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LLERENA, P. O. Modelagem e Analise Dindmica da Incorporagdo do Processo de
Producédo de Hidrogénio no Setor Sucroalcooleiro. 2016. 84 p. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Mecénica) - Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratingueta, Universidade

Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2017.
RESUMO

O processo de reforma a vapor de etanol produz normalmente um gas composto
principalmente por hidrogénio (H), mondxido de carbono (CO) e diéxido de carbono (CO,),
fato que faz necessario inserir uma etapa de purificacdo para producdo de hidrogénio puro. A
tentativa de melhoria dessas tecnologias (reforma a vapor de etanol e purificacdo) tem
motivado pesquisas centradas unicamente na concepc¢do dos reatores, dando pouca atencdo a
sua modelagem matematica e a analise dindmica aplicada ao controle. O controle do processo
deve lidar com as ndo linearidades presentes na dinamica do reformador e ser capaz de
satisfazer a demanda de hidrogénio necessaria em uma célula a combustivel (CC), mantendo
baixo ou eliminando o mondxido de carbono em vista da possibilidade de contaminacdo do
eletrolito, que depende do tipo de tecnologia empregada.

Neste trabalho estuda-se a modelagem matematica e andlise dindmica visando o
controle do processo de reforma a vapor de etanol para a producdo de hidrogénio puro,
considerando também a etapa de purificacdo (reator catalitico + membrana de separacao).
Para a modelagem considera-se a aplicacdo das equacfes do balanco de massa e do balango
de energia (modelos). O modelo do processo é ndo linear e € representado por equacles
diferenciais parciais (PDE), as quais sdo convertidas em equacdes diferenciais ordinarias
(ODE) pelo método de diferencas finitas antes de serem resolvidas. Para a analise dindmica é
realizado o calculo dos pontos de equilibrios e dos fatores de estabilidades, caracteristicas
essenciais que revelam se o sistema é estavel ou nao.

Conclui-se das simulag¢6es que os modelos utilizados (EDO) tornaram possivel observar
0 comportamento dindmico do processo como um todo. No caso do reator catalitico observou-
se como as concentracdes de hidrogénio vdo aumentando e as de agua e etanol vao
diminuindo, conforme os gases de sintese vao passando pelo reformador. Pode-se observar
ainda da analise dindmica, que o processo estudado tem um ponto de equilibrio estavel para

um intervalo l6gico de entradas de etanol e 4gua, o que faz deste um sistema controlavel.

PALAVRAS-CHAVE: Modelagem matematica. Analise dinamica. Producao de hidrogénio.

Reforma de etanol. Setor sucroalcooleiro.



LLERENA, P. O. Modeling and Dynamic Analysis of the Incorporation of the Hydrogen
Production Process in sugar-alcohol sector. 2016. 84 p. Dissertation (Master in Mechanical
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University, Guaratingueta, 2017
ABSTRACT

The process of steam reforming of ethanol usually produces a gas composed mainly of
hydrogen (H,), carbon monoxide (CO), and carbon dioxide (CO;), which makes it necessary
to insert a purification step for the production of pure hydrogen. The attempt to improve these
technologies (steam reforming of ethanol and purification) has motivated research focused
solely on the design of reactors, paying little attention to their mathematical modeling and
dynamic analysis applied to control. Process control must deal with the nonlinearities present
in the reformer's dynamics and be able to satisfy the required hydrogen demand in a fuel cell
(FC), keeping carbon monoxide low or eliminating in view of the possibility of contamination
of the electrolyte , which depends on the type of technology employed.

In this work, it is studied the mathematical modeling and dynamic analysis aiming at the
control of the process of steam reforming of ethanol for the production of pure hydrogen, also
considering the purification stage (catalytic reactor + separation membrane). For the modeling
it is considered the application of a mass balance and energy balance equations (models). The
model of the process is nonlinear and it is represented by partial differential equations (PDES),
which are converted into ordinary differential equations (ODE) by the finite difference
method before being solved. For the dynamic analysis, the equilibrium points and the
stabilization factors are calculated, essential characteristics that reveal whether the system is
stable or not.

It is concluded from the simulations that the models used (EDO) made it possible to
observe the dynamic behavior of the process as a whole. In the case of the catalytic reactor, it
was observed that hydrogen concentrations are increasing and that of water and ethanol are
decreasing, as the synthesis gases are passing through the reformer. It can also be observed
from the dynamic analysis that the studied process has a stable equilibrium point for a logical
range of ethanol and water inputs, which makes it a controllable system.

Keywords: Mathematical modeling. Dynamic analysis. Hydrogen production. Ethanol

reforming. Sugar and alcohol industry.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 INFORMACAO GERAL

Em busca de formas alternativas para a geracdo de energia elétrica, o setor
sucroalcooleiro tem um futuro promissor, pois alem de utilizar o bagago da cana-de-agucar
para cogeracdo, também é possivel utiliza-lo para a producdo de hidrogénio a partir da
reforma do etanol, que por sua vez pode ser comercializado ou utilizado em células a
combustiveis (CC) para a geracdo de eletricidade. O hidrogénio associado a uma CC
produz eletricidade e calor, tendo como residuo ou subproduto de processo a agua
(SILVA, 2005; SILVEIRA et al., 2009; BRAGA, 2010).

O etanol é considerado uma fonte neutra de hidrogénio em relacdo as emissdes de
dioxido de carbono (CO,) e pode ser produzido diretamente via fermentacéo de biomassa.
Para o Brasil, a producdo de hidrogénio a partir do etanol € de grande interesse, pois é um
dos maiores produtores mundiais de cana-de-acuUcar, e consequentemente deste alcool
(MARINO et al., 2001, p. 665-668; LOPEZ, 2004; SILVEIRA; SOUZA; SILVA, 2008).

Segundo Silveira (2017) o hidrogénio puro € obtido a partir dois etapas: 0 processo
de reforma de etanol utilizando catalisadores e a etapa de purificacdo. O alto custo na
distribuicdo e 0 armazenamento do hidrogénio torna esta técnica de producéo in-situ®* mais
interessante (MAYWORM DE ARAUJO, 2016). Este processo de reforma produz um
fluxo de gases composto principalmente por hidrogénio (H,), monéxido de carbono (CO)
e didxido de carbono (CO,). No caso do CO, este gas pode envenenar a célula de
combustivel se este tiver mais que 100 partes por milhdo (ppm) (RECIO, 2011). Portanto,
uma etapa adicional de purificacdo é necessaria ap6s a etapa de reforma para possibilitar a
separacdo do hidrogénio dos outros elementos.

Entre os processos para gerar hidrogénio puro tém-se 0 processo de separagao por
membrana. Esta técnica tem despertado muito interesse e ja tem sido aplicada para obter
hidrogénio puro a partir de uma mistura de gases; especialmente, a membrana de
separacdo a base de paladio (Pd). O progresso notavel alcangado pela membrana a base de
paladio é, devido principalmente a elevada permeabilidade seletiva de hidrogénio em
relagcdo aos demais gases da mistura (BASILE et al., 2011, p. 21-55; TOSTI et al., 2011, p.
65-74; LI; LIM; GRACE, 2008)

! Que esta em seu lugar natural ou normal
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Por outro lado, na atualidade, as tentativas para melhorar o processo de reforma a vapor
de etanol e os processos de geracdo de hidrogénio puro tem motivado muitas pesquisas
centradas principalmente na concepc¢éo de reatores para a producgédo de H, puro, dando pouca
atencdo a modelagem e andlise orientada ao controle dos sistemas desenvolvidos. O controle
deve lidar com as altas ndo linearidades presentes na dinamica do reformador e ser capaz de
satisfazer a demanda de hidrogénio da célula a combustivel mantendo o mondxido de
carbono tdo baixo quanto possivel (RECIO, 2011; RECIO; OCAMPO; SERRA, 2012). No
entanto, para aplicar técnicas de controle, € necessario fazer uso de um modelo matematico e
sua respectiva andlise dindmica.

Basicamente um modelo é uma representagdo matematica de um processo e ajuda na
compreensdo de como o sistema iria se comportar em varias condi¢cdes operacionais. Além
disso, a modelagem é considerada como uma ferramenta importante, pelo fato de ajudar na
criagdo de sistemas de controle e na simulacdo de processos, onde a realizagcdo experimental
poderia ser perigosa e dispendiosa. Para modelar um processo, tem-se que escolher o modelo
menos complexo, mas que tenha a capacidade de representar os fenbmenos observados
experimentalmente (GARCIA, 2011).

A anélise dindmica é um processo ligado a modelagem matematica, nesta parte o
objetivo principal € conhecer se o sistema modelado é estavel ou ndo. O fato de ter um
sistema instavel faz dele indtil e potencialmente perigoso. Segundo Jean-Jacques e Weiping
(1991) qualitativamente um processo é descrito como estavel, se 0 mesmo inicia 0 seu
funcionamento em um ponto préximo ao ponto de operacdo desejado e este se mantém nesta
posicdo eternamente. Geralmente a analise dindmica baseia-se na procura dos pontos de

equilibrio e sua estabilidade.

1.2 OBJETIVOS

Nesta se¢do o0 objetivo geral e os especificos do trabalho s&o apresentados.

1.2.1 Objetivo geral
Realizar a modelagem matematica e a analise dindmica do processo de reforma a vapor

de etanol para producéo de hidrogénio puro.
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1.2.2 Objetivos especificos

Revisar o estado da arte das principais técnicas para a reforma a vapor do etanol e o0s
métodos de purificacdo de hidrogénio.

Implementar e simular o0 modelo matematico do processo de reforma do etanol (reator
catalitico) considerando balangos de massa e energia.

Implementar e simular o modelo matematico do processo de purificacdo de hidrogénio
(membrana de separacdo) considerando balancos de massa e energia.

Realizar a andlise dindmica (pontos de equilibrios e sua estabilidade) dos modelos

obtidos.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTAC}AO
Esta dissertagdo esta dividida em sete capitulos e esta organizada da seguinte forma:

CAPITULO 1 - INTRODUCAO
Este capitulo apresenta uma introducdo sobre o assunto estudado, os objetivos do
trabalho e a sua estrutura.

CAPITULO 2 - ESTADO DA ARTE

Este capitulo apresenta uma descricdo geral do estado da arte relacionada com esta
dissertagdo. Mostra a proposta da incorporacéo do processo de reforma a vapor de etanol para
a producdo de hidrogénio no setor sucroalcooleiro. Além disso sdo apresentadas: as técnicas
para a producdo de hidrogénio a partir do etanol; as técnicas de separacdo do hidrogénio;
alguns protdtipos (reatores cataliticos) desenvolvidos no Laboratério de Optimizacdo de
Sistemas Energéticos; e, 0 estado da arte da modelagem matematica deste tipo de processos

quimicos.

CAPITULO 3 - DESCRICAO DO SISTEMA
Este capitulo apresentada uma descricdo do processo estudado (reator catalitico e
membrana de separacdo), as suas caracteristicas fisicas, as principais reacGes quimicas

realizadas e as suas taxas de reacao.
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CAPITULO 4 - MODELAGEM MATEMATICA DO ESR

Este capitulo propGe a abordagem de um modelo matemético néo linear do processo de
reforma a vapor do etanol e do processo de purificacdo do hidrogénio (membrana de
separacdo) com base em balancos de massa e energia. E também, apresenta o método de

discretizagdo dos modelos obtidos para a simulagéo.

CAPITULO 5— ANALISE DINAMICA DOS MODELOS OBTIDOS

Este capitulo descreve o processo para a andlise dindmica do modelo que foi
apresentado no Capitulo 4 (balancos de massa e energia). Esta analise € um complemento da
modelagem e baseia-se na obtencdo dos pontos de equilibrios e sua estabilidade.

CAPITULO 6 — SIMULACOES E RESULTADOS

Este capitulo mostra os resultados recolhidos da simulagdo dos modelos e da anélise
dindmica.

Apresenta-se simulacdes separadamente: na primeira parte é exposto os resultados do
modelo do reator catalitico (balanco de massa e energia), e depois 0s resultados da parte da
membrana de separacdo. Os modelos foram implementados em Matlab®.

Em relacdo a anélise dindmica, apresenta-se os pontos de equilibrios do sistema e a sua
estabilidade; os célculos foram realizados com ajuda do programa computacional MAPLE.

CAPITULO 7 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este capitulo apresenta as contribuicbes mais relevantes do trabalho e as suas

conclusBes. Sdo também discutidas sugestbes para estudos futuros.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

7.1 CONCLUSOES

Neste trabalho, a simulacdo do modelo matematico do processo de reforma a vapor de
etanol em conjunto com a etapa de purificacdo (membrana de separacdo Pd—Ag) visando a
producdo de hidrogénio puro foi realizada com sucesso, possibilitando observar o
comportamento dindmico do sistema como um todo. Os balancos de massa e energia foram
expressos com um conjunto de equacgdes diferencias parciais (EDP), e representam o
comportamento do sistema. O conjunto de EDP foram convertidas a equacfes diferencias
ordinarias (EDO) com a finalidade de resolucdo com ajuda da funcdo ODE15s prépria do
Matlab®.

Para a simulagdo das duas etapas (reator catalitico + membrana de separacdo) foi
considerado uma discretizacdo de 10 unidades de volume para cada fase (20 no total, para
todo o sistema). Este valor € importante para 0 nimero de equacbes que representam o
comportamento do sistema. Da simulacdo, pode-se concluir que 10 unidades de volume s&o
suficientes para modelar o processo de producdo de hidrogénio, pois a partir da quinta
unidade de elemento de volume, observou-se que as concentracfes entram em estado
estacionario.

Pode-se concluir ainda que o comprimento do reator catalitico (reformador) é mais que
suficiente (154 mm) para que ocorra a reacdo completa da reforma a vapor. A simulacéo
mostra que o reator analisado poderia ter metade do comprimento (77 mm), e mesmo assim a
reacdo completa da reforma a vapor seria realizada. No projeto de um prot6tipo, o fato de
reduzir o comprimento do reator, ajudaria também a economizar o catalisador. Implicando
assim que o conjunto considerado nesse estudo poderia ocupar menos espaco fisico,
reduzindo custos operacionais e permitindo assim a reducdo do custo da producdo de
hidrogénio no processo.

Dos gréaficos (Figura 8 para o modelo 1 e FiguralO para o modelo 2) apresentados na
simulacdo do balango de massa do reator catalitico, pode-se concluir que claramente ha a
ocorréncia das reagdes cataliticas apresentadas no Capitulo 3, indicando que a concentracéo
de hidrogénio vai aumentando enquanto as concentragdes de etanol e agua vao diminuindo na

passagem pelo reformador. Do mesmo modo, na simulacdo do balango de energia € possivel
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verificar que nas primeiras duas divisdes de elementos de volume ocorre um decréscimo da
temperatura, corroborando para a afirmagdo que as reaces sdo endotérmicas.

Os graficos apresentados na Figura 14 e Figura 15 da simulagéo da etapa de purificacdo
(membrana de separacdo Pd-Ag) representam claramente o aumento da concentracdo de
hidrogénio na saida da membrana, e uma diminuigdo deste componente nesta, cumprindo
assim o objetivo de ter hidrogénio puro na saida do conjunto (reformador + membrana). Em
relacdo ao balanco energético da membrana, conclui-se ndo apresentar mudancas
significativas de temperatura entre a entrada e a saida, indicando ndo existir nenhuma reacédo
a mais, visto que essas ja ocorreram em sua totalidade no reformador a vapor, como deve ser
na prética.

Com relacdo ao modelo ainda, conclui-se que o tipo de modelagem aplicado através da
simulacdo do processo de reforma, mostra existir uma divergéncia minima entre considerar
somente o balan¢o de massa (modelo 1) e o balango de massa e energia (modelo 2) para
representar o processo de producdo de hidrogénio. A divergéncia entre essas consideracGes é
de apenas 1,3% com relacdo a concentracdo de hidrogénio na saida do processo. Portanto, é
valido considerar somente o balango de massa para representar o processo completo. Essa
consideracdo permite uma modelagem menos realista, mas ajuda a diminuir a ordem de
dificuldade de resolucdo dos conjuntos de equagdes envolvidas no processo e facilita a
analise dindmica.

Conclui-se ainda que para uma analise dindmica do sistema de equacdes, é possivel
determinar os pontos de equilibrios e seu fator de estabilidade. Para o caso em estudo
considerou-se que o processo opere em condi¢bes normais de funcionamento, isto €, as

entradas de etanol e agua u; devem estar entre os intervalos 0,0018 <u, <0,0024 [mol/min]

de etanol e 0,00876 <u, <0,0108 [mol/min] de agua), respectivamente.

Finalmente, com estas consideracdes, conclui-se que se o processo de producdo de
hidrogénio puro recebe valores de entradas l6gicos de etanol e 4gua, este tem um Unico ponto

de equilibrio que pertence ao conjunto de nimeros reais positivos e € representado da forma

eq eq eq

{xleq,x2 X X, ,xseq,x;q,qu}. Através da determinacdo dos fatores de estabilidade,

concluiu-se que este ponto de equilibrio é estavel. Portanto, o sistema poderia ser controlado

dentro dos intervalos considerados.
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7.2 SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Para completar a analise dindmica do modelo sugere-se realizar estudo considerando
varios valores de temperatura e pressao do processo, 0 que pode ajudar no conhecimento das
caracteristicas operacionais do sistema quando um desses parametros € alterado.

Aplicar estudos de modelagem para outros tipos de reatores utilizando outros
combustiveis para a reforma, tanto para producdo de hidrogénio bem como para sistemas de
producao de gas de sintese.

Repetir a modelagem considerando o uso de bagaco de cana e outros combustiveis
como fonte de calor do processo de reforma a vapor de etanol.

Aplicar o modelo para simulagGes de grande porte associadas a uma industria real do
setor sucroalcooleiro.

Aplicar o modelo proposto para reatores maiores como € o caso do reformador
disponivel no Laboratorio de Otimizagdo de Sistemas Energéticos (LOSE).

Entre outros.
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