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Resumo. A cada ano ha um maior enfoque na preservacao do planeta terra, destacando-se
como meta a reducdo de emissdes, assim buscam-se cada vez mais solugdes renovaveis como
uma alternativa. No panorama brasileiro contemporaneo, mostra-se promissor o0 uso de
hidrogénio produzido através da reforma de etanol, considerado uma fonte renovével,
sustentavel, além de ser economicamente viavel. Recentemente, o Instituto Maua de Tecnologia
recebeu um protétipo de um dispositivo de reforma integrado com uma célula a combustivel de
Oxido solido adaptado para etanol. Assim avaliou-se de forma computacional analitica,
possibilidades de trazer factibilidade ao seu uso por meio de uma melhoria dentro do processo
atual. A melhor opcéo pesquisada foi o uso de um reator de Gibbs, que apresentou bons
resultados de conversdo, alcangando o equilibrio nas condigdes de operacao.

Introducéo

As atividades humanas tém desempenhado um papel central como impulsionadoras das
mudancas climaticas desde 1800, sendo a ultima década registrada como a mais quente da
historia (ONU, 2022). A dependéncia global continua dos combustiveis fosseis, identificados
como um dos principais contribuintes para o aquecimento global pela "International Energy
Agency" (IEA) em 2021, destaca a urgéncia de explorar alternativas sustentaveis.

Em resposta a esse desafio, surgem diariamente novas alternativas renovaveis,
oferecendo solugdes promissoras em contraposicao ao cenario atual. No Brasil, diversos polos
destacam-se como oportunidades para a producdo de hidrogénio, que estd ganhando espago no
mercado automobilistico contemporaneo pela sua viabilidade (Jornal CNN, 2022). Diante
dessas perspectivas, torna-se crucial explorar opc¢des de geracdo, destacando-se 0 processo de
reforma de etanol, especialmente considerando que o Brasil € um dos maiores produtores
globais desse biocombustivel (Conab, 2020).

O etanol, obtido principalmente da cana de acucar (Saccharum officinarum), emerge
como uma fonte de energia renovavel e sustentavel, absorvendo equivalentes de dioxido de
carbono emitidos durante seu processo de producio, que envolve a fermentagio de aglcares. E
uma fonte de energia renovavel e continua, de custo acessivel, produzida em larga escala
nacional, gerando empregos em todas as etapas da producéo e soltvel em agua, reduzindo riscos
de contaminagdo. Sua producdo a partir da cana-de-actcar é mais eficiente do que outras
matérias-primas, como milho ou trigo, e sua forma liquida facilita o transporte e distribuicéo
(Thélyta Fraga Pacheco, 2011).

Além disso, uma vantagem competitiva inquestionavel do etanol no Brasil € que a
agroenergia nédo interfere na producgéo de alimentos, evitando barreiras de outros setores sociais
para a expansdo da producéo do etanol (Hilton Ferreira Magalhées, 2017). Deste modo, o etanol
representa uma grande vantagem competitiva para o Brasil na reforma e producéo de hidrogénio
verde, especialmente diante do aumento na necessidade energética e do crescente controle das
emissOes de poluentes.

Segundo a Hydrogen Council, ha a estimativa de que o hidrogénio se torne a matriz
energética mais utilizada em um futuro préximo, seja na utilizacéo de células a combustivel ou
como alternativa para a producdo de combustiveis sintéticos. As principais tecnologias para a
producdo de hidrogénio incluem reforma a vapor, reforma autotérmica, gaseificagdo, oxidacdo



parcial, decomposi¢do do metano e acido sulfidrico (Dong et al., 2002; Nieva et al., 2014; Palma
etal., 2018; Liu et al., 2022).

Em comparacédo aos processos citados acima, o processo de reforma catalitica (Reagdes
1 a 9) consiste na utilizacdo de um biocombustivel em conjunto a um catalisador durante o
processo para producdo de hidrogénio, dispensando a necessidade de temperaturas muito
elevadas ou materiais de alto custo (Alok Jha, 2008).

CH5CH,OH + 3H,0 = 6H, + 3C0, (1)
CH,CH,OH + H,0 = 6CO, + 4H, )
CH,CH,OH = CH, + CO + H, )
CH,CH,OH + H,0 = CH, + CO, + 2H, (4)
CH,CH,OH = CH,CHO + H, (5)
2CH,CH,OH = CH5CHO + CO + 3H, (6)
CH,CHO = CH, + CO ©)
CH,CHO + H,0 = 2CO + 3H, (8)
CH,COCH; + 2H,0 = 3CO + 5H, (9)

A reforma de etanol, comumente utilizando catalisadores de metais nobres como Rh,
Ru, Pd e Ir, apresenta uma vantagem seletiva para o hidrogénio (90 %), comparado aos metais
de transicéo (80 %), incluindo Ni, Cu e Co (Contreras et al., 2014). A integracao e intensificacdo
do processo de um reformador com célula a combustivel de Oxido sélido visa superar
dificuldades reacionais, objetivando maximizar a conversdo e rendimento do hidrogénio,
aproveitamento de energia entre os diferentes componentes do sistema, reducdo da desativacdo
do catalisador, entre outras.

Este trabalho visa a analise do material fornecido pelo fabricante, coleta das informacdes
presentes no manual e apresentacdes disponibilizadas e simulagdo do reformador de etanol do
sistema a partir de dados experimentais e disponiveis no material cedido da célula SOFC.

Material e Métodos

Inicialmente, conduziu-se uma avaliacdo abrangente dos diagramas e do manual
fornecido pelo equipamento, com o objetivo de consolidar o maximo de dados disponiveis.
Essas informacdes, inicialmente coletadas pelo fabricante, foram reunidas para uma analise
preliminar do processo.

Para organizar e tratar esses dados, desenvolveu-se uma planilha no software Microsoft
Excel, visando uma abordagem sistematica e eficiente na manipulacdo das constantes
identificadas.

No entanto, o manual revelou-se carente de informagbes cruciais, enquanto o
esquematico original (Figura 1) apresentou alguns dados inconsistentes. Diante disso, e
considerando a complexidade do processo, notadamente evidenciada pelo extenso nimero de
etapas no diagrama (conforme ilustrado na Figura 2), optou-se por dividir essas etapas em
secOes distintas. Essa abordagem fragmentada foi adotada com o propdsito de facilitar a
compreensdo e o tratamento dos dados, possibilitando uma analise mais aprofundada e precisa
do sistema em questéo.



Figura 1 — Esquematico do processo integrado de reforma de etanol com célula SOFC
fornecido pela fabricante.
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Figura 2 — Esquematico do processo integrado de reforma de etanol com célula SOFC
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Legenda:
Linha 1 — Etanol
Linha 2 — Agua
Linha 3 — Ar

Linha 5 — Gas de reforma
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Muitos dados primordiais foram ocultados, dessa forma com o intuito inicial de estipular
os valores de fragdo molar, foi realizada uma estimativa empregando as equacgoes (10) e (11),
considerando como base os dados fornecidos pelo operador da plataforma que estéo detalhados
na Tabela 1, levando em consideracao os reagentes e produtos do processo.

Xi

(10)

X =
Xtotal

Xtotal — X (11)

Tabela 1- Correcdo e estimacao das fracdes molares (%)

Gés de "reforma” Gés de exaustdo
Componentes X1-Operador  xi-Correcéo X2 Operador  x2_Correcéo
07 5,00% 2,78% 21,00% 14,19%
CO 10,00% 5,56% 3,00% 2,03%
CO2 20,00% 11,11% 10,00% 6,76%
H> 50,00% 27,78% 0,00% 0,00%
CHg4 30,00% 16,67% 1,00% 0,68%
C2HsOH 15,00% 8,33% 2,00% 1,35%
H-O 50,00% 27,78% 10,00% 6,76%
NOx 0,00% 0,00% 1,00% 0,68%
N2 0,00% 0,00% 100,00% 67,57%
X Total: 180,00% 100,00% 148,00% 100,00%

Apos isso, valores de pressao, temperatura e volume disponibilizados foram separados
na planilha, de acordo com as subdivisdes criadas para o processo (Agua, Etanol, Ar e
Reformador) sendo algumas formulas utilizadas para calcular a entalpia conforme descrito na
literatura por Felder & Rosseau (2000), (Equacdo 12), uma representacdo pode ser vista para a
agua nas Tabelas 2 e 3.

K

Cp .
mol

°c] =a+ bT + cT? + dT3 (12)

Tabela 2 — Dados fornecidos de temperatura (°C) e pressdo (bar) para a agua

Evaporador “HEX" | Trocador
Componentes | Temperatura Pressdo Temperatura Pressdo
(°C) (bar) (°C) (bar)
H.0 Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida Entrada Saida
41 438 -0,854 0,854 438 367 -0,854 0,006

Simultaneamente, empreendia-se esforcos na tentativa de operacdo manual do
equipamento. No entanto, o processo de inicializacdo revelou-se desafiador, com obstaculos
significativos (Figura 3) para a execucao eficaz do sistema. Foi necessario realizar manutencées
frequentes devido a contratempos, incluindo a constatacao de um defeito no Controlador Logico

Programavel (CLP).



Tabela 3 — Célculo da entalpia (kJ/mol. °C) para a agua

AT
Evaporador “HEX" (liq.) | Trocador
a= 0,0754 a= 0,03346
= - b= 0,00000688
c= - c=  7,604E-09
= - d=  -3,593E-12
AH = 29,9338 kJ/mol-°C AH= 2,643200545  kJ/mol-°C

Essa série de contratempos, aliada ao mencionado defeito no CLP, culminou na
inviabilidade de realizar atividades com o dispositivo ao longo do ano vigente. Além disso,
durante o diagnoéstico de desempenho, identificou-se um segundo obstaculo: o entupimento do
evaporador devido a deposicdo de residuos presentes no etanol comercial (Figura 3). Essas
circunstancias adversas adicionais acentuaram os desafios enfrentados durante a operacdo do
equipamento.

Figura 3 — Entupimento do evaporador

e

Posteriormente a organizacdo das informagbes gerais, procedeu-se a avaliacdo de
propostas de modelagem do processo, validadas por simulagdes. O objetivo era criar um modelo
capaz de prever o comportamento do reformador, proporcionando uma abordagem tangivel para
aprimorar o desempenho do conjunto. Na revisdo da literatura, foram identificados estudos
relevantes sobre a operacdo da reforma de etanol.

Destaca-se o trabalho de Rosseti et al. (2015), que utiliza um reator de Gibbs em
elevadas temperaturas para estimar as composi¢des quimicas por meio do equilibrio com o
fornecimento das substancias reagentes. Inspirados por essa abordagem, buscamos replicar o
estudo utilizando as informacdes fornecidas pelo fabricante, comparando os resultados com as
curvas de equilibrio apresentadas no manual, representadas nas Figuras 4 e 5. Este método de
modelagem proporcionard uma compreensdo mais aprofundada do sistema, permitindo analises
preditivas e a identificacdo de oportunidades para otimizagéo futura.



Figura 4 — Diagrama de equilibrio fornecido pela fabricante (AVL) com correlagdo S/C = 4
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Figura 5 — Diagrama de equilibrio fornecido pela fabricante (AVL) com correlagdo S/C = 6
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Para isso utilizou-se os elementos apresentados na Figura 6, associados ao modelo
termodinamico de Peng-Robinson, além disso aplicou-se um estudo de caso (analise de
sensibilidade) posteriormente a simulagbes nos softwares Aspen Hysys e Aspen Plus,
demonstradas nas llustragdes 7 e 8, utilizados em conjunto para obtenc¢do de maior preciséo nas
informacdes desejadas.
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Figura 6 — Lista de componentes
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Figura 7 — Simulagdo no software Aspen Hysys

Prod-Vap
GBR-100
G-Ethanol i ,—|
, w100 &-Feed
G-HZO
Prod-Lig

Figura 8 — Simulacao no software Aspen Plus
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Resultados e Discussao

Com os valores obtidos na corrente de saida, é utilizado a ferramenta sensitivity analysis,
verificando a fracdo molar dos produtos de saida em base seca em funcdo do aumento de
temperatura (°C) do reator, até que este atinja o equilibrio.

Para uma melhor avaliacdo do caso retornou-se os dados para o Microsoft Excel (Tabela 4),
onde foi feita uma comparacdo analitica entre os pontos obtidos no software e fornecidos pela
fabricante por meio da construcdo de um diagrama (Figura 9).

Figura 9 — Diagrama de equilibrio com S/C = 4 (base seca) em funcéo do aumento de
temperatura em comparagdo com os pontos das curvas fornecidos pela fabricante (AVL).
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Repetiu-se 0 mesmo procedimento para obtencdo do diagrama com correlacdo de base
seca igual a S/C=6 (Figura 10).

Figura 10 — Diagrama de equilibrio com S/C = 6 (base seca) em funcdo do aumento de
temperatura em comparagdo com os pontos das curvas fornecidos pela fabricante (AVL).
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E digno de destaque que, por meio da analise grafica realizada, foram identificados
diversos pontos de simulacdo que coincidem com os resultados experimentais fornecidos pela
fabricante. Isso indica uma conversao eficaz do produto esperado, alcangando um estado de
equilibrio reacional. Essa consisténcia entre os dados simulados e os resultados praticos
validados pela fabricante fortalece a confiabilidade do modelo, destacando sua capacidade de
capturar e reproduzir fielmente o comportamento do sistema em condicGes reais. Essa
concordancia entre a simulacdo e a experimentacdo real sugere que o modelo desenvolvido é
robusto e pode servir como uma ferramenta confiavel para prever e otimizar o desempenho do
reformador em diferentes cenarios operacionais.

Conclusodes

Apesar da inviabilidade operacional do equipamento, foi vidvel conduzir uma analise
abrangente do sistema por meio das simulac@es realizadas nos softwares Aspen Hysys e Aspen
Plus. Este estudo demonstrou a exequibilidade da proposta de modelagem sugerida, que
envolve a implementacdo do Reator de Gibbs, como uma alternativa promissora para a obtengédo
do produto final. Assim, mesmo diante dos desafios préaticos, a abordagem computacional
revelou-se valiosa para avaliar e validar estratégias de modelagem, apontando potenciais
solucBes no enfrentamento dos obstaculos identificados.
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