo
para 0 anodo, oxidando o gas do insumo energético, que geralmente é uma mistura de
hidrogénio e monoxido de carbono. No anodo ocorre a formacdo de agua, dioxido de
carbono (CO,) e liberacdo de elétrons.

A eficiéncia elétrica de uma SOFC varia de 40 a 60% e com cogeracéo,
aproveitando-se o calor do vapor d"agua, pode-se atingir uma eficiéncia global de 80 a
85% como podemos observar em trabalhos de Silveira (1998).

A alta temperatura de operacgdo elimina a necessidade de utilizar um catalisador
de metal precioso como a platina, reduzindo-se o custo. A célula também permite que
a reforma do combustivel seja interna, dentro da propria célula, o que permite o uso de
varios tipos de combustiveis, reduzindo os custos associados ao uso de um reformador
externo para o sistema.

A SOFC é a célula mais resistente a componentes sulfurosos. Além disso, estas
células ndo sdo contaminadas na presenca de monoxido de carbono no insumo
energético. Por isso aceita gases provenientes da extracdo de carvdo, como 0 grisu,
evitando deste gas ser eliminado ao meio ambiente. Mas esta célula é mais lenta para
entrar em operacgdo e precisa de uma blindagem térmica para reter o calor e conferir
seguranca pessoal. Assim, este tipo de célula é mais indicado para aplicagdes de
energia estacionaria como em industrias. Além disso, impde limites de durabilidade

aos materiais usados na célula.

2.2.2.5 Célula de Combustivel de Carbonato Fundido (MCFC)

A MCFC possui como uma das principais caracteristicas a geracdo de
eletricidade e térmica em alta escala com alta eficiéncia, flexibilidade na variedade de
combustiveis, reforma interna do combustivel, resisténcia maior a impurezas, baixos

niveis de emissdes de poluentes, entre outras caracteristicas.



32

Elas utilizam como eletrdlito sais de carbonato de sddio, litio e potassio, ou a
combinacdo destes misturados numa matriz de aluminato de litio (LiAIO,). Aquecido
numa temperatura de 650°C estes sais se fundem e geram fons de carbonato (CO5”)
que fluem do catodo para o anodo, onde combinam com o hidrogénio para produzir
agua, didxido de carbono e elétrons. A alta temperatura de operacdo (600 °C a 700
°C), permite que este tipo de célula seja capaz de reformar internamente combustiveis
como 0 gas natural, metanol e a gasolina, produzindo hidrogénio dentro da prépria
célula de combustivel, reduzindo os custos. Nesta temperatura ndo ha problema com a
contaminacdo do mondxido de carbono, embora compostos sulfurosos ainda sejam um
problema. Mas podem ser utilizados materiais mais baratos como o niquel.

A eficiéncia elétrica pode alcancar 42% e a eficiéncia global pode alcancar 86%
(Silveira et al., 2001). Mas devido a alta temperatura e ao eletrélito corrosivo, ha uma
aceleracdo na quebra de componentes, o que contribui para diminuir a vida atil da
MCFC. Também leva um certo tempo para que a temperatura de operacdo seja
atingida, fazendo com que nédo seja ideal para aplicacdes de transporte, além de ser
inseguro para aplicacdes em residéncias devido a alta temperatura e alguns tipos de

corrosdes que podem ocorrer. A sua alta eficiéncia é mais atrativa em industrias.

2.2.2.6 Célula de Combustivel de Metanol Direto (DMFC)

Esta célula, uma variacdo da tecnologia PEMFC, é alimentada por metanol
misturado ao vapor de agua diretamente pelo anodo. Estas células ndo tém muitos dos
problemas de armazenamento tipicos de outras tecnologias, pois 0 metanol tem uma
densidade de poténcia maior que a do hidrogénio, embora menor que a da gasolina ou
diesel. O metanol também é mais facil de transportar e fornecer para o mercado, além
de poder ser utilizado em dispositivos eletrdnicos portateis.

Estas células operam na temperatura de 120 a 130°C e atingem uma eficiéncia de
aproximadamente 40%. A desvantagem é que, devido a baixa temperatura de
conversdo do metanol para hidrogénio e dioxido de carbono, esta célula necessita de
uma quantidade maior de platina como catalisador do que na PEMFC convencional, o

que aumenta o custo da célula de combustivel. O aumento no custo €, entretanto, €
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compensado pela praticidade de utilizar um combustivel liquido e de ndo necessitar de

um reformador.

2.2.2.7 Célula de Combustivel de Etanol Direto (DEFC)

Muitas vezes, o hidrogénio é extraido de um combustivel através de um
reformador acoplado a uma célula de combustivel. No caso das DEFCs., o etanol seria
aplicado diretamente no eletrodo da célula, ndo necessitando de um reformador
externo e nem de um tanque de compressdo para o0 hidrogénio. Basicamente, as
DEFCs. utilizam a tecnologia PEMFC, SOFC e a MCFC.

A reforma do etanol ocorre internamente com a ajuda da alta temperatura de
operacao das células. Sua temperatura de operacdo fica entre 50 a 100°C, temperaturas
ideais para células de pequeno e médio porte. Porém, a quebra das ligagdes quimicas
carbono-carbono requer mais energia, exigindo maior temperatura de operagéo e assim
diminuindo a eficiéncia do processo de conversdo energética. Um outro problema sdo
0s produtos da reacdo que podem ser toxicos ao catalisador. Mesmo assim, resultados
preliminares obtidos com os catalisadores produzidos tém sido bastante interessantes.
As melhores composicdes estdo na faixa de 15 a 30% de diluicdo (85 a 70% de agua)
para obter-se eficiéncias elétricas de 45 a 60%. Alem disso, a eficiéncia da célula
utilizando etanol ficou proxima daquelas com o uso de gés natural (BRASIL H2 FUEL
CELL ENERGY, 2004). Diversos estudos tém demonstrado a eficiéncia das células de
combustivel que consomem etanol sem necessidade de reformadores, como o
realizado por Leal (2003), cuja célula utiliza a tecnologia das células de carbonato
fundido.

2.2.2.8 Células de Combustivel Regenerativas (RFC)

As Células Regenerativas realizam a eletrdlise da agua produzida pelas reagdes
no interior da célula. A &dgua produzida na célula passa por um eletrolisador e separa a
agua em hidrogénio e oxigénio, que séo realimentados para a célula, formando o ciclo.
Desta forma, ndo ha necessidade de fornecimento externo de hidrogénio. A

eletricidade pode ser fornecida por fontes limpas de eletricidade como fontes edlicas,
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solares, geotérmicas, maremotrizes, entre outras.

2.3 PRINCIPAIS FONTES DE HIDROGENIO

A escolha do combustivel deve satisfazer as seguintes condigdes:

- A conversdo em outra forma de energia deve ser facil para o uso final;

- Deve ter alta eficiéncia;

- Deve ser seguro;

- Deve ser barato e de facil disponibilidade.

O combustivel de um sistema célula de combustivel depende da aplicacdo. Nos
meios de transporte e em sistemas portateis, podem ser utilizados metanol, etanol, gas
natural, gasolina e diesel. Em sistemas estaciondrios, destacam o consumo de gas
natural, propano, butano (os dois Gltimos gases também fazem parte da composicao do
gas liquefeito de petroleo, o GLP), residuos gasosos industriais ou combustiveis
derivados da decomposicdo anaerdbia da biomassa como o biogas.

Ha uma maior facilidade em processar combustiveis liquidos, pois sd&o mais
faceis de serem bombeados, destacando a gasolina, por ser um combustivel liquido
com a maior infra-estrutura de difusdo no mundo atualmente, o que pode contribuir
para que as células de combustiveis entrem em estagio comercial (Fitzgerald et al.,
2000).

2.3.1 Combustiveis Fosseis

2.3.1.1 Gas Natural

E um insumo energético proveniente do subsolo e que consiste em diversos
componentes sendo, entdo, uma mistura. Aproximadamente 89% de seu volume é
ocupado pelo metano (CH,), possuindo também, embora em menores proporgdes
etano (C,Hg), propano (CsHg), butano (C4H4o), didxido de carbono (CO,), nitrogénio
(N,), agua, compostos de enxofre, entre outros produtos incluindo hidrocarbonetos

(Silveira et al., 1998). As suas propriedades estdo apresentadas na tabela 2.3:
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Tabela 2.3 - Propriedades fisicas do gas natural (GASPETRO, 2004).

Propriedade: Valor:
Peso molecular médio 17,367 g/ mol
Densidade (a 20°C) 0,79g/1
Calor especifico (a 20°C) 2,20kJ /1 kg. K
Poder calorifico inferior 41548 kJ / m®

Hoje, aproximadamente a metade da producéo de hidrogénio em escala industrial
no mundo provém do gas natural, pelo processo de reforma a vapor (BRASIL H2
FUEL CELL ENERGY, 2004). O gas natural como combustivel automotivo esta se
popularizando no Brasil, com a instalacdo de uma infra-estrutura para o abastecimento,
tornando cada vez mais acessivel o uso deste insumo para as células de combustivel.
Existem projetos de uso de células a gas natural em comunidades isoladas da
Amazonia e projetos que consomem 0 gas natural da rede urbana para produzir energia

elétrica e térmica para residéncias.

2.3.1.2 Gasolina, Diesel e Querosene para Aviagao.

Estes combustiveis, obtidos pela destilacdo fracionada do petrdleo, ndo séo
substancias simples porque sdo constituidos basicamente por numerosos
hidrocarbonetos e, em menor quantidade, por substancias cuja formula quimica
contém enxofre, nitrogénio, metais, oxigénio etc. Se descrever a formula geral destas
substancias como C,H,,, a formula da gasolina seria C;14H14 28, d0 Oleo diesel seria
Ci357H27.14 € do querosene para aviagao seria CysHsq (Brown, 2001).

A grande vantagem esta no fato de aproveitar a infra-estrutura estabelecida em
postos servindo como transicdo para provaveis postos a hidrogénio no futuro, pois
ambos sdo alguns dos combustiveis automotivos mais consumidos no mundo. Mas a
tendéncia devera ser o aproveitamento da infra-estrutura estabelecida pelo alcool
(etanol).

As propriedades relevantes a estes combustiveis estdo nas tabelas 2.4 a 2.6:
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Tabela 2.4 - Propriedades fisicas da gasolina (Brown, 2001).

Propriedade: Valor:
Peso molecular médio 100 g / mol
Densidade (a 20°C) 738¢g/1
Poder calorifico inferior 42.700 kJ / kg
Calor especifico (a 25°C) 2,08 kJ/kg.K

Tabela 2.5 - Propriedades fisicas do 6leo diesel (Brown, 2001).

Propriedade: Valor:
Peso molecular médio 190 g / mol
Densidade (a 20°C) 839¢g/l
Poder calorifico inferior 80.800 kJ / kg
Calor especifico (a 25°C) 19kJ/kg.K

Tabela 2.6 - Propriedades fisicas da querosene de aviacdo (Brown, 2001;
WARDROBE REFRACTORIES P/L, 2004).

Propriedade: Valor:
Peso molecular médio 210 g/ mol
Densidade (a 20°C) 771a837¢g/l
Poder calorifico inferior 90.300 kJ / kg
Calor especifico (a 25°C) 2,1klJ/kg.K

Fitzgerald et al. (2000) conduziram uma pesquisa de um reformador a vapor para

fins automotivos, mas utilizou um combustivel analogo ao da gasolina, o isooctano.

2.3.1.3 Gas Liquefeito de Petroéleo (GLP)
O gés liquefeito de petroleo é composto por propano (em torno de 50%) e butano

(em torno de 50%), sendo uma das alternativas a producdo de hidrogénio por reforma
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a vapor, ja que existem varios estudos abordando a reforma destes gases. As suas

propriedades fisicas estdo na tabela 2.7:

Tabela 2.7 - Propriedades fisicas do gas liquefeito de petroleo (ALTERNATE
ENERGY SYSTEMS INC., 2004).

Propriedade: Valor:
Peso molecular 53,8 g/ mol
Densidade (a 20°C) 5549/l

Calor especifico (a 20°C) 1,7053 kJ/ kg . K
Poder calorifico inferior 49.148,7 kJ / kg

2.3.2 Biomassa

A biomassa oferece as melhores perspectivas entre todas as fontes de energia
renovaveis e como fonte de hidrogénio, seja produzindo alcool (etanol), metanol ou
metano (CHy,).

2.3.2.1 Etanol ou Alcool Etilico

E um liquido incolor, volatil, com odor e sabor caracteristicos. Sua férmula
molecular é C,HsOH. Pode ser dissolvido com agua em todas as proporc¢des e ndo
libera fuligem com a sua queima. Ele é utilizado como solvente, como matéria prima
para diversos produtos industriais, como desinfetantes e em processos fermentativos.

Os alcoois (como o etanol e 0 metanol) podem ser usados como uma Otima
matéria-prima para a producdo de hidrogénio, tendo em vista a facilidade de
decomposicdo na presenca de vapor de &gua e de gerar uma mistura rica em
hidrogénio. Em anos recentes, o metanol foi um alcool muito estudado, esbarrando,
porém, em sua principal desvantagem, que € a toxicidade. Ja o etanol ndo € nocivo ao
meio ambiente na ocorréncia de derramamentos ou vazamentos. Por estas
circunstancias que o etanol tem se destacado como um dos combustiveis ideais para
células de combustivel (RENEWABLE FUELS ASSOCIATION, 2004).
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O etanol permite a formacdo de um ciclo fechado de CO,, 0 que nédo agrava o
efeito estufa. Tecnicamente, o etanol apresenta a vantagem de ndo conter enxofre,
sendo um dos mais indicados para a extracdo de hidrogénio e um dos menos
prejudiciais a0 meio ambiente. E um composto quimico organico com algumas

caracteristicas listadas na tabela 2.8:

Tabela 2.8 - Propriedades fisicas do etanol (SUGARSOFT, 2004).

Propriedade: Valor:
Peso molecular 46 g / mol
Densidade (a 20°C) 789,19/l
Calor especifico (a 20°C) 2,849kl / kg . K
Poder calorifico inferior 30.238 kJ / kg

O etanol, se aplicado em células de combustivel, possibilita uma eficiéncia
energética maior que a dos motores de combustdo interna. Deve ser destacada a
presenca de uma ampla rede de distribuicdo do produto. Mas o etanol também pode ser
obtido através do etileno, este obtido do craqueamento* da nafta, oriundo do petrdleo e
de outros combustiveis fosseis como gas natural, da nafta petroguimica e do carvdo
(Pinazza et al., 2004; Brown, 2001).

* craqueamento: quebra de moléculas maiores, como as que estdo presentes no

petréleo, em moléculas menores.

2.3.2.2 Metanol ou Alcool Metilico

O metanol é um liquido incolor, possuindo um odor suave na temperatura
ambiente. Sua formula molecular ¢ CH3;OH. Este combustivel é produzido em grandes
volumes consumindo géas natural principalmente (Brown, 2001). Existem tecnologias
para a sintese de metanol consumindo CO, proveniente do ar, inclusive (Bockris,
1999). A maior utilizacdo do metanol atualmente esta na producdo de formaldeido,

metil-tert-butil-éter (MTBE) - aditivo para a gasolina e que estd sendo banido aos
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poucos nos EUA - e como combustivel puro ou em mistura com gasolina para
automoveis leves.

As principais propriedades fisicas do metanol estdo na tabela 2.9:

Tabela 2.9 - Propriedades fisicas do metanol (BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY,
2004).

Propriedade: Valor:
Peso molecular 32,04 g / mol
Densidade (a 20°C) 0,7932¢g/1
Calor especifico do liquido (a 20°C) | 2,51 kJ/ kg . K
Poder calorifico inferior 19.900 kJ / kg

2.3.2.3 Biogas

O biogéas ¢ um material produzido através da decomposicdo da matéria organica,
oriunda de diversas fontes (residuos agricolas, residuos de poda de arvores, lixo
doméstico, residuos industriais, esgoto, entre outras), podendo ser utilizado em
diversos setores, em especial no setor doméstico (coc¢do, aquecimento de agua e de
ambientes internos).

A producdo de biogas é uma Gtima alternativa para a producdo de energia, em
especial para os paises em desenvolvimento, por ser abundante em hidrogénio.
Dependendo da tecnologia de digestdo utilizada e da matéria-prima, a composicao do
biogas produzido é de aproximadamente 55 a 65% de CH,, de 35 a 45% de didxido de
carbono, além de conter tracos de hidrogénio, compostos de enxofre (que devem ser
extraidos), aménia e vapor de agua (que deve ser eliminado) (PROJETO BIOGAS,
2004). A sua queima contribui para mitigar o efeito estufa, pois com isso, ha a
producdo de gases menos prejudiciais ao efeito estufa como o didxido de carbono
(Shiga et al., 1998).

2.3.3 Agua
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Este insumo devera ser uma das principais fontes de hidrogénio no futuro,
destacando as analises de viabilidade econémica de sua producéo a partir da agua de
reservatorios das grandes usinas hidrelétricas brasileiras. A idéia é produzir durante a
madrugada, periodo em que a demanda por energia € baixa e de menor custo.

A eletrolise, um dos métodos mais conhecidos, permite romper a molécula de
agua em atomos de hidrogénio e oxigénio através da passagem de corrente elétrica.
Com isto, sdo criadas particulas carregadas (cations e anions).

Algumas das propriedades da agua estdo na tabela 2.10:

Tabela 2.10 - Propriedades fisicas da agua.

Propriedade: Valor:
Peso molecular 18 g / mol
Densidade (a 20°C) 1g/l
Calor especifico do liquido (a 20°C) | 4,19 kJ/ kg . K

2.3.4 Qutros materiais

Podemos analisar na literatura pesquisas sobre a producdo de hidrogénio utilizando
insumos como o dimetil éter (Galvita et al., 2001), amdnia, n-heptano, nafta (Joensen et al.,
2002). Ha também estudos com isooctano, hexeno, tolueno, além da gasolina realizados por

Springmann et al. (2002). Rice et al. (2002) desenvolveram um estudo utilizando acido

férmico.

2.4 PROCESSOS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

Existem diversas solugbes para a producdo de hidrogénio. Junto com elas,
podemos acrescentar diversos estudos realizados como as tecnologias disponiveis para
a sua producdo, os custos de producdo, entre outros estudos. Nos processos de
producdo de hidrogénio sdo necessarias instalacfes associadas ao processador que

permitam a remocao de diversos elementos quimicos, com o intuito de purificar os
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produtos oriundos da reacdo que possam contaminar 0s componentes de uma célula de
combustivel ou a obtencdo de alguns elementos para a producdo suplementar de H,,
como os catalisadores. E importante destacar a remocgdo de CO, metanagio, absorgio
de CO,, adsorcdo, entre outros processos. Além disso, pode haver a necessidade de
pré-tratamento dos combustiveis a serem consumidos, como 0 processo de
dessulfurizacdo, necessario, por exemplo, para a reforma do gas liquefeito de petroleo
(GLP).

A seguir sdo descritos os principais processos de produgéo de hidrogénio:

2.4.1 Reforma a Vapor

A reforma a vapor é provavelmente o método mais comum de producgéo de H,
em industrias quimicas. No caso do gas natural é um processo bem conhecido e
descrito em diversos trabalhos, como os realizados por Steinberg (1996) e Poirier et al.
(1997).

A eficiéncia da reforma é relacionada com as propriedades fisico-quimicas do
insumo energético, das pressdes e temperaturas dos reagentes, das condicGes técnicas
do reformador (como as dimensdes do reformador) e do fluxo do insumo energético e
de agua. O método utilizado para reformar o combustivel depende tanto de suas
caracteristicas quanto da célula de combustivel que ird consumir os produtos da
reforma. Sua tecnologia determina a pureza do hidrogénio e o conteddo de outros
produtos da reforma.

Os compostos que podem ser utilizados neste processo, como os hidrocarbonetos
leves (metano e nafta, por exemplo) reagem com &gua na presenca de catalisadores,
resultando numa mistura de gases contendo principalmente hidrogénio, monéxido e
dioxido de carbono, metano, entre outros, em proporcdes que dependem de fatores
como temperatura, pressao, do material que constitui o catalisador e da razdo molar
dos reagentes. Estas reacOes, que sdo fortemente endotérmicas, também podem ser

realizadas na presenca de hidrocarbonetos pesados, como em uma destas reagoes:
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CnHzpsp + NH,O > nCO + (2n + 1) H, (2.1)
CiHy + nH,O > nCO + (M/2 + n) H, (2.2)
CoHm + 2nH,0 = nCO, + (M/2 + 2n) H, (2.3)

Nos processos, pode ser produzido mais hidrogénio, consumindo o CO por
reacdo de substituicdo. Ajustes no processo podem ser realizados com a intencéo de
minimizar reacdes paralelas, tais como a formacdo de metano em hidrocarbonetos

maiores ou a formacéo de carbono sélido:

CH, > C(s) + 2H, (2.4)

Dando o exemplo do Metano, também podemos obter mais hidrogénio através

desta reacdo (Joensen et al., 2002):

H,0 + CO > H, + CO, (AH%g5 = 41 ki/mol) (2.5)

O balango energético das reacdes que envolvem reforma a vapor é negativo, isto
é, necessita-se de fontes externas de calor, inclusive para a geracdo de vapor, podendo
consumir o proprio reagente para o fornecimento de calor, inclusive a por¢do do
reagente ndo reagido.

Nas células que atuam em temperaturas mais altas (SOFC e MCFC), a alta
temperatura de operacdo na propria célula ajuda no processo de reforma do
combustivel, ativando mais facilmente as reacdes. Assim, diz-se que a reforma ocorre
internamente. Nas células de combustivel que operam em temperaturas baixas,
tipicamente de 80 a 200°C, a concentracdo de CO deve ser minima, pois 0 monoxido
de carbono é um veneno para o eletro-catalisador e o eletrélito, diminuindo a
eficiéncia da célula, bem como sua vida-Gtil (BRASIL H2 FUEL CELL ENERGY,
2004).

Liebhafsky et al. (1968) e Vasudeva et al. (1996), entre outros, calcularam a

deposicdo de carbono provocada pelo consumo de combustiveis. O primeiro trabalho
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considerou a temperatura de operacdo da reforma e a razdo oxigénio / carbono (O
oxigénio seria fornecido pela agua e o carbono, pelo combustivel). No segundo
trabalho, os parametros avaliados foram a razdo agua / etanol e a temperatura de
operagdo. Manipulando estes parametros, foram observadas as formacdes de diversos
produtos em diversas proporcdes e a energia total de Gibbs necessaria para a reforma.
A pressdo de operacao do reformador também é uma varidvel importante.

Ahmed et al. (2001) realizaram estudos mostrando a eficiéncia teorica dos
reformadores na producdo de hidrogénio, de acordo com o combustivel consumido.
Neste caso, as eficiéncias dependem da razdo atbmica hidrogénio / carbono e do calor
de reacdo de cada combustivel. Os resultados descritos na figura 2.1 mostram que as
eficiéncias sdo maiores com 0s reagentes que possuem uma maior razdo hidrogénio /
carbono. As substancias que possuem um maior nimero de atomos de hidrogénio nédo
estdo incluidas como as que possuem uma maior eficiéncia teodrica de reforma. Isto
ocorre devido a necessidade de uma quantidade maior de calor necessario a quebra das
ligacOes destas substancias (C¢Hg, C;Hg, entre outras). No caso do etanol (apresentado

como C,H¢O), a eficiéncia é de 93,7%.

Figura 2.1 - O efeito da razdo atbmica hidrogénio / carbono de diversos combustiveis

na eficiéncia teérica maxima de um reformador de combustiveis (Ahmed et al., 2001).
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Sosa et al. (2002) analisaram um reformador a vapor de gas natural, onde a vazéo
méssica do gas é de 54 Nm*/h, a temperatura de reforma é igual a 800°C e a pressdo de
operacdo é igual a 1 atm. O hidrogénio compbe 53% da vazdo massica total dos
produtos da reforma, sendo altamente dependente da temperaturas, estas altamente
dependentes do grau de avanco da reforma. Se a presséo aumenta, a eficiéncia diminui.
As temperaturas altas, ao contrario, aumentam a eficiéncia da reforma, podendo obter
rendimentos de producdo de hidrogénio proximos a 100% se estas forem superiores a
1000°C.

O célculo das condicdes termodinamicas (temperatura e pressdo) do reformador
pode ser feito com softwares comercialmente disponiveis. Brown (2001) sugere
algumas faixas de temperatura, para diferentes processos de reforma conforme o

combustivel utilizado, que estdo dispostas na tabela 2.11.:

Tabela 2.11 - Faixas de temperaturas para a reforma de diferentes combustiveis.

Reforma a vapor de: Faixa de temperaturas (K):
Metano 1000-1100
Metanol 500-560
Etanol ~800-1000
Gasolina, Oleo Diesel, Querosene de Aviagio 1000-1150

Foram realizadas simulacdes, estas descritas por Brown (2001) para os diversos
insumos energéticos e as proporcdes dos produtos das reformas foram obtidas, como
mostra na tabela 2.12. Neste processo foram descritas as reagdes onde a razao vapor de
agua / metano € igual a 3, vapor / metanol igual a 1,6 e vapor / etanol igual a 4. As
operagdes nas reformas a vapor de metano e de hidrocarbonetos C,H,, ocorrem a 3
atm e 1100 K. As operacgOes nas reformas a vapor de metanol ocorrem a 3 atm e 500
K. A operagao na reforma a vapor de etanol ocorre a 3 atm e 1023 K.

Estudos experimentais mostram que, a 823 K, hd uma menor producéo de CO na

reforma a vapor de etanol (Brown, 2001).
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Tabela 2.12 - Porcentagem em volume dos produtos da reforma dos combustiveis.

Insumo: CH, | H,O| CO |CO,| H,
Metano 0,2 1284|112 | 53 |54,9
(com o uso do WGSR**) 0,2 1176 | 0,4 | 16,1 |65,7
Hidrocarbonetos C,H,, I 40 | 20 I 40
(com o uso do WGSR) | 1204 | 04 |19,6|59,6
Metanol comousodoWGSR | | |138| 0,8 |21,0|64,4
Etanol | | 252|141 | 81 |52,6
(com o uso do WGSR) | 12,0 0,9 |21,3|65,8

WGSR = Water Gas Shift Reactor; | = Ignorado.

** Os produtos da reforma saem do reformador a 500 K.

Segundo Brown (2001), ap6s o processo de reforma a vapor do metano, metanol,
etanol, gasolina, diesel e querosene para aviagdo e da passagem dos produtos da
reforma pelo WGSR, os produtos podem passar pelo processo de oxidacdo parcial.
Com ele, pode ser extraido o que sobrou do mondxido de carbono nos processos
anteriores.

As reacOes endotérmicas, como as que ocorrem nas reformas a vapor em geral,
tornam um reator mais seguro. Se a transmissdo de calor e a cinética das reagdes na
reforma a vapor forem aceleradas, um reator pode ter suas dimensdes reduzidas, como
podemos analisar nos trabalhos de Cunha et al. (2000) e Fitzgerald et al. (2000).
Cunha et al. (2000) realizou alguns célculos do volume necessario ao reformador a
vapor em relacdo a temperatura de reforma e aos valores de conversdo em hidrogénio.
O uso de reformadores menores € interessante quando necessita aumentar a velocidade
das reacoes.

Ainda sobre as dimensdes dos reformadores, podemos citar trabalhos como o de
Springmann et al. (2002), que comprovam a eficacia das reacGes de acordo com o
comprimento do reformador, como podemos observar na figura 2.2 . Nos dois casos, 0

comprimento do reator influi no aumento, em fracbes molares, no consumo dos
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reagentes, neste caso a agua e o isooctano, devido a presenca de um maior volume de
reforma. Mas a formacédo de produtos tende a se estabilizar assim que o comprimento

do reator atinge 0,2 m.

Figuras 2.2 (a) e (b) - Reforma a vapor do isooctano. Razdo molar H,O / C = 3,2;

pressdo = 3 atm; temperatura = 625 a 675°C.

A figura 2.3 mostra a influéncia no tempo de reforma do tolueno no

estabelecimento das fracGes molares dos reagentes e produtos. Na primeira figura,
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observa-se 0 aumento da fracdo molar da 4gua e uma diminuicéo da producdo de H, e
CO com o aumento do tempo de reforma. Na segunda figura, observa-se 0 aumento da
fracdo molar de tolueno e uma diminuicdo da producédo de CO,. devido a diminuigédo

de seu desempenho. Isto ocorre devido ao acimulo de carbono no catalisador.

Figura 2.3 (a) e (b) - Reforma a vapor do tolueno. Razdo molar H,O / C = 4, pressédo =

3 bar, temperatura = 675°C.

Na reforma do tolueno pode ocorrer a producdo de benzeno, uma substancia
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altamente toxica, devendo esta e outras substdncias serem catalisadas para uma

producéo adicional de hidrogénio e de substancias menos tdxicas.

2.4.2 Eletrdlise da dgua

A eletrolise faz uso da eletricidade, oriunda de uma fonte externa, para romper a
agua em atomos de hidrogénio e oxigénio, passando por ela uma corrente elétrica. Seu
funcionamento consiste de dois eletrodos, um negativo (&nodo) e outro positivo
(catodo) que sdo submersos em agua pura, podendo obter uma maior condutibilidade
ao utilizar um eletrolito, tal como um sal, melhorando a eficiéncia do processo. A
corrente elétrica quebra as ligagdes quimicas entre os atomos de hidrogénio e o de
oxigénio e separa os componentes atdbmicos. O hidrogénio se concentra no catodo e o
anodo atrai o0 oxigeénio.

Mas a ligacdo entre o hidrogénio e o oxigénio € muito estavel, sendo dificil de
quebra-la. A eletrélise ndo tem sido muito utilizada porque os custos da eletricidade
usada no processo impedem que ela concorra com o processo de reforma a vapor do
gas natural e futuramente com o de etanol. A producdo de H, via eletrélise pode custar
até dez vezes mais que a reforma a vapor de gas natural e trés vezes mais que a
reforma da gasolina. A medida que o gés natural for ficando mais escasso e caro,
provavelmente a eletrolise ficara competitiva e isso podera ocorrer quando o custo de
instalagcdo atingir US$ 1,1/W e custo de geracdo de 60 a 120 US$/kWh, segundo
Soltermann et al. (1998).

A figura 2.4 mostra um eletrolisador de &gua associado a um sistema de

producéo de hidrogénio. A eletricidade provém de coletores solares fotovoltaicos:
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Figura 2.4 - Sistema de producéo de hidrogénio e de eletricidade (Galli, 1997).

2.4.3 Oxidacao Parcial

As reagdes de oxidacdo parcial, que sdo exotérmicas, podem ocorrer tanto com
hidrocarbonetos leves quanto pesados e podem ser divididas em reacOes de oxidacdo
parcial catalitica, ndo catalitica ou reforma autotérmica, sendo o ultimo uma
combinacdo da oxidacdo ndo-catalitica e reforma a vapor:

- Na oxidacéo parcial catalitica, a reacdo € iniciada cataliticamente, isto €, sem a
presenca de calor. Portanto o combustivel pode ser oxidado, formando H, e outros
produtos como CO.

- A oxidacdo parcial ndo catalitica necessita de altas temperaturas para melhorar
a conversédo de metano e reduzir a formagéo de fuligem.

- No reformador autotérmico, ocorrem reacdes térmicas e cataliticas, onde um
queimador € introduzido ao reator, onde sdo introduzidos vapor e oxigénio (ou ar).

Hidrocarbonetos pesados, por terem uma alta viscosidade, sdo mais dificeis de
serem vaporizados e provocam uma producéo elevada de carbono. O calor exigido no
sistema é fornecido pela queima dos proprios hidrocarbonetos. As duas reacGes basicas

deste processo sdo estas:

CoHm + 1/2 0, > NCO + m/2 H, (2.6)
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1/n CoHum + H,0 = CO + (1+m/2n) H, 2.7)

2.4.4 Eletrdlise a Vapor

Neste processo, também chamado de termolise da agua, uma parte da energia
necessaria para decompor a agua é adicionada na forma de calor ao invés de
eletricidade, tornando o processo mais eficiente que a eletr6lise convencional. A altas
temperaturas (a partir de 1700°C) e a altas press@es (10 atm), a &gua se decompde em
hidrogénio e oxigénio. A taxa de conversdo aumenta com o aumento da temperatura de
vapor. Este calor pode ser fornecido por um dispositivo de concentracdo de energia
solar ou utilizando reatores nucleares, principalmente os de altas temperaturas. O
problema neste processo é impedir a recombinacao do hidrogénio e do oxigénio sob as

altas temperaturas utilizadas no processo (Silva, 1991).

2.4.5 Processos Fotoeletroquimicos (Foto-eletrocatélise)

Os processos fotoeletroquimicos utilizam dois tipos de sistemas eletroquimicos
para produzir hidrogénio. Um dos meétodos utiliza complexos metélicos
hidrossoluveis* como catalisadores. Quando o complexo metéalico se dissolve, absorve
energia solar e produz uma carga elétrica que inicia a reacdo de decomposicdo da
agua. Este processo é semelhante a fotossintese (Silva, 1991).

O outro método utiliza eletrodos semicondutores em uma célula fotoquimica para
converter a energia Otica em energia quimica. A superficie semicondutora possui duas
funcdes: absorver a energia solar e agir como um eletrodo. A corroséo induzida pela

luz limita o tempo de vida util do semicondutor (Silva, 1991).

* hidrossollvel: soltvel em agua.

2.4.6 Processos Bioldgicos e fotobioldgicos por enzimas e algas
Os processos biologicos e fotobioldgicos através de enzimas utilizam algas e
bactérias para produzir hidrogénio. Sob condigdes especificas, os pigmentos em certos

tipos de algas absorve energia solar. As enzimas na célula de energia agem como
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catalisadores para decompor as moléculas de agua. Algumas bactérias também séo
capazes de produzir hidrogénio, mas diferentemente das algas, necessitam de
substratos para seu crescimento. Os organismos ndo apenas produzem hidrogénio, mas

também podem contribuir para a reducdo da poluicdo ambiental (Silva, 1991).

2.4.7 Gaseificacao de combustiveis fosseis e de biomassa

Insumos de origem fossil ou da biomassa podem ser consumidos para a producéo
de hidrogénio. Quando os reagentes sdo sélidos e acompanhados de outros gases, as
reacOes de producdo de hidrogénio sdo denominadas de gaseificacdo. Dentre as
reacOes possiveis, destacam-se aquelas que consomem materiais baratos e abundantes
na natureza, tornando-se assim processos praticos de geracao de hidrogénio em larga
escala, como a gaseificacdo do carvdo. Entre estas substancias baratas e abundantes
estdo os residuos agricolas (utilizados para fins menos nobres, como adubacéo, ou até
mesmo descartado), onde podemos encontrar muitas pesquisas na literatura
especializada (Evans et al., 2004), com custos competitivos, inclusive integrado com

outras fontes como o géas natural.

2.5 CATALISADORES

Catalisador € um material que aumenta a taxa de reagdes sem ser consumido na
propria reacdo. Numa célula de combustivel ha um catalisador nos eletrodos (de pélos
positivos e de pdlos negativos) com o objetivo de quebrar a molécula de hidrogénio
em elétrons e prétons. Os materiais que compdem os catalisadores também sdo
encontrados em outros dispositivos onde as rea¢fes quimicas sao efetivadas, como o
WGSR. Existem diversos materiais utilizados e pesquisados. Entre eles estdo o
paladio, ruténio, iridio, tungsténio, manganés, ferro, tantalo, prata, titdnio, vanadio,
além dos materiais mais comuns como o niquel, cobre, platina, entre outros (Ledjeff-
Hey et al., 1998).

Um dos cuidados tomados é com a formacdo e deposito de carbono no

catalisador, pois os depdsitos acarretam diversas consequéncias (Loffler et al., 2003):
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- Diminuicdo da eficiéncia, devido ao bloqueio do carbono em seus poros;

- Separacdo do leito do catalisador de seu suporte;

- O aumento da presséo no leito do catalisador e, conseqgiientemente, o blogueio
do fluxo dos gases.

Todos os catalisadores utilizados nos processadores de combustiveis para
producdo de hidrogénio sdo vulneraveis a contaminacdo por enxofre. H4 também o
processo de adsorcéo utilizando materiais como carbono ativado, zeolitas ou alumina.
Dependendo da temperatura da reacdo, varios catalisadores podem ser usados no
processo de reforma. Catalisadores para troca a baixa temperatura (temperaturas na
faixa de 250 a 400°C) sé@o preferidos na maioria dos casos, devido as condigOes de

equilibrio e as temperaturas da reforma (L&ffler et al., 2003).

2.6 PURIFICADORES

Os Purificadores sdo aparelhos responsaveis pela extracdo de impurezas,
contribuindo para a maximizacdo da producéo de hidrogénio e da vida til dos reatores
e dos catalisadores. Essas impurezas podem ser compostos que contém enxofre, cloro,
compostos metélicos. Dioxido de carbono e gas metano também pode ser extraidos,
atraves de um sistema de absorcéo.

A figura 2.5 mostra um sistema de reforma a vapor de gas natural. O
hidrocarboneto, antes de ser reformado, é aquecido e purificado. O calor pode ser

oriundo da célula de combustivel e do prdprio reformador.
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Figura 2.5 - Sistema hipotético onde ¢ realizado o processo de reforma a vapor e
purificacdo do hidrogénio (SYNETIX, 2003).

Posteriormente, os produtos da reforma-vapor atingem o reformador shift a alta
temperatura (HTS) e o reformador shift a baixa temperatura (LTS). Os reformadores
shift ttm a funcdo de reaproveitar os reagentes que ndo foram aproveitados na
reforma-vapor e os produtos das reacOes parciais ocorridas no reformador (como o
mondxido de carbono), produzindo hidrogénio. O monoxido de carbono, dependendo
da concentracao e do tipo de célula de combustivel pode ser extremamente prejudicial.

No processo, também se encontram equipamentos responsaveis pela remocdo de
liquidos e de dioxido de carbono. Ha também o reator de metanizacdo, que extrai
oxidos de carbono, formando gas metano, mas para isso, uma parcela de hidrogénio

produzida deve ser consumida para este fim.

2.7 ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

A maior parte do hidrogénio produzido no mundo é consumido quase que de
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imediato no proprio centro produtor, sem passar por um armazenamento (Silva, 1991).
Mas a capacidade de armazenamento é importante para os veiculos automotores, pois
define a autonomia. O mesmo se aplica para as aplicagdes portateis, estacionarias e
espaciais.

O hidrogénio tem a menor densidade no estado gasoso e 0 segundo menor ponto
de ebulicéo de todas as substancias conhecidas, fazendo com que se tenha dificuldades
para armazena-lo no estado gasoso ou liquido. Em forma de gas, necessita de um
sistema de armazenamento de grande volume e pressao, no estado liquido, precisa que
0 seu armazenamento utilize sistemas criogénicos, ou seja, em baixissima temperatura
(-253°C). A baixa densidade do hidrogénio seja no estado liquido ou gasoso, também
resulta numa baixa densidade de energia. Isto faz com que o volume ou a pressdo do
tanque aumente, pois uma certa quantidade de hidrogénio € necessaria para que um
veiculo atinja uma boa autonomia.

Apesar de sua baixa densidade de energia volumétrica, o hidrogénio tem a maior
relacdo energia-massa que qualquer outro combustivel. Infelizmente, esta vantagem é
usualmente ofuscada pelo alto peso do tanque de armazenamento e equipamentos
associados, fazendo com que muitas vezes seja maior e mais pesado que aqueles
utilizados para armazenar gasolina, diesel ou alcool. Mas ja ha projetos que utilizam
materiais de carbono ultra-resistentes e mais leves para estes propositos.

Estes sdo os principais sistemas de armazenamento de hidrogénio:

2.7.1 Reservatorio de Gas Hidrogénio Comprimido

Sistemas de armazenamento de gas em alta pressdo sdo 0s mais comuns e
desenvolvidos para armazenamento de hidrogénio. A maioria dos veiculos movidos
por células de combustivel utilizam esta forma de armazenamento feito em cilindros,
de forma similar aos utilizados com gas natural comprimido. O armazenamento de
hidrogénio (geralmente até 200 atm) resulta em uma grande densidade volumétrica,
atingindo volumes muito menores. Mas a compressdo de gas € um processo de uso
intensivo de energia. Quanto maior a pressédo final, maior a quantidade de energia que

é requerida.
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Também podemos destacar o armazenamento de hidrogénio em gasodutos, que
trabalham a press6es menores que nas pressdes existentes nos cilindros pressurizados,
mas sd80 mais sujeitas as variagdes de temperatura ambiente. H& também o
armazenamento subterrdneo, que € um dos meios menos convencionais de

armazenamento de hidrogénio.

2.7.2 Reservatorio de Hidrogénio Liquido

O hidrogénio liquido é o mais leve dos fluidos criogénicos, possuindo uma
densidade de aproximadamente 1/14 da densidade da agua (Silva, 1991). Sistemas de
armazenamento de hidrogénio liquido resolvem varios problemas como peso e
tamanho que estdo associados aos sistemas de compressdo em alta pressdo. Porém,
este processo, € complexo e caro. O tanque é volumoso e a perda em um
abastecimento de um veiculo automotor pode atingir 25%. A liquefacdo consome
aproximadamente 40% da energia existente neste vetor energético (Brown, 2001).

Para atingir o estado liquido, o hidrogénio passam pelo processo de compressao,
resfriamento a temperaturas abaixo do seu ponto de ebulicdo (-253°C) na pressao
ambiente em um tanque isolado e, posteriormente, pela expansdo do gas. Os tanques
de armazenamento ndo precisam ser altamente reforgados como acontece com 0sS
cilindros de alta presséo, mas precisam ser adequadamente robustos para aplicacdes
automotivas. Os tanques tém uma pressao maxima de operacdo de 5 bar. Se o
hidrogénio ndo for consumido mais rapidamente que sua evaporacao, a pressao cresce

até um ponto em que o hidrogénio descarrega através de uma valvula de alivio.

2.7.3 Hidretos Metalicos

Os sistemas de armazenamento de hidrogénio atraves de hidretos metalicos séo
baseados no principio de que alguns metais absorvem o hidrogénio gasoso sob
condicBes de alta pressdo e temperatura moderada para formar os hidretos metalicos.
Alguns destes metais, segundo Galli (1997) sdo o titanio, o zircbnio, o vanadio, 0
ferro, o manganés, o cromo, o niquel e o magnésio. No geral, estdo divididos de

acordo com a capacidade de liberar hidrogénio em baixa ou alta temperatura. Esses
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metais liberam o gas hidrogénio quando aquecidos em baixa pressdo
(aproximadamente 15 bar), podendo ser em alta temperatura ou ndo (neste caso por
volta de 20°C).

As vantagens do armazenamento utilizando hidretos metalicos esta pelo fato de
que o hidrogénio passa a fazer parte da estrutura quimica do metal e assim nao precisa
de altissimas pressdes ou estar no estado criogénico (baixissima temperatura) para
operar. Como o hidrogénio € liberado do hidreto para uso em baixas pressdes 0s
hidretos metélicos sdo a op¢do mais segura dentre todos os outros métodos para se
armazenar o hidrogénio (Brown, 2001).

A maior desvantagem dos hidretos metalicos é a sua baixa densidade de energia.
Outra desvantagem é que devem ser carregados somente com hidrogénio puro, pois
podem ser contaminados e perderem a capacidade de armazenamento caso impurezas
sejam inseridas. Outro problema associado aos hidretos de metal esta relacionado a sua
estrutura. Eles sdo geralmente produzidos na forma granular ou em p6 possibilitando
assim uma grande area para armazenar o0 gas. As particulas sdo suscetiveis ao atrito, o

que pode diminuir a eficiéncia.

2.7.4 Hidretos Alcalinos

E uma variacdo recente de hidretos que oferece algumas vantagens sobre os
métodos anteriores e utiliza compostos como o sodio, potassio e o litio. Estes
compostos reagem com agua para liberar o hidrogénio sem necessidade de calor. O
processo mais desenvolvido comercialmente envolve o uso de hidroxido de potassio
(NaOH), disponivel facilmente como refugo de industrias de papel, pintura, téxteis,
plastico e petroquimicas. O hidroxido de sodio é convertido em hidreto de sddio (NaH)
retirando-se o oxigénio pela adi¢do de um pouco de calor. As vantagens deste processo
é que ndo precisam de altas pressdes para operar em temperaturas criogénicas, além da
adicdo de calor para liberar o hidrogénio, ndo tem tanto problema com contaminacéo,

com problemas estruturais e sao relativamente facil de manusear.
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2.8 SEGURANCA

O hidrogénio, se tomado certos cuidados, € uma substancia segura. No caso de
um acidente, o hidrogénio se dispersa rapidamente na atmosfera (embora seja
recomendado sistemas de ventilagdo forcada, além de sistemas de deteccédo e alarme),
enquanto os combustiveis liquidos se espalham pela superficie e queimam por muito
mais tempo. Além disso, o hidrogénio néo é toxico, e 0 vazamento de um tanque de
hidrogénio ndo causa uma catéstrofe ambiental.

Embora o hidrogénio seja inflamavel, a sua dispersdo rapida faz com que
raramente o hidrogénio atinja uma concentragdo de combustdo ao ar livre ou em
espacos fechados, mas ventilados. O hidrogénio também tem um coeficiente de
difusdo 3,8 vezes maior que o do gas natural, 6,1 vezes maior que os vapores do
propano, e 12 vezes maior que os vapores da gasolina. Conseglientemente, 0 gas
hidrogénio se eleva e difunde lateralmente mais rapido que o gas natural, propano ou

gasolina.
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CAPITULO 3 - AREFORMA A VAPOR DE ETANOL

3.1 O REFORMADOR DE ETANOL

O processo de geracdo de hidrogénio através da reforma a vapor de &lcoois é
conhecido ha bastante tempo, sendo grande o numero de trabalhos realizados nesta
area, em especial sobre 0 uso do metanol, que ja se constitui em um processo
comercial. Apenas recentemente o numero de trabalhos envolvendo o uso do etanol
tornou-se mais significativo, inclusive no Brasil.

A reforma a vapor de &lcoois para a producdo de hidrogénio envolve um
conjunto de reacGes complexas, com a formacéo de produtos indesejaveis que afetam a
pureza do hidrogénio (Fishtik et al., 2000). Com relagéo as andlises termodindmicas do
processo de reforma a vapor, equacionando os fluxos de massa e de energia presentes
no sistema, tem sido fregiientemente utilizado softwares para resolver as equacoes
numericamente e determinar as quantidades previstas de hidrogénio, mondxido de
carbono, didxido de carbono, assim como outros subprodutos da reforma (Vasudeva,
1996).

No que diz respeito aos processos de purificacdo do hidrogénio produzido pela
reforma do etanol, as maiores atencfes estdo voltadas a remocao de CO, reduzindo-o a
niveis de partes por milhdo (ppm) quando a célula utilizada assim o requerer (caso das
células tipo PEMFC) e a remocdo do CO,, que apesar de ndo contaminar os elementos
das células reduzem seu desempenho ao reduzir a area de contato dos eletrodos com
hidrogénio. No caso do CO, busca-se reduzi-lo significativamente no proprio reator,
atraves de sua reacdo com agua, para produzir mais hidrogénio. Com isto pode-se
utilizar também processos de absor¢do molecular, se necessario.

O Brasil € um mercado promissor pelo fato de possuir um consideravel mercado
de motores estacionarios e uma estruturada rede de 28 mil postos de abastecimento de
combustiveis alternativos a gasolina e ao diesel, como é o caso do nosso alcool,

distribuidos por todo territorio nacional.
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3.2 A CONFIGURACAO ESCOLHIDA PARA O REFORMADOR

Procurando um sistema com méaxima eficiéncia exergética e econdémica, podem
ser estudadas diversas configuracfes para o sistema que comp®6e o reformador a vapor
de etanol. Estas configuragOes se diferem na disposicdo dos equipamentos que
compdem o sistema e na forma que o etanol e a 4gua sdo ingressados no reformador.
Cada configuracdo possui vantagens e desvantagens. Entre os aspectos a serem
estudados destacamos os que envolvem a metalurgia, transferéncia de calor, geometria
do reformador, integracdo reformador-célula, combust&o e catalise. Com isto, objetiva-
se diminuir a irreversibilidade no reator, evitar pontos de superaguecimento no
reformador, possibilitar reacdes proximas as ideais, otimizar os custos, entre outras
consideracdes. Para isso, sugere-se um controle externo da temperatura de reforma. A
configuracdo escolhida foi assim exibida por Silveira et al (2004), disposta na figura
3.1. Esta configuracéo gera vapor superaquecido da mistura agua-etanol.

O protdtipo é constituido pelos seguintes equipamentos:

- 01 destilador;

- 01 reservatorio de etanol;

- 01 reservatorio de mistura agua-etanol;

- 01 bomba dosadora;

- 01 caldeira de mistura agua-etanol;

- 01 reator;

- 01 catalisador shift;

- 01 catalisador de purificacao;

- 01 reservatorio de hidrogénio.
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Figura 3.1 - O sistema de reforma escolhido.

Esta configuracdo é a mais adequada para a producdo de hidrogénio devido ao

baixo custo de instalacdo e as menores taxas de irreversibilidade.

3.3 REACOES QUIMICAS DA REFORMA A VAPOR DE ETANOL

A tabela 3.1 destaca algumas das possiveis rea¢es que podem ocorrer na reforma
a vapor de etanol. O efeito da pressdo na distribuicdo dos reagentes e dos produtos. O
sinal (+) indica que o aumento da presséo influi no aumento na fragdo molar de uma
substancia quimica, o sinal (-) indica que o0 aumento da pressdo influi na diminuicéo na
fracdo molar de uma substancia quimica e o sinal (0) indica que ndo h& nenhum efeito.
Desta tabela, pode-se observar que o aumento da pressdo em geral influi na queda da
producdo de H, e de monoxido de carbono (CO) e na queda da taxa de reacdo de
C,Hs0H. O Av (R) é a diferenca entre a soma dos moles dos produtos com a soma dos

moles dos reagentes de cada reacdo. Este valor influi no sentido de cada reacéo.
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AV (R)| C2Hs0H |H20|CO,| Hz | CO |CH4|CH3CHO
1 C2HsOH +3H,0=2C0O,+6H 4 + +1-1-10 0
2 C;HsOH +4C0O,=6CO+3H,0 4 + -+ 10| - 0
3 2C,Hs0H=CO,+3CH,4 2 + O|-100] - 0
4 | 5C;Hs0OH +2C0,=6CH3CHO+3H,0 2 + -|+]010]O0 -
5 C2HsOH+ H,0=4H,+2CO 4 + +]10]--1]0 0
6 C2oHsOH+2H,=2CH4+H,0 0 0 0o|0(0|0]O 0
7 C2HsOH=CH3CHO+H, 1 + 0jo0}|-(0]O0 -
8 3C2Hs0H=4CH4+2C0O+H;0 4 + -10]10 -] - 0
9 3C;Hs0H +2C0O=4CH3CHO+H;0 0 0 0o|0(0|0]O 0
10| 3CHsOH=2CH3CHO+2CH4+H;0 1 + -10]0|0] - -
11 C2oHsOH+CO,=3CO+3H; 4 + O+ --1]60 0
12 2C;Hs0H+3C0O=C0,+3CH3;CHO -1 - O|+(0|-1]0 +
13 CoHsOH=CO+CHg+H, 2 + 0|0 |- |-1]- 0
14 CH3CHO=CH4+CO 1 0 0|00 -] - +
15 CO+H,0=CO,+H; 0 0 cjo0oj0|0]oO 0
16 CH4+2H,0=CO,+4H, 2 0 + | -] -0+ 0
17 CH3CHO+3H,0=2C0,+5H; 3 0 +|-1-10]0 +
18 CH4+3C0,=4C0O+2H,0 2 0 -+ 0 -] 4 0
19 CH3CHO+3C0,=5C0O+2H,0 3 0 - +]0-1]0 +
20 4CH3CHO+2H,0=5CH4+3CO; 2 0 +|-100] - +
21 CH4+H,0=CO+3H; 2 0 + 10 - -]+ 0
22 CH3CHO+H,0=2C0O+3H, 3 0 +10]--1]0 +
23 CH3CHO+3H,=2CH4+H,0 -1 0 +10]-0]+ -
24 CH4+C0O,=2C0O+2H, 2 0 0|+ |- -1+ 0
25 CH3CHO+CO,=3C0O+2H; 3 0 oO|+(-|-1]0 +
26 2CH3CHO+2H,=C0O,+3CH4 0 0 cjojo0f0]oO 0
27 2C;Hs0H=C0>+3CH4 2 + O|-100] - 0
28 | 5C,Hs0OH+2H,0=6CH;+CO+5H,+3C0O,| 8 + + - - -] - 0
29 C,Hs0H+2H,0=C0O+5H,+CO, 4 + + -1 -1-1o0 0
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loannides (2001) mostra que a reagé@o descrita na equacao 3.1 pode ser realizada
em etapas, embora seja um procedimento mais simples que o apresentado na tabela
anterior:

- Reacdo Global da Reforma do Etanol:
C,HsOHy) + 3H,0n) = 2 CO, + 6 H; (Ah? = -350,41 kJ/mol) (3.1)

A figura 3.2 mostra o esquema da reforma a vapor de etanol:

Figura 3.2 - Reacdo global da reforma a vapor de etanol.

- Reacdo da Reforma a Vapor: A equacdo 3.2 mostra a reagdo da reforma a
vapor, a qual consiste na reacdo endotérmica do etanol com vapor de 4gua, formando,

principalmente, CO (mondxido de carbono) e H, (hidrogénio):
C;Hs0Hw) + H,0) = 2 CO + 4 H, (Ah¢ = -309,31 kJ/mol) (3.2)

Séo utilizados catalisadores tradicionais como os de platina, paladio, cobre ou (e)
zinco. Ha pesquisas que destacam o uso de catalisadores de dioxido de silicio, por
exemplo, as realizadas por Almeida (2004). Klouz et al. (2002) destacam 0 uso do
cobalto, cromo, potéassio, entre outros elementos.

- Reacdo de Troca agua-gas: Também chamada de “Water-Gas Shift Reaction”. E
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um processo moderadamente exotérmica, reversivel, podendo ocorrer a temperaturas
mais baixas que as registradas na reacdo da reforma a vapor, por reacdo de simples
troca agua-gas. Devido a reacdo de simples troca ser limitada pelo equilibrio, a

conversao de CO é incompleta e uma etapa adicional de remocédo de CO é necessaria:
2 COg) +2H0n) = 2CO, + 2 H, (Ahy = -41,1 kd/mol) (3.3)

Como material catalitico, pode ser utilizado compostos de cobre-zinco e 6xido
de alumina, como podemos analisar nas pesquisas sobre a cinética das reacOes
realizada por Amadeo et al. (1995).

No momento, a principal aplicacdo do WGSR estd na producdo de hidrogénio
para a sintese de amdnia, na inddstria petrolifera, entre outros processos industriais.
Maiores detalhes deste processo, como a cinética das reacdes a modelagem deste
reator podem ser vistas em trabalhos como o de Choi et al. (2003).

- Metanacgdo: Muitas reagdes quimicas podem ocorrer simultaneamente a reacao
de reforma a vapor do etanol. A equacdo 3.4 mostra a reacdo mais representativa que €

a da formacéo de metano a partir do monoxido de carbono:
CO + 3 H, = CH, + H,0 (Ah{ = -206,1 ki/mol) (3.4)

A metanagdo é uma reacédo dificil de ser realizada, pois ha a necessidade da
remocao de CO, para depois ser realizada a reacdo, além da remocdo de H,, necessaria
ao processo. O custo da instalagdo do processo de metanagdo para veiculos ainda é
muito alto (Edwards et al., 1998). Para este processo, também podem ser utilizadas
membranas permeaveis a hidrogénio. Este dispositivo é composto de ligas de paladio,
mas € necessaria uma alta pressdo (10 a 20 bar) e alta temperatura (300 a 400°C)
(Edwards et al., 1998).

- Reagdo de Bouduard: E a reagdo que descreve a formagdo de carbono por

decomposicao de mondéxido de carbono:



64

2 CO - CO, + Cg (Ah? = -172,46 kd/mol) (3.5)

A figura 3.3 mostra um exemplo de um reformador a vapor de metanol:

Figura 3.3 - Reformador de metanol (WELLMAN CJB PRODUCTS, 2003).

3.4 CATALISADORES PARA A REFORMA A VAPOR DE ETANOL

As pesquisas em catalisadores para as reacgoes de etanol tém sido estudadas por
mais de uma década, o que gerou um grande namero de trabalhos sobre o assunto na
literatura, conforme podemos ver na descricdo abaixo. Estes estudos procuram
encontrar as condi¢Oes ideais para se maximizar a conversdo, no nosso caso, do etanol
em hidrogénio. Esta atividade tornou-se um elemento-chave na conversdo de
combustiveis liquidos e gasosos em hidrogénio. Em comparacdo ao metanol, a
decomposicdo das ligacdes carbono-carbono no etanol € mais complicada. Além deste
fator a ser considerado, o material catalitico deve ser capaz de oxidar ambos 0s a&tomos
de carbono a CO,, e no caso da producdo de hidrogénio, ndo deve ser ativo para
oxidacéo do H,.

A seletividade (propriedade que mostra a relacdo entre o produto de uma reagéo
com o reagente consumido) de H, para a reacdo de reforma € maior na seguinte ordem:
cobalto > niquel > rodio > platina, ruténio, cobre. As propriedades dos materiais em
diferentes suportes também devem ser estudados.

Alguns destes catalisadores podem ser citados, como os produzidos por Luengo
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et al. (1992), por Laborde et al. (1998), entre outros. O primeiro apresenta um
catalisador contendo 4% de NiNOs, 0,75% de CuNO; e 0,25% de CrNO3; molar, no
qual foi observado que os principais produtos de reacdo foram CO,, CO, H, e CHy,,
sendo que CH3;OH sé apareceu em propor¢des significativas quando se trabalhou em
temperatura em torno de 570 K. A melhor temperatura de processo encontrada foi
préximo de 770 K, cujas fracGes molares dos produtos estavam em uma faixa de 0,05
a 0,15 de CO, 0,30 a 0,40 de CH4, 0,20 a 0,30 de H,, 0,05 a 0,10 de H,O e 0,10 a 0,20
de CO,. O trabalho descrito por Laborde et al. (1998) destaca a descrigédo e a analise
do catalisador de Cu/Ni/Cr em y—alumina, destacando-se as condi¢Ges necessarias para
se obter uma maxima atividade e seletividade do catalisador. Concluiu-se que o
catalisador possuia atividade e estabilidade adequadas, sendo que a condi¢do que
oferece maior seletividade para producdo de hidrogénio ocorre em torno de 300°C, a
pressdo atmosférica. Marifio et al. (1998) estudaram catalisadores de Cu/Ni/K/y-Al,O4
para a reforma a vapor de etanol, a 300°C. Estudos de Freni (2001), Cavallaro et al.
(2001) e Maggio et al. (1998) sugerem o uso de catalisadores de metais nobres (como
a platina e o rodio) com CuO/ZnO/Al,05 e NiO/CuO/SiO,.

Klouz et al. (2002) em suas pesquisas experimentais, também utilizaram um
catalisador de Ni-Cu/SiO, a 500°C, razdo volumeétrica H,O / etanol igual a 3,7 e tempo

de reacdo = 20 h. As fotos sdo mostradas na figura 3.4:
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Figura 3.4 (a) e (b) - Imagens obtidas em um microscopio eletrénico de tunelamento

(TEM) de um catalisador: (a) antes da reforma de etanol e (b) depois da reforma.

A tabela 3.2 representa a distribui¢do dos produtos de reforma a 450°C (situagéo
caracterizada por 100% de conversdo do etanol), para os diferentes conjuntos

cataliticos.

Tabela 3.2 - Distribuicdo dos produtos de reforma (Diagne et al., 2002)

Rh/ CeO, - ZrO,

Composicao (%) |Rh/CeO,| Rh/ZrO, |(CelZr = 4)|(CelZr = 2) | (CelZr =1)
H, 69,1 71,7 70,3 69,2 70,3
CH, 8,2 6 7,3 8,5 7,3
CO 3,5 2,1 1,6 1,6 1,5
CO, 19,2 20,2 20,8 20,7 20,9

No trabalho citado, também podemos observar a propor¢do de CO e CO,
produzidos em funcdo da temperatura. Ha outras pesquisas de catalisadores para

reforma a vapor de etanol onde evolucdes na producdo de gas de sintese em funcdo do
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tempo foram feitas, como também o calculo da quantidade de carbono sélido formado.
Atualmente, o Ni tem sido um dos materiais favoritos como metal suportado e Y,03
como suporte. O Ni, como catalisador em reacOes de hidrogenacao e desidrogenagéo,
por ser um material de alta atividade e baixo custo, e 0 Y,03 por ser um material mais
ativo para desidrogenacgéo aos o0xidos de outros elementos da série dos lantanideos.
Apdls o processo de catalise, recomenda-se coletar os gases para uma analise

cromatogréafica e para uma analise de espectrometria de massa.
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CAPITULO 4 - ANALISE FiSICO-QUIMICA

Num processo de escoamento em regime permanente, com reacdo quimica onde
0s reagentes e os produtos estejam em equilibrio térmico com o meio, a funcdo de

Gibbs torna-se uma variével significativa:

g=h-Ts (4.1)

Na auséncia de variacdes de energia térmica e potencial, o trabalho reversivel é

dado pela expressdes seguintes:

AG= >.nele— 2.NsGs (4.2)
reagentes  produtos

AH= Y'nghe— > nghg (4.3)
reagentes  produtos

AS = Znege - Zn3§5 (44)

reagentes  produtos

onde Neé o nimero de moles de cada reagente (1 mol de etanol e 3 moles de agua) e

Ns, 0 nimero de moles de cada produto da reacdo (2 moles de didxido de carbono e 6
moles de H,).

A tabela 4.1 exibe as energias de formagéo de Gibbs, as entalpias de formagéo e
as entropias absolutas dos reagentes e produtos da reacdo. Essas séo as propriedades

termoquimicas a 298 K e 1 atm:
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Tabelas 4.1 (a) e (b) - Propriedades termoquimicas dos reagentes e produtos.

_ ) Massa molar|  h? a0 $0
Substéancia Férmula
(kg/kmol) (kd/kmol) | (kJ/kmol) (kJ/kmol.K)
Etanol (vapor) C,Hs0H 46,07 -235310 | -168570 282,59
Agua (vapor) H,0 18,02 -241820 | -228590 188.72
Didxido de carbono
CO, 44,01 -393520 | -394380 213,69
(gasoso)
Hidrogénio (gasoso) H, 2 0 0 130,57
; Constante R
Substancia
(kJ/kg . K)
Etanol (vapor) 0,18048
Agua (vapor) 0,46152
Dioxido de carbono (gasoso) | 0,18892
Hidrogénio (gasoso) 4,12418

A dependéncia da energia de Gibbs com a temperatura pode ser expressa de

varios modos diferentes, dependendo do problema.

AGY = AHO — TASY

(4.5)

A constante de equilibrio associada a reacdo da reforma a vapor de etanol e a

férmula que determina as fragcGes molares dos reagentes e produtos da reacdo podem

ser expressas como indica Silveira et al. (2003%) e Van Wylen et al. (1998):

AGY

RT

(4.6)
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nc+nd—na—nb
. ync_ynd P __AGO )
yna.ynb' p0 RT '
2 6
Ky=2 COZ); 12 p4 (4.8)
YEtOHY H20
nj
Yi = (4.9)
NToT

Onde: P ¢ apresséo total e y; sdo as fragdes molares dos componentes gasosos.

A constante de equilibrio K sera:

P(H,)%P(CO,)?

Keq = Keqp = 1 3
P(EtOH)".P(H,0)

(4.10)

Considera-se que a constante de equilibrio (Keq) seja igual a Keq, (constante de
equilibrio em funcdo da pressdo parcial) e que P indique a pressdo parcial de cada
componente. Conhecendo-se o grau de avanco da reacdo global da reforma a vapor de
etanol, pode-se calcular as fragcdes (y;) de cada componente no equilibrio (Silveira et
al., 2003%).

O grau de avanco indica o grau de evolucdo de uma reacdo. Dependente de fatores
como a temperatura e pressdo da reacdo, é um indice que varia de 0 (ndo ha reacGes
quimicas) a 1 (quando todos os reagentes foram transformados em produtos).

A composicdo de equilibrio em funcdo da temperatura pode ser determinada

estabelecendo-se o equilibrio quimico da reacdo global como mostra a tabela 4.2 :
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Tabela 4.2 (a) e (b) - Equilibrio quimico da reacdo global de reforma a vapor.

C,HsOH |+ |3H,0 [« 2CO, |+| 6H;
Inicio n 3n 0 0
n° moles n=n+3n=4n
Equilibrio
n° moles n.(1-o) | 3n.(1-a0) 2n.a 6n. o

n°moles | nequii=n. (L-a) +3n. (l-a)n+2an+6.na=4n(l-a)+8.na=4n+4.na

total Nequil = 4n (1+OL)

fragdo | n. (1-a)/4n (1+a) |3n. (1-a)/4n(1+a) | 2n.a/4n(1+a) | 6n. a/4n (1+a)
atdmica (1-a)/4 (14 ) 3(1-o)/ 4(1+) al2,(1+a) 3a/2(1+a)

Na tabela 3.1 estdo em destaque a determinacdo da constante de equilibrio (Keq) e

do grau de avanco (o) da reacdo global da reforma a vapor do etanol.

Tabela 4.3 - FracGes dos componentes no equilibrio (Silveira et al, 2003%).

Etanol (ethanol) (1-a) Dioxido de carbono (diéxido) o
" _ - %
(C,HsOH) 4.1+ ) (CO,) 2.1+ )
A - Hidrogeéni
gud x(vapor) = 3(1-0) idrogenio x (hidrogénio) = —
(H,0) 4.1+ ) (Hy) 2.(1+a)
Constante de - Keq Palpt  _ 216® 4
equilibrio G+ .@-0)* @-a?)*
Grau de o\ 8/Keq
avanco “ \/41/Keq ++327P

4.1 VARIACAO DA ENERGIA DE GIBBS

Como a reacdo da reforma é endotérmica, o AH® é positivo e a constante de
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equilibrio aumenta com a temperatura. A variacdo da energia de Gibbs (AG°) em
funcdo da temperatura é nula quando ha um equilibrio nas reacGes, isto €, ndo tende
para o lado dos produtos, nem para o lado dos reagentes. Este célculo € realizado

através do seguinte procedimento:

0=AHY —TASO (4.11)

Com isso observa-se que, a 479,85 K (206,7 °C), a AG® torna-se nula, indicando
que a reacdo é possivel somente a altas temperaturas. A interseccao da reta com o eixo
horizontal apresenta um valor positivo, o que indica que a reacdo € endotérmica,

conforme podemos observar na figura 4.1:

Variagdo da energia de Gibbs em funcao da temperatura
100000

0 ~ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 100 200 3 0 500 600 700 800 900 1000 1100
-100000 -

-200000 -

(kJ/kmol)

-300000

Energia de Gibbs

400000 (

-500000

Temperatura (°C)

Figura 4.1 - Energia de Gibbs em funcéo da temperatura da reforma de etanol.
4.2 VARIACAO DO GRAU DE AVANCO

Um aumento na temperatura da reacdo de reforma do etanol proporcionard uma

maior formacdo de produtos, e um aumento na pressdo da reacdo global da reforma
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proporcionara um deslocamento no equilibrio da reacdo no sentido de diminuir o
namero de moles isto é, no sentido dos reagentes.

Segundo Castellan (1986), o valor do grau de avanco (o) aumenta a medida que a
reacdo avanca, atingindo um valor limite quando um ou mais reagentes é consumido.
Esse valor limite do grau de avanco € a capacidade de avanco da mistura reacional.

A andlise do comportamento do grau de avanco em diferentes faixas de

temperaturas e pressoes, pode ser verificada na tabela 4.4 e na figura 4.2:

Tabela 4.4 - Comportamento do grau de avango em diferentes faixas de operacao.

Efeito da Pressao

T(°C): 300 400 500 600
Keq,: 4,930E+03 2,202E+06 2,016E+08 7,616E+09
Pressao (atm) Grau de avango
1 0,8866 0,9717 0,9906 0,9962
3 0,8581 0,9632 0,9876 0,9950
5 0,8431 0,9585 0,9860 0,9943
7 0,8326 0,9551 0,9848 0,9938
Efeito da Presséo
700 800 900 1000 1100
1,376E+11 1,530E+12 1,081E+13 5,625E+13 2,470E+14
Grau de avango
0,9981 0,9990 0,9994 0,9996 0,9997
0,9975 0,9987 0,9992 0,9995 0,9996
0,9972 0,9985 0,9991 0,9994 0,9996
0,9970 0,9983 0,9990 0,9993 0,9995
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Graus de avanco em funcao da pressao
1,00 * X 28 X
I: —
0,98 - i
0,96 - ® —— ®
o 094 ——300°C
c% 0,92 | —@—400°C
3 =—500°C
Q@ 0,90 1 700°C
3 0,88 1 900°C
B —¥—1100°C
0,86
0,84
0,82
0,80
1 3 5 7
Presséo (atm)

Figura 4.2 - Comportamento do grau de avanco em diferentes faixas de operacao.

Podemos observar tanto na tabela quanto na figura anteriores que o grau de
avanco praticamente ndo varia em temperaturas de operacdo acima de 600°C,

independente da pressao.
4.3 OS PRODUTOS DA REFORMA
As constantes de equilibrio, o grau de avanco e as fracbes molares de hidrogénio,

dioxido de carbono e agua e etanol remanescentes, em funcdo da temperatura (entre

300 a 1100°C) e pressdes de 1, 3, 5 e 7 atm, séo apresentados nas tabelas 4.5a 4.8 :
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Tabela 4.5 - Constante de equilibrio (Keq), grau de avanco (o) e fracdo molar (y) dos

produtos da reforma em funcéo da temperatura (pressdao = 1 atm).

Toperacio Keg o x Hz x CO, v EtOH x H20
(°C) produzido | produzido | remanescente | remanescente
300 | 4,930E+03 | 0,8866 | 0,7049 | 0,2350 0,0150 0,0451
400 | 2202E+06 | 0,9717 | 0,7392 | 0,2464 0,0036 0,0108
500 | 2.016E+08 | 0,9906 | 0,7464 | 0,2488 0,0012 0,0036
600 | 7,616E+09 | 0,9962 | 0,7486 | 0,2495 0,0005 0,0014
700 | 1376E+11 | 0,9981 | 0,7493 | 0,2498 0,0002 0,0007
800 | 1,530E+12 | 0,9990 | 0,7496 | 0,2499 0,0001 0,0004
900 | 1081E+13 | 0,9994 | 0,7498 | 0,2499 0,0001 0,0002
1000 | 5625E+13 | 0,9996 | 0,7498 | 0,2499 0,0001 0,0002
1100 | 2,470E+14 | 0,9997 | 0,7499 | 0,2500 0,0000 0,0001

Tabela 4.6 - Constante de equilibrio (Keq), grau de avanco (o) e fragdo molar (y) dos

produtos da reforma em fungéo da temperatura (pressao = 3 atm).

Toperacio Keg o x Ha x CO, v EtOH x H,0O
(°C) produzido | produzido | remanescente | remanescente
300 | 4,930E+03 | 0,8581 | 0,6927 | 0,2309 0,0191 0,0573
400 | 2,202E+06 | 0,9632 | 0,7359 | 0,2453 0,0047 0,0141
500 | 2,016E+08 | 0,9876 | 0,7453 | 0,2484 0,0016 0,0047
600 | 7616E+09 | 0,9950 | 0,7481 | 0,2494 0,0006 0,0019
700 | 1376E+11 | 0,9975 | 0,7491 | 0,2497 0,0003 0,0009
800 | 1530E+12 | 0,9987 | 0,7495 | 0,2498 0,0002 0,0005
900 | 1,081E+13 | 0,9992 | 0,7497 | 0,2499 0,0001 0,0003
1000 | 5625E+13 | 0,9995 | 0,7498 | 0,2499 0,0001 0,0002
1100 | 2,470E+14 | 0,9996 | 0,7499 | 0,2500 0,0000 0,0001
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Tabela 4.7 - Constante de equilibrio (Keq), grau de avanco (o) e fracdo molar (y) dos

produtos da reforma em funcdo da temperatura (pressao = 5 atm).

Toperagio Keg o x Ha x CO, v EtOH x H,0
(°C) produzido | produzido | remanescente | remanescente
300 | 4,930E+03 | 0,8431 | 0,6862 | 0,2287 0,0213 0,0638
400 | 2202E+06 | 0,9585 | 0,7341 | 0,2447 0,0053 0,0159
500 | 2,016E+08 | 0,9860 | 0,7447 | 0,2482 0,0018 0,0053
600 | 7616E+09 | 0,9943 | 0,7478 | 0,2493 0,0007 0,0022
700 | 1376E+11 | 0,9972 | 0,7490 | 0,2497 0,0003 0,0010
800 | 1530E+12 | 0,9985 | 0,7494 | 0,2498 0,0002 0,0006
900 | 1081E+13 | 0,9991 | 0,7496 | 0,2499 0,0001 0,0004
1000 | 5625E+13 | 0,9994 | 0,7498 | 0,2499 0,0001 0,0002
1100 | 2,470E+14 | 0,9996 | 0,7498 | 0,2499 0,0001 0,0002

Tabela 4.8 - Constante de equilibrio (Keq), grau de avanco (o) e fragdo molar (y) dos

produtos da reforma em funcdo da temperatura (pressao = 7 atm).

Toperacio Keg o x Hz v CO, v EtOH x H,0
(°C) produzido | produzido | remanescente | remanescente
300 | 4,930E+03 | 0,8326 | 0,6815 | 0,2272 0,0228 0,0685
400 | 2 202E+06 | 0,9551 | 0,7328 | 0,2443 0,0057 0,0172
500 | 2016E+08 | 0,9848 | 0,7443 | 0,2481 0,0019 0,0057
600 | 7,616E+09 | 0,9938 | 0,7477 | 0,2492 0,0008 0,0023
700 | 1376E+11 | 0,9970 | 0,7489 | 0,2496 0,0004 0,0011
800 | 1530E+12 | 0,9983 | 0,7494 | 0,2498 0,0002 0,0006
900 | 1,081E+13 | 0,9990 | 0,7496 | 0,2499 0,0001 0,0004
1000 | 5625E+13 | 0,9993 | 0,7497 | 0,2499 0,0001 0,0003
1100 | 2,470E+14 | 0,9995 | 0,7498 | 0,2499 0,0001 0,0002
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A tabela 4.9 apresentam os volumes de vapor e de etanol demandados e 0s
volumes ndo aproveitados para diferentes temperaturas, para uma producdo de
hidrogénio constante e igual a 0,7 m*h e pressdes de 1, 3, 5 e 7 atm. A vazdo de
dioxido de carbono produzido em ambas as temperaturas e pressées foi igual a
0,23515 m%h:

Tabela 4.9 - Volume de reagentes e produtos para uma producdo de 0,7 Nm*/h de

hidrogénio a 1 atm.

Demanda | Demanda | Etanol ndo | Agua ndo
Toperagéo

de vapor | de etanol |aproveitado | aproveitada

°oC m>/h
300 0,12448 0,37368 0,00706 0,021180
400 0,11911 0,35757 0,00169 0,005066
500 0,11798 0,35417 0,00056 0,001670
600 0,11765 0,35318 0,00023 0,000677
700 0,11759 0,35299 0,00015 0,000439
800 0,11755 | 0,352,87 0,00010 0,000299
900 0,11749 0,35270 0,00006 0,000165
1000 | 0,11747 0,35262 0,00003 0,000102
1100 | 0,11745 0,35258 0,00002 0,000068




Tabela 4.10 - Volume de reagentes e produtos para uma producéo de 0,7 Nm*h de

hidrogénio a 3 atm.

Demanda | Demanda | Etanol ndo | Agua ndo
Toperacio : :
de vapor | de etanol |aproveitado | aproveitada
°C m°h

300 0,12639 0,37942 0,00897 0,02692
400 0,11963 0,35911 0,00220 0,00661
500 0,11816 0,35470 0,00073 0,00219
600 0,11772 0,35339 0,00030 0,00089
700 0,11764 0,35315 0,00019 0,00058
800 0,11759 0,35298 0,00013 0,00039
900 0,11751 0,35276 0,00007 0,00022
1000 | 0,11748 0,35266 0,00005 0,00013
1100 | 0,11746 0,35261 0,00003 0,00009

Tabela 4.11 - Volume de reagentes e produtos para uma producdo de 0,7 Nm*h de

hidrogénio a 5 atm.

Demanda | Demanda | Etanol ndo | Agua nio
Toperagéo . .
de vapor | deetanol |aproveitado | aproveitada
°oC m*/h

300 0,12742 0,38251 0,01000 0,03001
400 0,11992 0,35998 0,00249 0,00747
500 0,11825 0,35499 0,00083 0,00249
600 0,11776 0,35352 0,00034 0,00101
700 0,11767 0,35323 0,00022 0,00067
800 0,11761 0,35305 0,00015 0,00045
900 0,11753 0,35280 0,00008 0,00025
1000 | 0,11749 0,35268 0,00005 0,00015
1100 | 0,11747 0,35262 0,00003 0,00010

78
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Tabela 4.12 - Volume de reagentes e produtos para uma producéo de 0,7 Nm*h de

hidrogénio a 7 atm.

Demanda | Demanda | Etanol ndo | Agua ndo
Toperacio : :
de vapor | de etanol |aproveitado | aproveitada

°C m°h
300 0,12815 0,38470 0,01073 0,03220
400 0,12012 0,36060 0,00270 0,00810
500 0,11833 0,35520 0,00090 0,00270
600 0,11779 0,35360 0,00037 0,00110
700 0,11769 0,35330 0,00024 0,00071
800 0,11762 0,35309 0,00016 0,00049
900 0,11753 0,35282 0,00009 0,00027
1000 | 0,11749 0,35270 0,00006 0,00017

1100 | 0,11747 0,35263 0,00004 0,00011

Como nas andlises estudadas anteriormente, Garcia et al. (1991) confirmam que
as melhores condicdes para a reforma a vapor de etanol ocorrem a temperaturas
superiores a 650 K, a pressao atmosférica e com grande quantidade de agua como
reagente, além da preocupacdo em inibir a producéo de metano e dioxido de carbono.

As tabelas 4.13 a 4.16 mostram a 0 nimero de moles de etanol e de agua
necessarios para a producéo de 0,7 Nm®/h de hidrogénio a 1, 3, 5 e 7 atm, o nimero de
moles produzidos de dioxido de carbono e hidrogénio e o nimero de moles de etanol e
agua nao aproveitados. As tabelas 4.17 a 4.20 mostram a vazGes massicas dos

reagentes e produtos da reforma em funcdo das temperaturas da reforma:
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Tabela 4.13 - Numero de moles em funcgéo da temperatura da reforma a 1 atm.

Ty | Etanol Agua Didxido de Hidrogénio Etanol _néo Agua héo
Carbono Aproveitado | Aproveitada
°C
300 2,617 7,850 4,937 14,811 0,148 0,445
400 2,132 6,396 4,203 12,610 0,030 0,091
500 1,838 5,515 3,660 10,979 0,009 0,026
600 1,623 4,870 3,240 9,721 0,003 0,009
700 1,456 4,367 2,907 8,722 0,002 0,006
800 1,320 3,959 2,636 7,909 0,001 0,004
900 1,206 3,619 2,412 7,235 0,001 0,002
1000 1,111 3,334 2,222 6,667 0,000 0,001
1100 | 1,030 3,091 2,060 6,181 0,000 0,001

Tabela 4.14 - Namero de moles em funcdo da temperatura da reforma a 3 atm.

Topeo | Etanol Agua Didxido de Hidrogénio Etanol-néo Agua r.1éo
Carbono Aproveitado | Aproveitada
°C
300 7,971 | 23,912 14,811 44,432 0,565 1,696
400 6,423 | 19,270 12,610 37,830 0,118 0,355
500 5523 | 16,570 10,979 32,936 0,034 0,102
600 4,873 | 14,619 9,721 29,163 0,012 0,037
700 4,369 | 13,107 8,722 26,166 0,008 0,023
800 3,960 | 11,880 7,909 23,727 0,005 0,015
900 3,620 | 10,860 7,235 21,705 0,002 0,007
1000 | 3,335 | 10,004 6,667 20,000 0,001 0,004
1100 | 3,091 9,274 6,181 18,543 0,001 0,003
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Tabela 4.15 - Namero de moles em funcdo da temperatura da reforma a 5 atm.

Topwao | Etanol Agua Didxido de Hidrogénio Etanol-néo Agua rléo
Carbono Aproveitado | Aproveitada
°C
300 | 13,393 | 40,179 24,685 74,054 1,051 3,152
400 | 10,731 | 32,193 21,017 63,050 0,223 0,668
500 9,213 | 27,640 18,298 54,894 0,065 0,194
600 8,124 | 24,372 16,202 48,606 0,023 0,070
700 7,283 | 21,850 14,537 43,610 0,014 0,043
800 6,601 | 19,803 13,182 39,546 0,009 0,028
900 6,034 | 18,102 12,058 36,174 0,005 0,014
1000 | 5,558 | 16,675 11,111 33,333 0,003 0,008
1100 | 5,153 | 15,458 10,302 30,905 0,002 0,005

Tabela 4.16 - Numero de moles em funcédo da temperatura da reforma a 7 atm.

Topwaso | Etanol Agua Dioxido de Hidrogénio Etanol .néo Agua rléo
Carbono Aproveitado | Aproveitada
°C
300 18,857 | 56,572 34,558 103,675 1,578 4,735
400 15,050 | 45,149 29,423 88,270 0,338 1,014
500 12,907 | 38,720 25,617 76,851 0,098 0,294
600 11,377 | 34,130 22,683 68,048 0,035 0,106
700 10,199 | 30,596 20,351 61,054 0,022 0,065
800 9,243 | 27,728 18,455 55,364 0,014 0,042
900 8,448 | 25,345 16,881 50,644 0,007 0,021
1000 7,782 | 23,346 15,555 46,666 0,004 0,012
1100 7,214 | 21,641 14,422 43,267 0,002 0,007
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Tabela 4.17 - Vazdo maéssica dos reagentes e dos produtos em funcdo da temperatura

da reforma. Pressdo da reforma igual a 1 atm.

Towaso| Etanol Agua Dioxido de Hidrogénio Etanol -néo Agua r-1510
Carbono Aproveitado | Aproveitada
°C g/h
300 120,371 141,305 217,224 29,621 6,822 8,009
400 98,066 115,121 184,947 25,220 1,389 1,631
500 84,569 99,276 161,021 21,957 0,399 0,468
600 74,672 87,658 142,576 19,442 0,143 0,168
700 66,962 78,607 127,923 17,444 0,088 0,103
800 60,699 71,256 116,001 15,818 0,057 0,066
900 55,499 65,151 106,112 14,470 0,028 0,033
1000 51,128 60,020 97,776 13,333 0,016 0,019
1100 47,398 55,642 90,655 12,362 0,010 0,012

Tabela 4.18 - Vazdo massica dos reagentes e dos produtos em funcdo da temperatura

da reforma. Pressdo da reforma igual a 3 atm.

Toss| Etanol Agua Dioxido de Hidrogénio Etanol -néo Agua héo
Carbono Aproveitado | Aproveitada
°C g/h
300 366,658 430,424 651,671 88,864 26,012 30,535
400 295,467 346,853 554,840 75,660 5,437 6,383
500 254,080 298,267 483,063 65,872 1,570 1,843
600 224,150 263,133 427,729 58,327 0,565 0,663
700 200,972 235,924 383,769 52,332 0,347 0,407
800 182,157 213,837 348,003 47,455 0,223 0,262
900 166,525 195,486 318,336 43,409 0,112 0,132
1000 | 153,400 180,078 293,329 39,999 0,063 0,074
1100 | 142,205 166,937 271,965 37,086 0,039 0,046
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Tabela 4.19 - Vazdo maéssica dos reagentes e dos produtos em funcdo da temperatura

da reforma. Pressdo da reforma igual a 5 atm.

T etanol dqua diéxido de hidrogénio etanol-néo agua r-1510
carbono aproveitado | aproveitada
°C g/h
300 616,072 723,214 1086,119 148,107 48,328 56,733
400 493,629 579,477 924,734 126,100 10,245 12,027
500 423,817 497,525 805,105 109,787 2,967 3,483
600 373,712 438,705 712,882 97,211 1,069 1,255
700 335,036 393,303 639,616 87,220 0,656 0,770
800 303,651 356,460 580,006 79,092 0,423 0,497
900 277,570 325,843 530,559 72,349 0,212 0,249
1000 | 255,682 300,148 488,881 66,666 0,120 0,141
1100 | 237,018 278,239 453,275 61,810 0,074 0,086

Tabela 4.20 - Vazdo massica dos reagentes e dos produtos em funcdo da temperatura

da reforma. Pressdo da reforma igual a 7 atm.

Ty etanol dqua didxido de hidrogénio etanol-néo agua ﬁéo
carbono aproveitado | aproveitada
°C g/h
300 | 867,441 | 1018,300 | 1520,566 | 207,350 72,600 85,226
400 | 692,282 | 812,679 | 1294628 | 176,540 15,545 18,249
500 | 593,703 | 696,956 | 1127,147 | 153,702 4,513 5,298
600 | 523327 | 614,340 998,035 136,096 1,627 1,910
700 | 469,135 | 550,724 895,462 122,108 0,999 1,173
800 | 425169 | 499,111 812,008 110,728 0,644 0,756
900 | 388,626 | 456,213 742,783 101,289 0,323 0,379
1000 | 357,971 | 420,226 684,434 93,332 0,183 0,214
1100 | 331,836 | 389,546 634,584 86,534 0,112 0,132
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4.4 RELACOES ENTRE OS REAGENTES E OS PRODUTOS

A tabela 4.21 mostra as razGes molares hidrogénio / etanol em funcdo da

temperatura e pressao:

Tabela 4.21 - Raz6es molares hidrogénio / etanol.

Presséo (atm)

Toperacio ( °C) 1 3 5 7
300 5,660 5,574 5,529 5,498
400 5,915 5,890 5,875 5,865
500 5,972 5,963 5,958 5,954
600 5,988 5,985 5,983 5,981
700 5,992 5,989 5,988 5,987
800 5,994 5,992 5,991 5,990
900 5,997 5,996 5,995 5,995
1000 5,998 5,997 5,997 5,997
1100 5,999 5,998 5,998 5,998

As tabelas 4.22 e 4.23 mostra as razbes volumétricas hidrogénio / etanol e

hidrogénio / &gua em funcdo da temperatura e pressao:
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Tabela 4.22 - Razdes volumétricas hidrogénio / etanol.

Pressédo (atm)

Toperacio ( °C) 1 3 5 7
300 5,6233 5,5383 5,4936 5,4623
400 5,8767 5,8515 5,8375 5,8273
500 5,9331 5,9244 5,9194 5,9159
600 5,9497 5,9462 5,9441 5,9426
700 5,9529 5,9503 5,9489 5,9478
800 5,9550 5,9531 5,9520 5,9512
900 5,9578 5,9568 5,9562 5,9558
1000 5,9591 5,9585 5,9581 5,9579
1100 5,9598 5,9594 5,9592 5,9590

Tabela 4.23 - Razdes volumétricas hidrogénio / 4gua.

Pressao (atm)

Toperacio ( °C) 1 3 5 7
300 1,8732 1,8449 1,8300 1,8196
400 1,9577 1,9493 1,9446 1,9412
500 1,9764 1,9735 1,9719 1,9707
600 1,9820 1,9808 1,9801 1,9796
700 1,9830 1,9822 1,9817 1,9813
800 1,9838 1,9831 1,9827 1,9825
900 1,9847 1,9843 1,9841 1,9840
1000 1,9851 1,9849 1,9848 1,9847
1100 1,9854 1,9852 1,9851 1,9851

Dividindo o resultado da razdo hidrogénio / etanol com a razdo hidrogénio /

agua, independente da pressao e temperatura, o resultado sera igual a 3,002.
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45 PROPRIEDADES DOS PRODUTOS DA REFORMA

As tabelas 4.24 e 4.25 mostram os poderes calorificos inferiores e superiores
dos produtos da reforma (diéxido de carbono, hidrogénio e etanol e agua ndo reagidos)

em funcdo da temperatura e da pressao da reforma:

Tabela 4.24 - PCI dos produtos da reforma (em kJ/kg).

Toperagio ( °C) 1 atm 3 atm 5atm 7 atm
300 13526 13514 13508 13504
400 13561 13557 13556 13554
500 13569 13568 13567 13566
600 13571 13571 13570 13570
700 13571 13571 13571 13571
800 13572 13572 13571 13571
900 13572 13572 13572 13572
1000 13572 13572 13572 13572
1100 13572 13572 13572 13572

Tabela 4.25 - PCS dos produtos da reforma (em kJ/kg).

Toperagio ( °C) 1 atm 3 atm 5 atm 7 atm
300 15459 15438 15427 15419
400 15522 15515 15512 15509
500 15536 15533 15532 15531
600 15540 15539 15538 15538
700 15541 15540 15540 15539
800 15541 15541 15540 15540
900 15542 15541 15541 15541
1000 15542 15542 15542 15542
1100 15542 15542 15542 15542
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CAPITULO 5 - ANALISE EXERGETICA

5.1 DEFINICAO DE EXERGIA

Os balancos de massa e energia sdo ferramentas essenciais para a analise
exergética e quando um sistema envolve 0 consumo de um ou mais reagentes ou a
formacéo de um ou mais produtos, é necessario um balanco das reacoes.

A Primeira Lei da Termodindmica apresenta as interagdes entre calor e trabalho
de um sistema termodindmico com o meio ambiente. A Segunda Lei da
Termodinamica complementa o balanco energético, permitindo a determinacdo do
verdadeiro valor termodindmico de um fluxo energético e a real ineficiéncia e perdas
dos processos e sistemas. Embora energia seja uma unidade conservativa, sua
qualidade, como uma medida de sua utilidade, ndo é. Exergia (ou disponibilidade), é a
parte da energia que € transformada em trabalho util, enquanto anergia (ou
irreversibilidade) é a parte da energia que ndo é aproveitada em um processo. O termo
exergia foi introduzido para dar uma denominacdo para o termo “potencial de
trabalho”.

O papel da andlise exergética consiste em otimizar um projeto. As anélises
exergéticas sdo efetivas ao estabelecer indices de desempenho mais coerentes e, de
modo pratico, permitir, ao otimizar as perdas, a orientacdo de atitudes de manutencao e
de operacdo. Este método nédo esgota as multiplas alternativas de analises existentes,
mas constitui-se em coadjuvante fundamental na otimizacgao de sistemas de poténcia.

Sistemas de geracdo de poténcia transformam a energia quimica de um
combustivel em trabalho uatil, com passagem em um estagio intermediario para a
producéo de calor, comumente alcangado em processos de combustdo. Esta conversao
de energia resulta em perdas de energia potencial que poderiam ser transformadas em
trabalho devido a irreversibilidade dos mecanismos de troca de energia entre as
moléculas, o que ocorre numa camara de combustdo, por exemplo. No caso da
combustdo, estes mecanismos envolvem transferéncia de momento e calor dos

produtos de combustdo as substancias estaticas ao seu redor contidas no interior da
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camara, sendo responsaveis por quase 70% da geracdo de entropia nessas substancias
(Silveira et al., 2003").

Nem toda irreversibilidade pode ser evitada e, portanto, as possibilidades técnicas
de reducdo das mesmas sdo sempre menores que os limites tedricos, aléem de ocorrer
diferentes redugdes na destruicdo da exergia de um ponto do sistema térmico ao outro.

Finalmente, podemos escrever que Energia é igual a soma da Exergia e da
Anergia.

Exergia € o maximo trabalho tedrico disponivel, obtido quando um material é
trazido do equilibrio termodindmico para uma temperatura acima ou abaixo da
temperatura ambiente, utilizando os parametros do ambiente em sua volta como estado
de referéncia, através de processos reversiveis, envolvendo apenas interacBes com
estes mencionados componentes.

Para um sistema energético que opera a temperatura acima ou abaixo da
temperatura ambiente, pode-se dizer que a exergia € a parte Gtil da energia que pode
ser transformada em outra forma de energia.

O ambiente é um conceito peculiar & anélise exergética. E como um corpo ou
meio em um estado de equilibrio termodindmico perfeito. Assim, este ambiente
conceitual ndo possui nenhum gradiente ou diferenca que envolva presséo,
temperatura, potencial quimico, energia cinética ou potencial e ndo ha a menor
possibilidade de produzir trabalho oriundo de qualquer forma de interacdo entre partes
do ambiente. Nos calculos, utiliza-se 0 ambiente como referéncia zero ou padrdo para
pressdo, temperatura e potencial quimico, com a finalidade de avaliar a exergia. O
ambiente € modelado como um sistema compressivel simples, grande em extenséo e
uniforme em temperatura (T°) e pressdo (P°). Estes valores adotados foram 25°C e 1
atm, respectivamente.

O balango de exergia pode ser descrito desta forma (Ishihara et al., 2004):

€Xentrada = €Xsaida eXdissipada + €Xdestruida (51)

€Xdissipada T €Xdestruida = €Xentrada = €Xsaida = €Xperdida (5.2)
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A exergia dissipada, que € a primeira componente da expressao acima € a exergia
que ndo é utilizada em um processo. A segunda componente representa a exergia que
ndo € aproveitada devido a irreversibilidade do sistema. Esta parcela da exergia é
gerada devido as reacBes quimicas, transferéncias de calor, provaveis quedas de
pressdo e provaveis processos de misturas no sistema.

Nesta andlise, podem ser incluidas parcelas devidas a diferenca de concentracao
entre espécies quimicas, ao potencial quimico associado, as reacOes, a efeitos
eletromagnéticos, elétricos, etc. (Silveira et al., 2003"), o que pode ser contabilizado

utilizando as equacdes 5.3 a 5.10:
EX especie = EX1p + EXc +€Xp +€Xcy (5.3)

Considerando as parcelas referentes ao equilibrio termodinamico e quimico:

extp = (hj —hg) — To(si —Sp) (5.4)
P
eX, =X+ RTOIn(P—') (5.5)
0
V2
exg =— (5.6)
2
eXp =0z (5.7)
onde:
V32 ex® P
X especie = (N1 —No)—To (5 _50)+7|+92+(m)+m_o In(P—') (5.8)
(0]

As parcelas da exergia termodinamica podem também ser assim expressas:

.
(h—=hg)j = J(Cp)idT (5.9)
To

(Cp)i
T

(S—5So); :T}

dT - R In(gj (5.10)

0



O fluxo de exergia , a irreversibilidade e a eficiéncia exergética ou

calculadas utilizando as seguintes equacdes:

Ex = (mespécie)(exespécie)
. N . N .
| = Iz—l EXentrada - E Exsaida >0

N . N .

E EX entrada 2 Iz—‘i EX saida
N .
z EX saida
1=1 < 1

N .
|Zi EX entrada

% EX saida

H T x100=y
> EX
1=1

entrada

— EXHZ

nexergética - 0 0
z Ex entrada z Ex co2
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racional sdo

(5.11)

(5.12)

(5.13)

(5.14)

(5.15)

(5.16)

O processador do etanol utilizado nesta analise € mostrado na figura 5.1.:

i =3 - -
—+—* Agua nio reagida

—+—* Etanol niio reagido

- 3
—b CDI
1 R
Etanol ————* E
F
0 » H,
R 4
M <
A
. D
Agua — ¥ 0
1 R
—
G

Figura 5.1 - O reformador de etanol.

Neste trabalho, realiza-se uma analise exergética do reformador de etanol com a

intencdo de determinar as suas condi¢cdes operacionais 6timas (nivel de pressdo e de

temperatura em funcdo do indice de irreversibilidade), baseando-se em parametros
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obtidos da literatura. Os resultados séo apresentados em tabelas e gréficos.

Para efetuar os calculos, sdo necessarias as informacdes que constam na tabela
5.1, obtidas geralmente em livros de termodindmica, considera-se que 0S gases Sao
ideais.

Associadas a estas informacdes estdo incluidas as diversas temperaturas e

pressdes estudadas de cada espécie quimica e as consequentes entalpias e entropias.
5.2 RESULTADOS DA ANALISE EXERGETICA

A tabela 5.1 mostra as exergias padrdes de cada substancia quimica estudada

neste trabalho e as suas constantes de gases ideais:

Tabela 5.1 - Exergias padrdes e constantes dos gases ideais (Silveira et al.,2003").

ex? (kJ/kg) | R (ki/kg.K)
H, 120900 4,12418
CO, 457 0,18892
H,O 482 0,46152
C,HsOH | 27765 0,18048

A tabela 5.2 mostra informacg6es de cada substancia quimica (vaz6es maéssicas, as
entalpias e as entropias) entrando e saindo do reformador. Com estas informacdes, séo
obtidas as exergias fisicas e quimicas especificas e os fluxos de exergia.
Posteriormente, séo obtidas as exergias totais.

Podemos ver também o consumo de poténcia elétrica (W) utilizada para evaporar
a agua e o etanol consumidos pelo reformador. A poténcia elétrica também é utilizada
nos célculos da exergia de entrada do reformador e € calculada pela multiplicacdo da
vazdo massica pela diferenca entre as entalpias no estado inicial e final da 4gua e do
etanol.

As entalpias e as entropias séo facilmente encontradas na literatura especializada
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ou em softwares disponiveis. Porém, é limitado o nimero de informacdes sobre o
etanol, como as entalpias, as entropias e a equacao que serve para o calculo do calor
especifico a pressdo constante (c,) em funcdo da temperatura, embora estejam
disponiveis portais na internet que fornecem o calor especifico em funcdo da
temperatura (FURNXPERT, 2004).

Com o objetivo de obter calores especificos mais precisos, que variam também
com a pressdo, € possivel calcular valores que sdo incrementados aos calores
especificos ja obtidos em funcdo da temperatura. Estes valores sdo obtidos com o
auxilio de diagramas dispostos nas duas paginas seguintes. Primeiramente, calcula-se a
temperatura e pressao reduzidas (Tr e Pr, respectivamente). Com estes valores sdo

obtidos 0 Ac,® (na figura 5.2) e o Ac,"” (na figura 5.2 ). Com estes resultados, é

calculado o ACp de com o auxilio as seguintes equacdes:
Ccp = Co+ Acp (5.17)

Acp = Ac)+wc? (5.18)

onde o é o fator acentrico, que depende do material. O fator acentrico do etanol é
0,644 (Edmister, 1974).



Figura 5.2 - Diagrama de obtencéo do ACp®
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Figura 5.3 - Diagrama de obtencéo do ACp®
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A tabela 5.2 mostra as temperaturas, pressoes,entalpias e entropias padroes de

cada reagente e produto da reforma:

Tabela 5.2 - Dados do estado padréo dos reagentes e produtos.

Substéncia Presséo (atm) | Temp. (°C) | Entalpia (kJ/kg) |[Entropia (kJ/kg.K)
Etanol 1 25 35,56 0,1297
Agua 1 25 105 0,367

Dioxido de carbono 1 25 0 4,858

Hidrogénio 1 25 0 64,820

Com as exergias calculadas, sdo obtidas as taxas de irreversibilidades em cada

estado termodinamico estudado, como mostra a tabela 5.3:

Tabela 5.3 - Irreversibilidades, Eficiéncias racionais e eficiéncias exergéticas para

diversos estados termodinamicos.

Presséo (atm)(Temperatura (°C)| E Xotal input (KJ/N) |E Xtotar output (KI/D) [T (KI/M)[ w (=) [Masei (-)
600 2713 2533 180 0,933 0,929

1 650 2603 2409 194 {0,925| 0,921
700 2506 2299 206 |0,918| 0,913

600 8258 7814 444 10,946 0,941

3 650 7920 7428 491 0,938 0,933
700 7621 7090 532 |0,930| 0,925

600 13864 13191 673 |0,951| 0,946

5 650 13294 12538 756 |0,943| 0,938
700 12790 11965 825 |0,936| 0,93

600 19510 18623 887 |0,955| 0,949

7 650 18702 17699 1003 | 0,946 0,941
700 17990 16889 1101 |0,939| 0,929




O E Xotal input € @ SOMa das exergias dos reagentes da reforma (no caso etanol e
agua), 0 E Xt oupwt € @ SOma das exergias dos produtos da reforma (no caso
hidrogénio, diéxido de carbono e etanol e agua ndo reagidos) e | é a taxa de
irreversibilidade da reforma, ambos dependendo das propriedades termodindmicas
estabelecidas.

A figura 5.4 mostra as taxas de irreversibilidades nas pressdes e temperaturas

estudadas:

Irreversibilidades
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Figura 5.4 - Grafico das irreversibilidades em funcéo das temperaturas.

O aumento da temperatura de operacdo da reforma pouco contribui para o
aumento das taxas de irreversibilidades, mas o aumento € significativo com o aumento
da pressdo. Estas taxas, com o aumento da temperatura da reforma, tende a uma
estabilidade.

A figura 5.5 mostra as eficiéncias racionais nas pressdes e temperaturas

estudadas e a figura 5.6 mostra as eficiéncias exergéticas:
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Figura 5.5 - Grafico das eficiéncias racionais em funcdo da pressao para alguns valores

de temperaturas.

Eficiéncias exergéticas
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Figura 5.6 - Gréafico das eficiéncias exergéticas em funcdo da pressdo para alguns

valores de temperaturas.

Nos dois graficos anteriores, observa-se que as eficiéncias (racionais e
exergéticas) aumentam com o aumento da pressao (o aumento das eficiéncias tendem a
uma estabilidade a partir de pressdes superiores a 7 atm) e diminuem com 0 aumento

da temperatura da reforma.



CAPITULO 6 - ANALISE ECONOMICA

O estudo de viabilidade econdmica permite avaliar a atratividade de um projeto
analisando o investimento, operacdo e manutencdo do sistema, bem como as possiveis
receitas oriundas da comercializacdo dos produtos a ele associados. Os métodos de
andlise econdmica estdo fundamentados nos custos e beneficios dos investimentos.
Detectd-los e equacionad-los é a principal tarefa, manipulando as equacfes de

engenharia econdmica, resultando na escolha da melhor opcéo.

6.1 FATORES PARA A ANALISE ECONOMICA

A analise econdmica realizada é de um sistema reformador a vapor de etanol para
producdo de hidrogénio cuja temperatura de operacdo é igual a 600°C e cuja pressao
de operacdo é de 1 atm. Para a analise econémica do sistema reformador a vapor de
etanol, devem ser considerados diversos fatores, como a vantagem em Seu USO
(producdo de energia confiavel, custo de operacdo e manutencao do sistema, eficiéncia
de conversdo do sistema, entre outros). Os resultados econdémicos dependem de
flutuacbes nos precos dos insumos energéticos, de seu consumo requerido, da
flutuacdo cambial, da possibilidade de obtencdo de incentivos fiscais, juros baixos,
entre outros beneficios concedidos.

Para isso, devem ser considerados o investimento, o custo de manutencédo e de
operacdo, além do custo de geracao de vapor necessario ao processo.

Na instalacdo, devemos considerar os custos diretos (tubulagdes, instrumentacao,
instalacOes elétricas, obras estruturais), custos indiretos (engenharia, supervisdo de

montagem, comissionamento), reparos, impostos, seguro, licengas, etc.

6.1.1 Custo de producéo de hidrogénio

O custo de producéo de hidrogénio envolve o investimento (caldeira, reformador

e equipamentos acessorios), o custo de operacdo e o custo de manutencdo. A seguinte



equacdo pode ser utilizada para o calculo do hidrogénio produzido:

_ Invgeg *f

2~ HrEy, +Cop +CmaN (6.1)

A poténcia disponivel no hidrogénio gerado no reformador é calculada desta
forma:

O PCI é medido em kJ/kg e m Ho € a vazdo massica de hidrogénio, em Kkg/s.

Foi estimado um valor para o investimento de US$ 256.880,00.
6.1.2 Custo de operacao

O custo de operagédo depende da fonte de calor utilizada para a reforma. No nosso
caso, serdo consideradas as seguintes fontes: etanol, gas natural (GN), gas liquefeito de
petroleo (GLP) e eletricidade.

No caso do consumo de um combustivel (etanol, gas natural ou GLP) como fonte

de calor, o custo de operacéo € obtido através das seguintes formulas:

Ecoms=Mcoms xPClcoms (6.3)

Coo = Ecoms *PcomB
OP - E
H2

(6.4)

No caso do consumo de eletricidade como fonte de calor, o custo de operacédo é

obtido através da seguinte formula:

_ Eeler "PeLET

Cop
En,

(6.5)



6.1.3 Custo de manutencao

O custo de manutencdo do sistema pode ser considerado como sendo 10 % sobre

o0 valor de investimento. Ou seja,

IanEF *f
C =01*—=——
MAN H*En, (6.6)
6.1.4 Fator de anuidade
O fator de anuidade é calculado segundo a formula a seguir:
k
*(q-1
F_ k(q ) (6.7)
q- -1
q=1+— (6.8)
100 '

6.2 RESULTADOS DA ANALISE ECONOMICA

As seguintes consideracdes foram utilizadas neste estudo:

- Investimento no sistema de reforma: US$ 256.880,00

- Taxa anual de juros: Valores variando entre 0 e 20%

- Horas de operacdo : 5000, 6000 e 7000 horas/ano de operacéo;

- Custo do etanol anidro: R$ 0,9822/1 (US$ 0,35978/I). Este valor foi obtido no
Portal Unica (www.unica.com.br) em 15 de Dezembro de 2004.

- Custo do gés natural: R$ 1,7002/m*® (US$ 0,62278/m?). Este valor foi obtido
pela COMGAS (www.comgas.com.br) em 15 de Dezembro de 2004. E uma tarifa com
ICMS, para segmento industrial no Vale do Paraiba cujo consumo estd entre 130 a
1000 m®/meés.

- Custo do gés liquefeito de petroleo: R$ 26/botijdo (US$ 9,54128/botijdo) de 13



kg. Este valor foi obtido no portal eletrénico da ANP (www.anp.gov.br) em 15 de
Dezembro de 2004 e esta é a tarifa mais barata praticada na cidade de Guaratingueta-
SP.

- Tarifa de energia elétrica: R$ 0,19087/kWh (US$ 0,07004/kWh). Este valor foi
obtido pela Empresa Bandeirante de Energia (www.bandeirante.com.br) em 15 de
Dezembro de 2004. E uma tarifa convencional para média e alta tensdo, subgrupo AS
subterréaneo.

O PCI (Poder Calorifico Inferior) dos combustiveis utilizados e do H, sdo os
seguintes:

- Etanol: 21.771,36 kJ/I

- Gés natural (GN): 39.348 kJ/m®

- Gaés liquefeito de petrdleo (GLP): 46.077 kJ/kg

- H,: 119.645,45 k/kg

Para os calculos, estimamos um rendimento de 90% para a caldeira, valor
sugerido nos trabalhos de Sosa et al. (2002). O consumo de energia por parte do

sistema reformador foi calculado pela seguinte forma:

Ecomb *n: EH2 (69)

Eelet*n = EH2 (610)

onde m é o rendimento da caldeira, E__, e E_, S0 a energia disponivel em um

comb elet

combustivel e na forma de eletricidade, respectivamente, e £, ) € a energia disponivel

no hidrogénio.
Na tabela 6.1 estdo os custos de operacdo utilizando os insumos energéticos

estudados neste projeto:

Tabela 6.1 - Consumo dos insumos e custos de operacgdo da reforma.



Custo de operacdo (combustiveis):

0,1120 I/h (Consumo de combustivel)
0,0661 US$/kWh (Custo de operacao)
0,0622 m*/h (Consumo de combustivel)
0,0633 US$/kWh (Custo de operacao)
0,0531 kg/h (Consumo de combustivel)
0,0637 US$/kWh (Custo de operacao)
Custo de operacdo (eletricidade):
0,6795 kWh (Consumo de eletricidade)
0,0778 US$/kWh (Custo de operagéo)

As tabelas 6.2 a 6.5 mostram os custos de manutengédo e 0s custos de producgéo

de hidrogénio para os combustiveis estudados. Os custos estdo em US$/kWh:



Tabela 6.2 - Anéalise econdmica da reforma consumindo etanol.

ETANOL
Horas de operacéo
parak =1 5000 6000 7000
roq f Cman Ch2 Cman Ch2 Cman Ch2

0 1,00 1,00( 0,00233 0,08668 | 0,00194 0,08241 | 0,00166 0,07936
5 1,05 1,05| 0,00245 0,08796 | 0,00204 0,08347 | 0,00175 0,08027
10 1,10 1,10( 0,00256 0,08924 | 0,00214 0,08454 | 0,00183 0,08118
15 1,15 1,15 0,00268 0,09052 | 0,00223 0,08561 | 0,00191 0,08210
20 1,20 1,20| 0,00280 0,09180 | 0,00233 0,08668 | 0,00200 0,08301

parak =2
rq f Cman Cho Cman Chz Cman Ch2
0 1,00 050| 0,00116 0,07387 | 0,00097 0,07173 | 0,00083 0,07020
5 1,05 0,54| 0,00125 0,07483 | 0,00104 0,07254 | 0,00089 0,07089
10 1,10 0,58 0,00134 0,07582 | 0,00112 0,07335 | 0,00096 0,07160
15 1,15 0,62| 0,00143 0,07681 | 0,00119 0,07419 | 0,00102 0,07231
20 1,20 0,65 0,00152 0,07782 | 0,00127 0,07503 | 0,00109 0,07303

parak =3
roq f Cman Ch2 Cman Ch2 Cman Ch2
0 1,00 0,33| 0,00078 0,06959 | 0,00065 0,06817 | 0,00055 0,06715
5 1,05 0,37| 0,00086 0,07046 | 0,00071 0,06889 | 0,00061 0,06777
10 1,10 0,40( 0,00094 0,07136 | 0,00078 0,06964 | 0,00067 0,06841
15 1,15 0,44| 0,00102 0,07227 | 0,00085 0,07040 | 0,00073 0,06907
20 1,20 0,47| 0,00111 0,07322 | 0,00092 0,07119 | 0,00079 0,06974

parak =4
rQ f Cman Ch2 Cman Ch2 Cman Ch2
0 1,00 0,25| 0,00058 0,06746 | 0,00049 0,06639 | 0,00042 0,06563
5 1,05 0,28| 0,00066 0,06828 | 0,00055 0,06707 | 0,00047 0,06621
10 1,10 0,32 0,00073 0,06913 | 0,00061 0,06779 | 0,00052 0,06683
15 1,15 0,35( 0,00082 0,07003 | 0,00068 0,06853 | 0,00058 0,06746
20 1,20 0,39 0,00090 0,07095 | 0,00075 0,06930 | 0,00064 0,06812

parak =5
rq f Cman Cho Cman Chz Cman Ch2
0 1,00 0,20| 0,00047 0,06618 | 0,00039 0,06532 | 0,00033 0,06471
5 1,05 0,23| 0,00054 0,06697 | 0,00045 0,06598 | 0,00038 0,06528
10 1,10 0,26 0,00061 0,06781 | 0,00051 0,06668 | 0,00044 0,06588
15 1,15 0,30 | 0,00069 0,06870 | 0,00058 0,06742 | 0,00050 0,06651
20 1,20 0,33| 0,00078 0,06962 | 0,00065 0,06819 | 0,00056 0,06717




Tabela 6.3 - Andlise econémica da reforma consumindo gas natural.

GAS NATURAL

Horas de operacéo

parak =1

5000 6000

7000

0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

1,00
1,05
1,10
1,15
1,20

Cman Cho Cman Chz

0,00233 0,08894 | 0,00194 0,08467
0,00245 0,09022 | 0,00204 0,08573
0,00256 0,09150 | 0,00214 0,08680
0,00268 0,09278 | 0,00223 0,08787
0,00280 0,09406 | 0,00233 0,08893

Cman

0,00166
0,00175
0,00183
0,00191
0,00200

Ch2
0,08161
0,08253
0,08344
0,08436
0,08527

parak =2

rq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,50
0,54
0,58
0,62
0,65

Cman Cho Cman Chz

0,00116 0,07612 | 0,00097 0,07399
0,00125 0,07709 | 0,00104 0,07479
0,00134 0,07807 | 0,00112 0,07561
0,00143 0,07907 | 0,00119 0,07645
0,00152 0,08008 | 0,00127 0,07729

Cman

0,00083
0,00089
0,00096
0,00102
0,00109

Ch2
0,07246
0,07315
0,07386
0,07457
0,07529

parak =3

rq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,33
0,37
0,40
0,44
0,47

Cman Cho Cman Chz

0,00078 0,07185 | 0,00065 0,07043
0,00086 0,07272 | 0,00071 0,07115
0,00094 0,07361 | 0,00078 0,07190
0,00102 0,07453 | 0,00085 0,07266
0,00111 0,07547 | 0,00092 0,07345

Cman

0,00055
0,00061
0,00067
0,00073
0,00079

Chz
0,06941
0,07003
0,07067
0,07133
0,07200

parak =4

roq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,25
0,28
0,32
0,35
0,39

Cman Chz Cman Chz
0,00058 0,06972 | 0,00049 0,06865
0,00066 0,07054 | 0,00055 0,06933
0,00073 0,07139 | 0,00061 0,07005
0,00082 0,07229 | 0,00068 0,07079
0,00090 0,07321 | 0,00075 0,07156

Cman
0,00042
0,00047
0,00052
0,00058
0,00064

Chz
0,06789
0,06847
0,06908
0,06972
0,07038

parak =5

roq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,20
0,23
0,26
0,30
0,33

Cman Cho Cman Chz
0,00047 0,06844 | 0,00039 0,06758
0,00054 0,06923 | 0,00045 0,06824
0,00061 0,07007 | 0,00051 0,06894
0,00069 0,07095 | 0,00058 0,06968
0,00078 0,07188 | 0,00065 0,07045

Cman
0,00033
0,00038
0,00044
0,00050
0,00056

Chz
0,06697
0,06754
0,06814
0,06877
0,06943




Tabela 6.4 - Andlise econémica da reforma consumindo géas liquefeito de petrdleo.

GAS LIQUEFEITO DE PETROLEO

Horas de operacéo

parak =1

5000

6000

7000

0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

1,00
1,05
1,10
1,15
1,20

Cman

0,00233
0,00245
0,00257
0,00268
0,00280

Ch2
0,08939
0,09067
0,09195
0,09324
0,09452

Cman

0,00194
0,00204
0,00214
0,00224
0,00233

Ch2
0,08511
0,08618
0,08725
0,08832
0,08939

Cman

0,00167
0,00175
0,00183
0,00192
0,00200

Ch2
0,08205
0,08297
0,08388
0,08480
0,08572

parak =2

rq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,50
0,54
0,58
0,62
0,65

Cman

0,00117
0,00126
0,00134
0,00144
0,00153

Ch2
0,07655
0,07752
0,07851
0,07951
0,08052

Cman

0,00097
0,00105
0,00112
0,00120
0,00127

Ch2
0,07441
0,07522
0,07604
0,07687
0,07772

Cman

0,00083
0,00090
0,00096
0,00103
0,00109

Ch2
0,07288
0,07358
0,07428
0,07499
0,07572

parak =3

rq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,33
0,37
0,40
0,44
0,47

Cman

0,00078
0,00086
0,00094
0,00102
0,00111

Ch2
0,07227
0,07314
0,07404
0,07496
0,07590

Cman

0,00065
0,00071
0,00078
0,00085
0,00092

Ch2
0,07085
0,07157
0,07232
0,07308
0,07387

Cman

0,00056
0,00061
0,00067
0,00073
0,00079

Ch2
0,06983
0,07045
0,07109
0,07175
0,07242

parak =4

rq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,25
0,28
0,32
0,35
0,39

Cwman
0,00058
0,00066
0,00074
0,00082
0,00090

Ch2
0,07013
0,07095
0,07181
0,07271
0,07363

Cman
0,00049
0,00055
0,00061
0,00068
0,00075

Ch2
0,06906
0,06975
0,07046
0,07121
0,07198

Cman
0,00042
0,00047
0,00053
0,00058
0,00064

Ch2
0,06830
0,06889
0,06950
0,07014
0,07080

parak =5

roq
0 1,00
5 1,05
10 1,10
15 1,15
20 1,20

0,20
0,23
0,26
0,30
0,33

Cman
0,00047
0,00054
0,00062
0,00070
0,00078

Ch2
0,06885
0,06964
0,07049
0,07137
0,07230

Cman
0,00039
0,00045
0,00051
0,00058
0,00065

Ch2
0,06799
0,06866
0,06936
0,07010
0,07087

Cman
0,00033
0,00039
0,00044
0,00050
0,00056

Ch2
0,06738
0,06795
0,06855
0,06918
0,06985




Tabela 6.5 - Analise econdémica da reforma consumindo eletricidade.

ELETRICIDADE

Horas de operacéo

parak =1 5000 6000 7000

rq f Cman Chz Cman Cho Cman Cho

0 1,00 1,00| 0,00233 0,10350 | 0,00194 0,09922 | 0,00167 0,09616
5 1,05 1,05| 0,00245 0,10478 | 0,00204 0,10029 | 0,00175 0,09708
10 1,10 1,10| 0,00257 0,10606 | 0,00214 0,10136 | 0,00183 0,09800
15 1,15 1,15 0,00268 0,10735 | 0,00224 0,10243 | 0,00192 0,09891
20 1,20 1,20( 0,00280 0,10863 | 0,00233 0,10350 | 0,00200 0,09983

parak =2

r Q f Cman Ch2 Cman Ch2 Cman Ch2
0 1,00 0,50| 0,00117 0,09066 | 0,00097 0,08852 | 0,00083 0,08700
5 1,05 0,54| 0,00126 0,09163 | 0,00105 0,08933 | 0,00090 0,08769
10 1,10 0,58| 0,00134 0,09262 | 0,00112 0,09015 | 0,00096 0,08839
15 1,15 0,62| 0,00144 0,09362 | 0,00120 0,09099 | 0,00103 0,08911
20 1,20 0,65( 0,00153 0,09463 | 0,00127 0,09183 | 0,00109 0,08983

parak =3

r Cuan Cr2 | Cwman Ch2 Cman Ch2 Cman Ch2
0 1,00 0,33| 0,00078 0,08639 | 0,00065 0,08496 | 0,00056 0,08394
5 1,05 0,37| 0,00086 0,08725 | 0,00071 0,08568 | 0,00061 0,08456
10 1,10 0,40| 0,00094 0,08815 | 0,00078 0,08643 | 0,00067 0,08520
15 1,15 0,44| 0,00102 0,08907 | 0,00085 0,08720 | 0,00073 0,08586
20 1,20 047( 0,00111 0,09001 | 0,00092 0,08798 | 0,00079 0,08653

parak =4
rq f Cman Chz Cman Cho Cman Cho2
0 100 0,25| 0,00058 0,08425 | 0,00049 0,08318 | 0,00042 0,08241
5 1,05 0,28| 0,00066 0,08507 | 0,00055 0,08386 | 0,00047 0,08300
10 1,10 0,32| 0,00074 0,08593 | 0,00061 0,08458 | 0,00053 0,08361
15 1,15 0,35| 0,00082 0,08682 | 0,00068 0,08532 | 0,00058 0,08425
20 1,20 0,39( 0,00090 0,08774 | 0,00075 0,08609 | 0,00064 0,08491

parak =5
rq f Cman Ch2 Cman Ch2 Cman Ch2
0 100 0,20| 0,00047 0,08296 | 0,00039 0,08211 | 0,00033 0,08150
5 1,05 0,23| 0,00054 0,08376 | 0,00045 0,08277 | 0,00039 0,08206
10 1,10 0,26| 0,00062 0,08460 | 0,00051 0,08347 | 0,00044 0,08266
15 1,15 0,30| 0,00070 0,08548 | 0,00058 0,08421 | 0,00050 0,08330
20 1,20 0,33( 0,00078 0,08641 | 0,00065 0,08498 | 0,00056 0,08396




A tabela 6.6 mostra um exemplo de analise econémica para fins de comparacéo

entre as fontes de calor estudadas:

Tabela 6.6 - Exemplo de anélise econdmica da reforma a vapor de etanol.

r =12%: H = 7000 horas / ano; k = 10 anos
Custo [US$/kWh]:

Fonte de calor: | Coper Cman Che
Etanol 0,0661 | 0,000804 | 0,16667
GN 0,0633 | 0,000804 | 0,17284
GLP 0,0637 | 0,000804 | 0,17362
Eletricidade | 00778 | 0,000804 | 0,21208

A figura 6.1 mostra o custo de producdo de hidrogénio consumindo eletricidade
e etanol como fontes de calor em funcdo do periodo de amortizacdo do investimento.
Neste caso, utiliza-se apenas estes dois insumos energéticos, tendo em vista que, a
eletricidade devido a sua praticidade (maior disponibilidade de rede elétrica) e devido
ao seu menor custo de instalacdo e obtencdo. Tambem foi escolhido o etanol porque,
com este insumo energético foram obtidos 0os menores custos de operagdo. Foram
consideradas as taxas anuais de juros de 0 e 20%. As linhas cheias representam os
custos obtidos utilizando eletricidade como fonte de calor e as linhas tracejadas

representam os custos obtidos utilizando etanol como fonte de calor.



Custo de producéao de hidrogénio consumindo eletricidade e
etanol como fontes de calor em func¢édo das taxas de retorno
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Figura 6.1 - Custo de producdo de hidrogénio em funcdo do tempo de retorno do

investimento.

Nesta figura, observa-se que o custo de producdo de hidrogénio € maior ao
utilizar a eletricidade como fonte de calor, em comparacao ao uso do etanol. Os custos
diminuem com o aumento do tempo de retorno do investimento e com a diminuicéo
das taxas de juros. Portanto, esta diminui¢do tende a uma estabilidade a partir dos 5
anos de retrorno do investimento.

A figura 6.2 mostra o custo de producéo de hidrogénio em funcdo da taxas anuais
de juros. O ke é o tempo de retorno ou “pay-back” do reformador consumindo
eletricidade como fonte de calor e 0 ka é o “pay-back” do reformador consumindo

etanol como fonte de calor.




Custo de producéao de hidrogénio consumindo eletricidade e
etanol como fontes de calor em funcdo do tempo de retorno
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Figura 6.2 - Custo de producéo de hidrogénio em funcéo da taxa anual de juros (H =
7000 h/ano).

Neste gréafico, que utiliza as mesmas informacdes do grafico anterior, também se
observa que o custo de producdo de hidrogénio € maior ao utilizar a eletricidade como
fonte de calor.

As figuras 6.3 a 6.4 mostram o custo de producdo de hidrogénio com o
reformador consumindo eletricidade e etanol, respectivamente, como fonte de calor em

funcdo das taxas de juros. O “pay-back” sugerido foi de 5 anos.



Custo de producéao de hidrogénio consumindo eletricidade
como fonte de calor em funcao das taxas de juros (K =5

0,087 anos)
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Figura 6.3 - Custo de producdo de hidrogénio com o reformador consumindo

eletricidade em funcdo da taxa anual de juros.

Custo de producao de hidrogénio consumindo gés natural
como fonte de calor em funcéo das taxas de juros (K =5 anos)
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Figura 6.4 - Custo de producéo de hidrogénio com reformador consumindo etanol em

funcéo da taxa anual de juros.



Embora as diferencas entre os custos de producdo de hidrogénio sejam pequenas,
observamos uma leve tendéncia de aumento destas diferencas com o aumento das
taxas de juros e com a diminui¢do do tempo de operacdo anual do sistema reformador.

A figura 6.5 mostra o custo de producdo de hidrogénio com o sistema
consumindo diversas fontes de calor em funcdo do tempo de operacdo. Neste caso, a

taxa de retorno é de 5 anos e as taxas de juros sao de 0 e 20%.

Custo de producéao de hidrogénio consumindo
diversas fontes de calor em funcdo do tempo de
operacdo (K =5anos er =0 e 5%)
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Figura 6.5 - Custo de producéo de hidrogénio em funcdo do tempo de operacéo.

Observa-se uma diferenca consideravel entre o custo de producdo de hidrogénio
com o reformador operando com eletricidade e o custo de producéo de hidrogénio com
o reformador operando com outros insumos energéticos. O custo da energia elétrica

varia conforme o consumidor, a localidade e o contrato assinado e as condigdes por



elas impostas, 0 que pode possibilitar uma competitividade menor a este insumo
energético e até mesmo custos menores aos oferecidos pelos combustiveis estudados.
As variacdes de precos entre o alcool, o gas natural e o gas liquefeito de petrdleo
também podem ser grandes, afetando de forma consideravelmente a anéalise
econdémica.

Os gréficos seguintes mostram 0s custos de producdo de hidrogénio
considerando as diferentes pressbes e temperaturas sugeridas nas analises fisico-

quimica e exergética e utilizando etanol e eletricidade, respectivamente, como fontes

de calor:
Custo de producéo de hidrogénio - etanol como fonte de
calor (r=12%,H =7000 horas /ano, k =10 anos)
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Figura 6.6 - Custo de producéo de hidrogénio - uso do etanol como fonte de calor



Custo de producéo de hidrogénio - eletricidade como
fonte de calor (r =12%, H =7000 horas /ano, k =10 anos)
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Figura 6.7 - Custo de producgéo de hidrogénio utilizando eletricidade como fonte de

calor

Nos dois gréficos anteriores, observa-se que o custo de producdo de hidrogénio
utilizando etanol como fonte de calor € menor que o custo de producdo de hidrogénio
ao utilizar eletricidade como fonte de calor. Os custos de producdo diminuem com o
aumento da pressdo e com a diminuicdo da temperatura de trabalho. Estes fatores se
devem a maior vazdo massica de hidrogénio no sistema reformador no momento em
que a reforma esta sendo submetida a altas pressdes e baixas temperaturas. Porém, os
custos de producéo tendem a uma estabilidade a medida em que sé&o aplicadas pressoes
maiores no sistema reformador, tendo esta estabilidade em pressdes acima de 7 atm. A
variagédo do custo de produgdo com o aumento da temperatura diminui com o aumento
da pressao de reforma, a ponto desta variacédo, a 7 atm, ser incipiente.

Sobre os combustiveis utilizados, o alcool ¢ uma boa opcéo para o Brasil, tanto
para a producéo de calor para o processo de reforma, quanto para a prépria reforma. O
Brasil, atualmente, é o maior produtor de etanol da cana do mundo, com uma producéo
aproximada de 12,6 bilhdes de litros (no mundo, a producéo € de 35 bilhdes de litros),
além de possuir um dos custos mais baixos do mundo. A geracdo de créditos de
carbono também podem incrementar esta atividade. O consumo de biomassa pelas

células de combustivel e (ou) pelo reformador (se existir) contribui para a formacéo do



ciclo do carbono, onde o diéxido de carbono (CO,) poderd ser consumido
posteriormente pelas plantas (PORTAL UNICA, 2004).

O etanol, como também o metanol, podem ser obtidos da matéria-prima vegetal,
isto é, matéria-prima renovavel, ao contrario dos combustiveis fésseis. A quantidade
de petroleo brasileiro corresponderia a 14 anos de consumo, mantidos os atuais niveis
de uso de combustiveis derivados (www.lnica.com.br, 2004), isso se ndo descobrir
novas jazidas e novas tecnologias e aumentar a eficiéncia energética dos agentes
consumidores (PORTAL UNICA, 2004).

Podemos, ainda, destacar uma vantagem ao produzir alcool da cana-de-agucar:
Para 1 MJ de combustivel fossil consumido na industria sucro-alcooleira, séo obtidos
aproximadamente 9 MJ de energia renovavel da cana-de-acucar. Do milho, obtém-se
apenas 1,3 MJ (PORTAL UNICA, 2004).

Para produzir a mesma quantidade de energia, o alcool emprega 152 vezes mais
pessoas que a industria do petroleo e o investimento na geracdo de um emprego é de
US$ 11 mil contra US$ 22 mil industria petroquimica (PORTAL UNICA, 2004).

Apesar de ser um recurso nao-renovavel, é interessante estudar o consumo do gas
natural como fonte de calor (também como fonte de H,) devido aos baixos custos
ofertados e devido a possibilidade de aproveitamento das grandes jazidas deste insumo
energético encontradas nos altimos anos, com o as jazidas encontradas na Bacia de
Santos, e do aproveitamento de uma rede de gasodutos j& existente ou em fase de
implantacao.

O uso do gés liquefeito de petroleo (ou GLP), tanto como fonte de calor quanto
como fonte de H,, também aproveita a infra-estrutura existente no Brasil.

O uso da eletricidade como fonte de calor também aproveita a infra-estrutura
existente na distribuicdo, dentro e fora dos estabelecimentos responsaveis pela reforma
a vapor para a producdo de hidrogénio. Este insumo pode ser aproveitado gracas ao

custo baixo, necessario a instalacdo desta infra-estrutura.



CAPITULO 7 - CONCLUSOES

A reforma a vapor é um dos principais processos de obtencdo de H,, que pode ser
realizado utilizando diversas substancias.

Neste trabalho também foram descritos diversos estudos sobre a analise técnica
da reforma a vapor de etanol extraidos da literatura.

A anélise fisico-quimica permitiu avaliar a eficiéncia da reforma, dependendo
das condi¢Oes termodindmicas aplicadas (temperatura e pressdo). A reagdo estudada
para esta analise é a reacdo global da reforma a vapor de etanol, que ndo considera a
formacéo de produtos comumente formados na reforma como o mondxido de carbono,
gas metano, carbono solido, acetaldeido, entre outros produtos. Algumas das outras
reacdes que podem ocorrer na reforma estdo dispostas como exemplo.

Ainda sobre esta anélise, conclui-se que as rea¢es ocorrem a partir de 206,7 °C
(479,7 K), temperatura onde a energia de Gibbs € nula.

Observa-se que 0 aumento da eficiéncia da reforma a vapor de etanol ocorre com
0 aumento da temperatura e com a queda da pressdo. Com a reacdo global destaca que,
com o aumento da pressdo, ha um aumento nas fragdes molares de etanol e agua
(reagentes da reacdo) e uma queda nas fracdes de didxido de carbono e hidrogénio
(produtos), fato também comprovado na literatura.

Vasudeva et al. (1996) destaca que as fragcbes molares sdo maiores a 1 atm que a
2 atm. Segundo estudos de Sosa et al. (2003) sobre um reformador a vapor de gas
natural, o aumento da pressdo também contribui para a diminui¢do do rendimento na
reforma.

Ahmed et al. (2001) destacam a eficiéncia da reforma a vapor de etanol,
independente da temperatura, em 93,7%. Fishtik et al. (2000) mostra que a temperatura
onde ocorrem a maior fracdo molar de hidrogénio é de aproximadamente 1000K, com
a sua estabilizacdo a partir desta temperatura, numa reforma tedrica em que ha a
ocorréncia de gas metano (através do processo de metanacdo). Vasudeva et al. (1996)
destaca a temperatura de 900 K como a temperatura onde a fragdo molar de hidrogénio

é maior, tendo uma diminuicao da fracdo apds esta temperatura.



A faixa de temperaturas sugeridas por Brown (2001), entre 800 e 1000 K, estéo
entre as temperaturas com o0s maiores rendimentos da reforma e com maior
seletividade do H,, o que condiz com a concluséo de Garcia et al. (1991), que
afirmaram que as melhores condicOes para a reforma a vapor de etanol ocorrem a
temperaturas superiores a 650 K. Segundo estudos de Fishtik et al. (2000), a fracédo
molar de H, atinge seu valor maximo a 1000 K. Klouz et al. (2002) destaca que a
seletividade do hidrogénio na temperatura de reforma de 600°C é de aproximadamente
90%.

Os resultados obtidos na literatura condizem com as anélises realizadas, pois a
eficiéncia da reforma depende de condic¢des termodinamicas como entalpia e entropia
de formacao, que sdo variaveis dependentes da temperatura.

Sugere-se experimentos praticos em temperaturas de 600 a 700°C. A partir destas
temperaturas, o0 aumento da eficiéncia da reforma tende a estabilidade, isto €, ndo ha a
necessidade de realizar reformas em temperaturas muito altas, pois o consumo de
energia € muito alto. Sugere-se também a reforma a 1 atm porque, além da eficiéncia
da reforma ser maior, ndo ha a necessidade de adotar tecnologias de compressdo ou
descompressao.

Na analise exergética, podemos observar um aumento da irreversibilidade com o
aumento da pressdo e da temperatura. Em valores absolutos, a variacdo da
irreversibilidade em funcéo da temperatura de operacgdo € de 14,4% a 1 atm, de 600 a
700°C (de 180 a 206 kJ/h, respectivamente), e de 24,1% a 7 atm, de 600 a 700°C (de
887 a 1101 kJ/h, respectivamente). A irreversibilidade da reforma a 600°C e a 7 atm é
4,91 vezes maior que a irreversibilidade da reforma na mesma temperatura e a 1 atm e
a irreversibilidade a 700°C e a 1 atm é 5,39 vezes maior que a irreversibilidade na
mesma temperatura e a 7 atm.

Com esta analise, podemos concluir que a pressdo ideal de trabalho € a que
indica as menores irreversibilidades, que é de 1 atm, pressdo onde também observamos
0s maiores graus de avango da reforma a vapor de etanol. Ja a temperatura ideal para a
reforma € a que registra as menores irreversibilidades, e maior grau de avanco, ou seja
600°C.



Porém, as eficiéncias racionais e exergéticas sdo menores quanto maiores sdo as
temperaturas da reforma e maiores quanto maiores séo as pressoes. As diferencgas séo
pequenas. Em ambas as eficiéncias, as diferencas sdo de aproximadamente 1,5% entre
600 e 700°C independente da presséo, e as diferencas sdo de aproximadamente 2%
entre e 1 e 7 atm, independente da temperatura.

As eficiéncias racionais estdo na faixa de 0,918 a 0,955 (a 1 atme 700°C e a 7
atm e 600°C, respectivamente). E as eficiéncias exergeéticas, ou de segunda lei, estdo
na faixa de 0,913 2 0,949 (a 1 atm e 700°C e a 7 atm e 600°C, respectivamente).

A anadlise econdmica é muito influenciada pela variacdo dos precos dos
combustiveis estudados, responsaveis pelo fornecimento de calor para a reforma. Com
os precos fornecidos, 0 menor custo de producdo de hidrogénio ocorre com o0 uso de
etanol, seguido do gas natural, gas liquefeito de petréleo e, por ultimo, eletricidade
fornecida pela rede de distribuicao.

O aumento nos custos de producédo de hidrogénio devido ao aumento das taxas de
juros (de 0 a 20% anuais) vai de 3% (de 0,08150 US$/kWh a 0,08396 US$/kWh),
consumo de eletricidade com retorno do investimento de 5 anos e tempo de operagéo
de 7000 horas anuais, a 6% (de 0,06471 US$/kWh a 0,06717 US$/kWh), consumo de
etanol com retorno de 1 ano e operagdo de 5000 horas anuais. O aumento nos custos
de instalacdo e manutencdo do sistema devido ao aumento das taxas de juros (de O a
20% anuais) vai de 20% (com retorno do investimento de 1 ano e nos trés periodos de
operacédo) a 67% (retorno de 5 anos e nos trés periodos de operacéo).

O custo de producéo de hidrogénio com o uso da eletricidade como fonte de calor
é 18,1% maior que o custo de producdo com o uso de etanol nas condi¢Bes que
ocorrem maiores custos ao sistema, com juros de 20% anuais, 5000 horas anuais de
operacdo e pay-back de 1 ano (de 0,09180 US$/kWh a 0,10863 US$/kwWh). Ou de
aproximadamente 25,7% nas condi¢Ges que ocorrem menores custos ao sistema, sem
juros, 7000 horas anuais de operacdo e pay-back de 5 anos (de 0,06471 US$/kWh a
0,08150 US$/kWh).

A variacdo no custo de producdo de hidrogénio aumenta em 33,29% das

condicbes gque ocorrem menores para 0S Maiores custos ao sistema consumindo



eletricidade como fonte de calor (de 0,08150 US$/kWh a 0,10863 US$/kwWh). E o
aumento é de 41,86% ao utilizar etanol como fonte de calor (de 0,06471 US$/kWh a
0,09180 US$/kWh).

O custo de producdo de hidrogénio € menor quanto maior é a pressao de
operacéo do sistema reformador e menor quanto maior é a temperatura de operagéo. O
custos de producéo de hidrogénio utilizando etanol e eletricidade como fontes de calor,
a pressdao de 1 atm e 700°C (que sdo as condicdes termodinamicas que resultam em
maiores custos de producdo), resultaram em 0,0645 US$/kWh e 0,0813 US$/kWh,
respectivamente, com pequenas variagdes com as variacdes de temperatura. Os
menores custos neste estudo foram registrados a pressdo de 7 atm., porém, em ambas
as temperaturas estudadas (600,650 e 700°C) o custos sdo praticamente 0s mesmos. Os
custos utilizando etanol e eletricidade foram de 0,0615 US$/kWh e 0,0783 US$/kWh,
respectivamente.

Como sugestdes para trabalhos futuros, relacionados a reforma a vapor de etanol,
pode-se indicar:

- Andlise termoecondmica da reforma de etanol;

- Anélise da reforma interna direta de etanol;

- Estudos de outras configuracdes para o sistema reforma a vapor de etanol;

- Andlise da reforma a vapor de outros combustiveis de biomassa (biogés, gas de

madeira, 6leos vegetais entre outros), entre outros temas.
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ANEXO A - VALORES E RESULTADOS DA ANALISE FiSICO-QUIMICA

As tabelas a seguir mostram alguns dos valores obtidos em tabelas e na analise

fisico-quimica realizada. Foi considerado como estado padrdo a pressdo de 1 atm e

temperatura de 25°C.

Tabela A.1 - Entalpias e entropias de formacdo dos reagentes e dos produtos da

reforma (Entalpias a kJ/kmol e entropias a kJ/kmol.K).

Etanol Agua ploxido de Hidrogénio
Carbono

hPogg | 0 |N-NPoge| O |H-hPoge| 0 |H-RPge| 50
300 | 25211 | 3416 | 9528 | 114 | 11640 | 5411 | 8014 | 1497
400 | 36654 | 3600 | 13190 | p173 | 16430 | o488 | 10940 | 1545
500 | 49063 | 3772 | 16970 | pp05 | 21430 | p557 | 13890 | 1585
600 | 62335 | 3934 | 20870 | pp73 | 26610 | o520 | 16860 | 1692
700 | 76319 | 4010 | 24900 | 2595 | 31940 | pe50 | 19850 | 1638
800 | 90931 | 4086 | 29050 | o316 | 37400 | o578 | 22880 | 1654
900 | 106129 | 4208 | 33330 | 2357 | 42960 | 5730 | 25950 | 1684
1000 | 121746 | 4364 | 37740 | 395 | 48620 | p7g1 | 29060 | 1711
1100 | 137907 | 4492 | 42260 | 2431 | 54350 | 0807 | 32220 | 1736

h? g8 -235310 -241820 -393520 0




Tabela A.2 - VariacOes das entalpias, energia de Gibbs e entropias na reforma.

T (°C) | Ah (kI/kmol) | As (kJ/kmol.K) | Ag (kd/kmol)
300 191299 404,554 -40510,24
400 196006 412,674 -81723,4
500 199957 417,667 -122899,4
600 203165 421,905 -165157,9
700 205691 424,649 -207492,3
800 207729 426,872 -250304,5
900 209231 427,907 -292703,7
1000 210364 428,495 -335109,9
1100 211063 429,27 -378324,5

A tabela A.3 mostra as densidades dos reagentes e produtos (em kg / m°).
Devido a dificuldade em obter tabelas de densidades ou de volumes especificos do
etanol, dioxido de carbono e hidrogénio, as densidades foram obtidas considerando
estas substancias gases perfeitos, por submeterem a pressdes muito inferiores de suas
pressdes criticas,0 que garante valores precisos.

Foi desconsiderado o fator de compressibilidade nos calculos pelo fato deste

fator, em quaisquer condicdes termodindmicas estudadas, estar proximo a 1.
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ANEXO B - RELACOES ENTRE OS REAGENTES E OS PRODUTOS

As tabelas B.1 a B.5 mostram as correlagdes entre os reagentes e os produtos das

reforma em funcdo da temperatura, pressdo e razao molar agua/etanol:

Tabela B.1 - Fragdo molar dos produtos da reforma. Temperatura = 800 K. Pressdo = 1

atm (Vasudeva et al.,1996):

(moles de agua/mol de etanol)

Produtos 0:1 2:1 10:1 20:1
C,H:OH 0,0001 | 0,0001 0,0001 0,0001
CH3CHO 0,0001 | 0,0001 0,0001 0,0001
CH, 0,6456 | 0,8731 0,3470 0,0744
CO 0,0657 | 0,1880 0,2019 0,1427
CO, 0,1531 | 0,6523 1,4512 1,7828
H, 1,0807 1,7464 4,4103 5,5596
C,H, 0,0001 | 0,0001 0,0001 0,0001
C 1,1356 | 0,2865 0,0001 0,0001

Energia livre de Gibbs total, G (kJ) | -53.650,0 |-154.960,0| -554.745,0 |-1.048.592,0

Tabela B.2 - Fragdo molar dos produtos da reforma. Temperatura = 900 K. Pressao = 1

atm. (Vasudeva et al.,1996):

(moles de agua/mol de etanol)

Produtos 0:1 2:1 10:1 20:1
C,HsOH 0,0001 | 0,0001 0,0001 0,0001
CH3;CHO 0,0001 | 0,0001 0,0001 0,0001
CH, 0,3661 | 0,5020 0,0346 0,0036
CO 0,2929 | 0,8233 0,4825 0,2627
CO, 0,1447 | 0,5933 1,4822 1,7330
H, 1,8496 | 3,0056 5,3771 5,7211
CoH, 0,0001 | 0,0001 0,0001 0,0001
C 1,1957 | 0,0808 0,0001 0,0001

Energia livre de Gibbs total, G (kJ) -52.737,0 -154.087,0-548.422,0/-1.030.870,0




Tabela B.3 - Fragcdo molar dos produtos da reforma. Temperatura = 1000 K. Pressdo =

1 atm. (Vasudeva et al.,1996):

(moles de agua/mol de etanol).

Produtos 0:1 2:1 10:1 20:1
C,HsOH 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
CH3CHO 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
CH, 0,1710 0,1123 0,0022 0,0003
CO 0,6830 1,5106 0,6722 0,3823
CO, 0,0681 0,3764 1,3249 1,6167
H, 2,4765 4,0382 5,3171 5,6148
CoH, 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
C 1,0773 0,0001 0,0001 0,0001

Energia livre de Gibbs total, G (kJ) -53.431,5|-156.418,8 |-542.802,9/-1.012.847,0

Tabela B.4 - Efeito da agua na composicdo (moles de agua/mol de etanol).

Temperatura = 1200 K. Pressdo = 1 atm. (Vasudeva et al., 1996):

(moles de agua/mol de etanol).

Produtos 0:1 2:1 10:1 20:1
C,HsOH 0,0001 = 0,0001 0,0001 0,0001
CH3CHO 0,0001 = 0,0001 0,0001 0,0001
CH, 0,0413 = 0,0023 0,0001 0,0001
CO 0,9654 = 1,8417 1,1760 0,8252
CO, 0,0037 | 0,1552 0,8232 1,1740
H, 2,8898 = 4,1470 4,8217 5,1725
CoH, 0,0001 = 0,0001 0,0001 0,0001
C 0,9890 @ 0,0001 0,0001 0,0001

Energia livre de Gibbs total, G (kJ) |-57.832,8|-165.471,0|-541.068,3| -996.695,5

A tabela B.5 destaca que, para razdo molar dgua-etanol igual a 10, a temperatura

de 800K e a presséo de trabalho igual a 1 atm, 4,41 moles de hidrogénio por mol de

etanol esta presente na mistura em equilibrio.



Tabela B.5 - Efeito da agua na composicdo (moles de agua/mol de etanol).

Temperatura = 1000 K. Pressdo = 2 atm. (Vasudeva et al., 1996):

(moles de agua/mol de etanol).

Produtos 0:1 2:1 10:1 20:1
C,HsOH 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
CH3CHO 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
CH, 0,4643 0,5550 0,0489 0,0059
CO 0,3696 0,9533 0,6399 0,3797
CO, 0,1187 0,4910 1,3105 1,6138
H, 1,6778 2,8249 5,1627 5,5950
C,H, 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
C 1,0468 0,0001 0,0001 0,0001

Energia livre de Gibbs total, G (kJ) |-42.837,2 | -136.022,8 -494.931,8/-932.905,1

Tabela B.6 - Composicdo de equilibrio (moles de agua por mol de etanol na

alimentacdo). Temperatura = 800K; Pressdo = 1 atm:

Raz&o agua-etanol na
alimentagéo (moles/mol) 10 -
Produtos sem carbono| com carbono |sem carbono| com carbono
C,HsOH 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001
CHs;CHO A 0,0001 A 0,0001
CH,4 0,35 0,35 1,18 0,75
CO 0,2 0,2 0,25 0,13
CO; 1,45 1,45 0,58 0,39
H, 4,41 441 1,05 1,41
H,O 7,9 7,9 0,6 1,09
C,H, A 0,0001 A 0,0001
C A 0,0001 A 0,73
Energia de Gibbs, G (kJ)| -554.742,1 | -554.744,9 | -103.800,4 | -104.380,2

onde A séo produtos ndo considerados.



Na figura B.1 , Fishtik et al. (2000) mostram a distribuicdo dos produtos da
reforma a vapor de etanol em funcdo da temperatura. A presséo interna do reformador

é de 1 atm, n (C,HsOH) =1 mol e n (H,0) = 3 moles.
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Figura B.1 - Distribuicdo dos produtos da reforma a vapor de etanol em funcdo da

temperatura.

Segundo Fishtik et al. (2000), a figura B.2 mostra as reagdes do etanol em

funcdo da temperatura:



1, C;H.0H = 3CH, + CO,
1. CH:0H + 4C0, = 6C0 + IH,0
3. C;H;0H + 3IH20 = 200, + 6H,
4, C;H;0H + H;0 = 2C0 + 4H;

5, 3C,H,0H = 4CH, + 2C0 + H;0
6. C;H,0H + 1H, = 2CH, + H.0
7. C;H,0H + CO, = 3CO + 3H,

8. CH.OH=CO+CH,+H,

o o e
- = =]
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=
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Figura B.2 - Fracdo das reacGes das quais o etanol estd envolvido em funcdo da
temperatura. A pressdo interna do reformador € de 1 atm, n (C,HsOH) = 1 mol e n
(H,0) = 3 moles.



ANEXO C - ANALISE DE CONVERSAO E DE SELETIVIDADE

As informag0es descritas a seguir foram obtidas da literatura especializada para a
realizacdo de comparacdes com os resultados obtidos neste trabalho.

Diversos trabalhos realizaram estudos com o objetivo de obter os fatores de
conversdo de diversos reagentes e os fatores de seletividade de diversos produtos.

Para as reacOes da reforma a vapor do etanol a seletividade do hidrogénio é
definida como sendo a relagdo em moles de hidrogénio produzido por moles de etanol
consumido. Neste caso a seletividade pode ser definida como sendo a fracdo molar de

cada produto:

mol
Sh, = H|2x100% (C.1)
mo

onde moly, representa o nimero de moles de H,; molg,on representa o nimero total de
produtos, mas o nimero de moles de produtos sélidos (como o carbono solido) ndo é
incluida.

A atividade de um catalisador é avaliada em termos da conversdo do etanol.

Definiu-se a conversao do etanol como:

mol ,
CEtOH — EtOH _ convertido XlOO% (C2)
mOIE’[OH

onde Moleion_convertido F€Presenta ao nimero de moles de etanol convertido € molgon

representa 0 numero total de moles de etanol alimentado no reator.

A tabela C.1 mostra as reagOes relativas da reforma a vapor de etanol e os

fatores de seletividade obtidos:



Tabela C.1 - Reac0es relativas da reforma a vapor de etanol:

Reacses: Seletividade (fragdo molar):
CH3CHO | C;H,0, | CO, | CH, [CO | H,
C,HsOH + 3H,0 — 6H, + 2CO, - [ 25 | - | |75
C;Hs0OH + H,0 — 4H, + 2CO - | - | 3367
C,HsOH — H, + CH;CHO 50 — | - | — |- |50
C,HsOH — H, + CO + CH, — | - | 33 3333
C;HsOH - 3H,; + CO+C = | - | 2575
2CO — CO, + H, -~ | 50 | - | --- |50
C,HsOH + CO, — 3CO + 3H, -~ | | -~ |50 |50
CO + H;0 — CO; + H, — | 50 | - |50
CH; + H;O — CO + 3H; = | - | 2575
CH4+ CO, — 2CO + 2H, -~ | == | - | 5050
CH,+ 2H,0 — CO, + 4H, — |20 | — |80
CH3CHO + 3H,0 — 2CO;, + 5H;, — 29 | - |- |T1
CH3CHO + H,0 — 2CO + 3H, -~ | - | -~ | 40 | 60
CH,CHO + CO, — 3CO + 2H, - | - | - | 60 | 40
CO;, + CH; — 2CO + 2H, ~ | - | - | 50|50
C,HsOH + H,0 — 2H, + CO, + CH, — | 25 | 25 | --- | 50
C,HsOH + H,0 — C,H,0; + 2H, 33 | | - | |67
2C;Hs0H + 3H,0 — 7H, + 2CO, + CO + CH, — | 18] 9 |9 |64
2C;HsOH + H,0 — 3H, + CO, + CO + 2CH, — | 43 ] 14 [ 14|29
5C;HsOH + 2H,0 — 5H, + 3CO, + CO + 6CH, — | 20| 40 | 7 |33
C,HsOH + 2H,0 — 5H, + CO, + CO — | 14| - [14|T72

Os célculos para a determinacdo dos fatores de conversdo e de seletividade
dependem de outras informacdes como a temperatura de reforma, a razdo dgua/etanol,
0 tempo de reforma, entre outras, o que influira nas taxas de conversao dos reagentes,
da formacdo de carbono sélido, etc. A figura C.1 mostra os resultados obtidos em

pesquisas de catalisadores para reformadores a vapor de etanol por Klouz et al. (2002):
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Figura C.1 - Conversdo de etanol e agua e formacéo de diversos produtos da reforma

em relacdo a temperatura do reator (H,O / etanol = 3.7; O, / etanol = 0).

A escolha do material a ser utilizado no catalisador e em seu suporte também é
um fator determinante da seletividade do hidrogénio e de outros produtos da reforma a
vapor de etanol. Como sugestdo, em um trabalho realizado por Fatsikostas et al.
(2002), a seletividade da solucdo de NiSO,, dopada numa solucdo de K,C,O, é de
59,6%, um valor considerado alto e influenciado pela alta superficie de contato. Neste
caso, as condicdes experimentais foram as seguintes: massa do catalisador = 6 g;
tamanho dos grédos = 0,5 a 1 mm; relacdo molar H,O / EtOH = 3:1; velocidade de
vazdo = 0,05 cm® / min; P = 1 atm; T = 600°C.

Estes resultados foram obtidos em algumas das pesquisas realizadas na area da
reforma a vapor de etanol. H4& um ndmero grande destas pesquisas na literatura e o0s

estudos exemplificados séo apenas alguns deles.
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