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RESUMO

Dado o crescimento do consumo de energia no mundo e a poluicdo decorrente da
utilizacdo de combustiveis de origem féssil, ha uma enorme demanda por tecnologias
mais eficientes e menos poluentes, controlando assim os niveis atmosféricos de di6-
xido de carbono (CO,) e éxidos de nitrogénio (NOx). Diferentes alternativas tém sido
estudadas tais como o uso de biocombustiveis, por exemplo, etanol e biodiesel, em
processos de combustdo e células de combustivel. Tendo em vista este cenario, o
principal objetivo deste trabalho € o projeto, construgéo e validagdo de uma bancada
experimental para testes de reforma auto térmica de etanol e geragdo de gases ricos
em H,, incluindo sistemas de controle de alimentagao de reagentes e controle de
temperatura. A bancada experimental conta com sistemas de aquecimento tanto de ar
reagente quanto da regido de reforma, com controle automatizado de temperatura. A
alimentacao de etanol e agua foram feitas com um sistema baseado em um bico injetor
automotivo controlado por um circuito PWM. Conta com uma regido de evaporagao
onde reagentes gasosos e liquidos entram em contato em contra corrente, a fim de
promover uma melhor evaporagao da mistura agua/etanol. Um sistema de controle foi
desenvolvido para que o sistema opere de forma continua e em regime permanente. A
bancada conta ainda com um reator com uma secéo de testes para mondélitos de até
120 mm de comprimento e 80 mm de didmetro. O catalisador utilizado no trabalho foi
composto de um monolito a base de Ni/Al,O,. Foi analisado o tempo de aquecimento
do sistema até as temperaturas de reforma, bem como a capacidade de evaporacao do
sistema em diferentes vazdes e temperaturas. Foram também avaliadas as conversdes
de etanol e seletividade do catalisador, em razées Agua/Etanol (S/E) de 1,5:1 e Oxigé-
nio/Etanol (O/E) de 0,5:1, nas temperaturas de 500°C a 700°C. O tempo obtido para a
inicializacao de todo o sistema (aquecimento) foi entre 25 e 35 minutos, dependendo
da temperatura de reforma pretendida. As fragoes molares de hidrogénio (H,) obtidas
nos gases reformados foram de 7%, 41% e 32%, correspondendo as temperaturas
de reforma de 500°C, 600°C e 700°C, respectivamente. A maior eficiéncia térmica do
sistema reformador foi de 26%, correspondendo a uma temperatura de reforma de
600 °C.

Keywords: Reforma auto térmica. Etanol. Hidrogénio. Mondlito catalitico. Ni/Al,Os.



ABSTRACT

Given the growth of energy consumption in the world and the pollution resulting from
the use of fossil fuels, there is a huge demand for more efficient and less polluting
technologies, thus controlling atmospheric levels of carbon dioxide (CO,) and nitrogen
oxides (NOx). Different alternatives have been studied such as the use of biofuels, for
example, ethanol and biodiesel, in combustion processes and fuel cells. Because this
scenario, the main objective of this work is the design, construction and validation of an
experimental bench for testing the autothermal reform of ethanol and the generation of
gases rich in H,, including reagent feed control systems and temperature control. The
experimental bench has heating systems for both the reagents air and the reforming
region, with automated temperature control. Ethanol and water were fed with a system
based on an automotive injector controlled by a PWM circuit. It has an evaporation
region where gaseous and liquid reagents come into contact with the current, in order
to promote better evaporation of the water/ethanol mixture. A control system was devel-
oped so that the system operates continuously and in a steady state. The bench also
has a reactor with a test section for monoliths up to 120 mm in length and 80 mm in di-
ameter. The catalyst used in the work was composed of a monolith based on Ni/Al,O5.
The heating time of the system until the reforming temperatures was analyzed, as
well as the evaporation capacity of the system at different flow rates and temperatures.
Ethanol conversions and catalyst selectivity were also evaluated, in Water/Ethanol (S/E)
ratios of 1.5:1 and Oxygen/Ethanol (O/E) ratios of 0.5:1, at temperatures of 500°C at
700°C. The time obtained for the initialization of the entire system (heating) was be-
tween 25 and 35 minutes, depending on the desired reform temperature. The molar
fractions of hydrogen (H,) obtained in the reformed gases were 7%, 41% and 32%,
corresponding to the reforming temperatures of 500°C, 600°C and 700 °C, respectively.
The highest thermal efficiency of the reformer system was 26%, corresponding to a
reform temperature of 600 °C.

Palavras-chave: Ethanol reforming. Ethanol. Hydrogen. Catalytic Monolith. Ni/Al,O,.
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1 INTRODUGAO

O gas hidrogénio (H,) gerado a partir de biocombustiveis ou de fontes renova-
veis vem se consolidando no cenario energético mundial como uma fonte de energia
limpa e de alta aplicabilidade em diversos setores. O H, tem sido extensivamente estu-
dado para utilizacdo em motores de ignicao por centelha devido as suas propriedades,
como por exemplo, a alta velocidade de chama, aproximadamente trés vezes maior
que o etanol e a gasolina, e alto poder calorifico, o0 que melhora a eficiéncia térmica e a
estabilidade da combustao do motor sobretudo em condicdes de queima pobre (SUN,
Z.-y. et al., 2012). O poder calorifico do hidrogénio é aproximadamente quatro vezes
maior que o etanol e trés vezes maior que a gasolina, além disso, o coeficiente de difu-
sao do hidrogénio é aproximadamente 4,5 vezes maior que o coeficiente de difusdo do
etanol e oito vezes maior comparado a gasolina. melhorando assim a homogeneidade
da mistura de ar-combustivel (VERHELST; WALLNER, 2009; GHAZAL, 2013; BAUER,;
FOREST, 2001; SUN, S. et al., 2012; TIPPAWAN; ARPORNWICHANOP, 2014).

Varios estudos relataram que a adigdo de H, a gasolina, em um motor de igni-
cao por centelha aumenta fortemente a temperatura dentro do cilindro, ocasionando
aumentos acentuados de emissdes de NOx (YU; DU et al., 2017). Por outro lado, as
emissdes de NOx podem ser fortemente reduzidas utilizando a técnica de Recircula-
cao dos Gases de Exaustdo (EGR), onde parte dos gases de exaustao voltam para
a camara de combustao, alterando a concentracdo de oxigénio dentro da camara de
combust&o, obtendo assim uma maior concentracao de ar-fresco dentro do cilindro e
reduzindo os niveis de emissées de NOx (YU; DU et al., 2017; GREENWOOQOD et al.,
2014). Desta forma, para motores onde se utiliza H, misturado a outro hidrocarbo-
neto, como gasolina e etanol, para uma reducao na temperatura dentro da cadmara
de combustao, e sem que o sistema diminua a eficiéncia, a técnica de EGR tem sido
investigada, diminuindo as emissdes de NOx, uma vez que esta emissdo é uma das
caracteristicas indesejadas em uma mistura de combustivel contendo H, (ALRAZEN
et al., 2016).

O hidrogénio (H,), aléem de ser amplamente estudado como combustivel de
mistura em hidrocarbonetos, também é considerado um combustivel promissor para
alimentacédo em células a combustivel. Nestes dispositivos, hidrogénio e oxigénio re-
agem quimicamente produzindo energia elétrica, gerando como produtos de reagcéao
somente agua e calor. As aplicagdes de células a combustivel incluem nédo sé trem de
poténcia de veiculos mas também geracao estacionaria em residéncias e localidades
isoladas (NI; LEUNG; LEUNG, 2007).

O gas hidrogénio (H,) pode ser produzido por processos termoquimicos ou
eletroquimicos. A Reforma a Vapor (SR) de combustivel, € uma técnica amplamente
empregada tanto na industria petroquimica, quanto na sintese de aménia. Em tal re-
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acao, um hidrocarboneto reage com vapor de agua na presenca de um catalisador
a determinada temperatura, gerando diversos produtos de reagao, entre eles o H,.
Outros processos de reforma de combustiveis conhecidos s&o: a Reforma Auto Tér-
mica (ATR) e a Oxidacao Parcial (POX). A SR é uma reacdo endotérmica, ou seja,
requer energia externa para ocorrer, por outro lado, é o processo em que se obtém
altas taxas de produgéao de H,. A POX tem carater exotérmico, porém suas taxas de
produgéo de H, sGo menores devido a oxidagao do H, em H,O. O processo baseado
na reacao de ATR é uma combinacao de ambos, de forma a reduzir a energia utilizada
na reforma, e obter niveis satisfatorios de producéo de H, (RABENSTEIN; HACKER,
2008; VASUDEVA et al., 1996; SUN, S. et al., 2012).

Os catalisadores sdao componentes essenciais em um sistema de reforma de
combustivel, e diversos metais (nobres e ndo-nobres) sdo utilizados como a fase ativa.
Cada metal possui uma caracteristica especifica de conversdo de combustivel, para
uma ATR de etanol os catalisadores largamente estudados e que possuem maior
eficiéncia na produgao de H,, em ordem decrescente de seletividade de H, s&o: rédio
(Rh) > ruténio (Ru) > paladio (Pd) > platina (Pt) > niquel (Ni) > cobalto (Co) > ferro
(Fe) (CAVALLARO et al., 2003; CHIU; HORNG; CHOU, 2013). Palm (2018) testou
a atividade catalitica de espumas ceramicas de alumina (Al,O5), com 26 poros/cm,
12,7 mm de espessura e 15 mm de diametro. Foram realizados testes nas reac¢oes de
reforma a vapor e oxidagéo parcial. As reagoes foram diluidas com 98% de N,, com o
objetivo de reduzir os gradientes de temperatura, a vazao total de reagentes e diluicao
foi de SL/min. A maior seletividade de H, foi observada na reagao de reforma a vapor
(SR).

Embora o trabalho de Palm (2018) tenha sido desenvolvido sobre espumas ce-
ramicas, a configuracao e estudos experimentais de reatores para a reforma de etanol
ainda € pouco discutida pela literatura. Um dos problemas a serem resolvidos é a
evaporacao e a mistura eficiente dos reagentes liquidos, pois a presenca de hidrocar-
bonetos puros em contato com o catalisador tende a formar coque, comprometendo
a atividade do catalisador. A Figura 1 mostra uma configuragdo de reator testada por
Chiu, Horng e Chou (2013). O reator foi testado para a reagédo de oxidagao parcial
(POX) de etanol, com catalisadores a base de Rh, Ru, Fe, Co, Ni, Pt e Pd, com diame-
tro de 60 mm e 20 mm de comprimento e suportados em 6xido de alumina (Al,Oy).
O sistema foi testado em trés configuragcdes, sendo uma configuracdo onde o fluido
passa pelo reator sem isolamento, uma segunda configuragdao onde o fluido percorre o
reator isolado, e uma terceira configuracdo onde o fluido escoa pelo reator e parte dos
gases de reforma retornam, passando pelo espaco anular que existe entre a parede
externa e o cilindro que envolve o catalisador, mantendo o catalisador aquecido. Os re-
sultados desse experimento mostram que a configuracao que utiliza a recirculacao de
gases possuem uma produgao de H, superior, quando comparada as configuragoes
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isolada e sem isolamento e o préprio calor de recirculacdo promove a vaporizacao
dos reagentes liquidos. A seletividade de H, se mostrou superior quando utilizados
catalisadores a base de Rédio (Rh).

Figura 1 — Configuracao de um reator para reforma de etanol.
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Fonte: Adaptado de (CHIU; HORNG; CHOU, 2013).

Reatores para reforma auto térmica de combustiveis liquidos, como querosene
e diesel, vem sendo desenvolvidos pelo Instituto de Pesquisa de Julich (PASEL; SAM-
SUN; MEISSNER et al., 2020; PASEL; SAMSUN; TSCHAUDER et al., 2017, 2015;
PASEL; MEISSNER et al., 2007; PASEL; LATZ et al., 2008). O modelo denominado
ATR 5 foi desenvolvido para a reforma auto térmica de querosene de aviagao (JET
A-1). Neste projeto ar e agua utilizados na reforma sao pré aquecidos a 200°C por
meio do calor proveniente da reforma, e apds isso sdo superaquecidos por uma fonte
de calor externa (elétrica) até 480°C. A mistura ar e agua adentram o reator em contra
corrente com o combustivel que é atomizado por meio de um bico injetor. As principais
limitac6es deste modelo de reator foram a incompleta evaporacédo de combustivel, e
pequenas ignicdbes do combustivel devido ao contato com o oxigénio na regido de
evaporacao, levando a desativacao do catalisador, devido a formacao de coque, com-
prometendo assim sua atividade catalitica (PASEL; LATZ et al., 2008).

Um novo modelo, para reforma auto térmica, denominado ATR 7, Pasel, Meif3ner
et al. (2007) melhoraram o processo de evaporacao do combustivel, comparado ao
ATR 5. Este modelo traz um pequeno anteparo na regiao de evaporagao, permitindo
que o escoamento de combustivel atomizado sofra turbuléncia, melhorando assim a
evaporacao. A injecao do ar para reforma, neste modelo, ocorre por meio de pequenos
orificios, localizados muito préximos ao catalisador, evitando que ocorram igni¢cdes do
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combustivel. O modelo se mostrou mais eficiente comparado ao ATR 5, mostrando
uma melhora na evaporagédo do combustivel, como consequéncia, um aumento da vida
util do catalisador.

Pasel, Samsun, Tschauder et al. (2017), com o objetivo de uma melhor evapo-
racéo dos fluidos reagentes, bem como visando uma inicializagéo rapida do sistema,
desenvolveram o ATR 12. Este modelo prevé uma modificagdo do superaquecedor
de vapor, modificando de tubos espiralados como era no ATR 7 para espécies de
anteparos tipo conchas com fios resistivos para aquecimento. Nesta configuragao, os
anteparos circundam a regido de reforma (catalisador), e agua liquida é atomizada
neste anteparo, obtendo assim uma pequena queda de pressdao quando comparada
ao sistema de serpentina utilizada no projeto do ATR 7. O principal éxito neste projeto
do ATR 12 foi a inicializagdo mais rapida, obtendo um intervalo de aproximadamente
15 minutos.

O mais recente dos projetos de reatores para reforma auto térmica de com-
bustiveis liquidos, desenvolvidos em Jilich, € denominado o ATR 14. Esta é a verséao
considerada a fase final do processo de pesquisa e producao de reatores para reforma
auto térmica, produzidos pelo instituto. Nesta versao de reator, Pasel, Samsun, Meil3-
ner et al. (2020) mantiveram a configuracao do projeto anterior (ATR 12), porém com
duas caracteristicas adicionais, uma delas um anteparo em formato de gota na regiao
apos a regidao de evaporagao, protegendo o catalisador, onde goticulas nao evapora-
das de combustivel entram em contato com esse anteparo e evaporam por completo.
Outra caracteristica é que este reator foi produzido comercialmente pelo processo de
conformacéao de chapas metélicas, onde versdes anteriores utilizam meio de producéo
de pecas unicas e especiais. Essa mudanca de tecnologia permite a massificacao de
producdo do ATR 14 mais eficiente em termos de custo e tempo de producao.

Neste contexto, o desenvolvimento de uma bancada experimental para testes
de reformadores é fundamental para permitir a avaliacdo de uma série de desafios
identificados na ampliacdo do sistema, tais como a estratégia de evaporagao de re-
agentes liquidos, a elaboracao de procedimentos de inicializagcao do sistema, o uso
de misturas nao diluidas e a estratégia de aquecimento e fornecimento de energia
para a reacao auto térmica. O presente trabalho se insere no ambito do projeto de
pesquisa intitulado “Unidade autbnoma eficiente de geracéo de gases para células a
combustiveis de 6xido sélido (Célula de Combustivel de Oxido Sélido (SOFC)) base-
ado em reformador de etanol”, cujo objetivo é o desenvolvimento de um protétipo de
uma unidade de geracao de gases automatizada e eficiente, baseada em reformador
de etanol, com vistas a sua aplicacdo na alimentacdo de uma SOFC de 5 kW para
eletrificacao da propulsao veicular.
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1.1 OBJETIVOS

Os objetivos esperados na realizacao deste trabalho estao elencados a seguir.

1.1.1 Objetivo principal

O principal objetivo deste trabalho € o projeto e o desenvolvimento de um reator
para reforma de etanol e geragao de gases ricos em H,, assim como um aparato
experimental para sua validagdo com sistemas de controle de temperatura e vazdes.

1.1.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste trabalho sao:

» Projetar e construir um reformador de etanol de pequeno porte que permita a
alimentagao de reagentes (etanol, &gua e ar) diluidos e nao diluidos em No;

 Projetar e construir um sistema de controle da alimentagéo dos reagentes e de
controle de temperaturas da bancada experimental;

» Investigar a estratégia de vaporizacdo dos reagentes no reator, avaliando a esta-
bilidade do sistema e obtendo as condigbes de operacdo em regime permanente;

* Investigar os mecanismos de transferéncia de calor no reformador;

« Avaliar o tempo de aguecimento do reformador até condigdes de inicializagdo da
operacgao de reforma;

» Medir a composicao dos gases de reforma e avaliar a poténcia nominal do sis-
tema em diferentes temperaturas de operacao;

« Avaliar a eficiéncia energética do sistema reformador.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A presente dissertacao esta dividida em 5 capitulos. O capitulo 1 trouxe uma
breve introdugdo sobre o tema estudado, os principais estudos realizados sobre 0
assunto e os objetivos principais e especificos do trabalho desenvolvido.

O capitulo 2 traz os fundamentos bibliograficos utilizados e relativos a producao
de hidrogénio como combustivel, reforma de combustiveis, bem como uma breve
revisdo bibliografica sobre reatores em escala laboratorial para reforma auto térmica.
Uma énfase sera dada a ATR do etanol, devido a relevancia ao tema proposto.

O capitulo 3 traz a metodologia utilizada para o desenvolvimento do trabalho.
Uma descrigcdo esquematica da bancada € apresentada, bem como os materiais e
métodos utilizados para o desenvolvimento do projeto experimento.
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O capitulo 4 traz os resultados obtidos. Apresenta uma analise de equilibrio
quimico da reforma auto térmica do etanol. Bem como o calculo das vazdes de etanol,
agua e oxigénio necessarias para alimentacdo do reator. Consideragdes térmicas
e fluidodinamicas sobre os escoamentos envolvidos no funcionamento da bancada.
Testes de evaporacao, aquecimento e testes cataliticos do sistema reformador.

Por fim, no capitulo 5 as conclusées do trabalho e as sugestdes para trabalhos
futuros sao apresentadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda uma revisdo da literatura sobre os principais aspectos
tecnoldgicos da reacdo de reforma auto térmica de etanol, incluindo os principais
catalisadores utilizados, reformadores em escala laboratorial e andlise termodinamica
do sistema. Por fim, uma breve revisdo de trabalhos relacionados a utilizagdo do H,
como combustivel automotivo é apresentada.

2.1 REFORMA AUTO TERMICA DE ETANOL

2.1.1 Reacoes estequiométricas de reforma

A reforma do etanol pode ser realizada por meio de trés reacdes diferentes:
Reforma a Vapor (SR), Oxidacao Parcial (POX) e Reforma Auto térmica (ATR), expli-
cadas a seguir. A reforma a vapor (SR) € um processo no qual o combustivel reage
com vapor d’agua na presenca de um catalisador heterogéneo. A reforma a vapor de
metano (CH,) é largamente utilizada nas industrias petroquimica e de sintese de amo-
nia, devido a sua alta produgao de H, em altas temperaturas. No caso da reforma de
etanol (Equacao (1)), o reator funciona com uma alimentag¢ao de etanol e vapor d’agua
vaporizados que passam por um catalisador em altas temperaturas, onde ocorre a rea-
¢cao quimica, convertendo assim o etanol e vapor em varios gases, sendo o principal e
de maior quantidade, o H,. A SR, por se tratar de um processo endotérmico, necessita
de energia externa para ocorrer (WANG; LU, 2021).

CoHgOH +3H,0 —— 2CO, +6H,, AH = +347kJ/mol (1)

A reacéao de oxidacéao parcial (POX) é um processo no qual o combustivel a ser
reformado reage com oxigénio, na presenca de um catalisador a altas temperaturas,
produzindo o hidrogénio e outros subprodutos. A combustdo completa ndo ocorre
pois a composicao dos reagentes é rica em combustivel. A oxidagao parcial do etanol
(Equagéo (2)) é um processo exotérmico, ou seja, ndo € necessario uma fonte de calor
externa para que a reagao ocorra. As caracteristicas desse processo sdo uma rapida
inicializagdo, porém uma baixa produgdo de H, quando comparada a reforma a vapor
(TIPPAWAN; ARPORNWICHANORP, 2014).

CoHgOH+1,50, «—— 2C0, +3H,, AH =—554kJ/mol 2)

A reacao de reforma auto térmica (ATR) € um processo que combina a SR
quanto a POX em um processo termicamente neutro, pois a energia necessaria para
que a reforma a vapor ocorra é fornecida pela reacdo de oxidacao parcial. Para que
€sSse processo ocorra, sao necessarios 1,78 mol de vapor d’agua e 0,61 mol de oxigénio
por mol de etanol, representado pela Equacéao (3) (GRASCHINSKY et al., 2012).
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C,HsOH+0,610,+1,78H,0 —— 2CO, +4,78H,, AHy ~ OkJ/mol (3)

2.1.2 Catalisadores

A escolha do catalisador em uma reforma auto térmica de etanol € fundamental,
pois desempenham um papel importante no que diz respeito a converséo, seletividade
para hidrogénio e formacao de carbono sélido (Baruah et al. (2015)). Cada catalisador
possui um atividade catalitica distinta, promovem caminhos de reacdes diferentes e
possuem diferentes custos para sua caracterizagédo, podendo ter seu revestimento de
metais nobres ou metais ndo-nobres.

Em um estudo experimental, Hung et al. (2012) investigaram a reforma auto
térmica do etanol sob diversos metais catalisadores (cobalto (Co), niquel (Ni), cobre
(Cu), ruténio(Ru), rédio (Rh), paladio (Pd), prata (Ag), iridio (Ir), platina (Pt) e ouro (Au)),
suportados sobre oxido de alumina (Al,O,), faixas de temperatura de reforma entre
400 °C e 600 °C, razdo S/E = 3 e O/E = 0,3. Os resultados obtidos indicaram que em
uma temperatura de reforma de 600 °C, o catalisador de rodio (Rh), apresentou melhor
desempenho, obtendo conversao de etanol na faixa de 97% e produgéo de H, em
94%. Neste trabalho, a caracterizagao do catalisador em Rh apresentou as seguintes
caracteristicas: area superficial de 79,9 m?/g; teor metalico (wt%) de 1,6; e tamanho
de cristalito de 15,00 nm.

Em outro experimento semelhante, realizado por Chiu, Horng e Chou (2013),
foram avaliados sete catalisadores (ferro (Fe), cobalto (Co), niquel (Ni), platina (Pt),
paladio (Pd), rodio (Rh) e ruténio (Ru)), sobre 6xido de alumina (Al,O4) na reforma auto
térmica do etanol, com especificacdes de teor metalico de 6 wi%; densidade de 1,77
kg/m3; e mondlitos de didmetro = 60 mm por um comprimento de 50 mm. Os melhores
desempenhos entre os catalisadores avaliados, em ordem decrescente de producao
de H,, foram Rh>Ru>Pd>Pt>Ni>Co>Fe, confirmando assim a grande eficiéncia dos
catalisadores a base de rédio (Rh). No mesmo estudo, foi usado a configuracao de
recirculagao de calor com o ar aquecido, e juntamente com o catalisador de Rh, foi a
maior produgao de H,, quando comparado ao sistema sem a recirculagao de calor.

2.1.3 Reformadores

Pasel, Mei3ner et al. (2007) desenvolveram um projeto de reformador auto tér-
mico para reforma de combustivel JET A-1 (querosene de aviacao), 0 modelo denomi-
nado ATR 5 € ilustrado na Figura 2. Na configuracdo, agua e ar sao injetados em uma
regido anular externa a regiao de reforma, onde a mistura é superaquecida até 200°C
utilizando parte do calor da reagdo. O escoamento sofre um aquecimento adicional
elevando sua temperatura a aproximadamente 480°C, para entao adentrar ao reator,
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em contra corrente a mistura fluido combustivel + ar, que por sua vez encontra-se a
temperatura ambiente, representada pela linha verde. O escoamento de combustivel
+ ar entra no reator por um bico injetor, até a camara de evaporacao e mistura, que
antecedem o catalisador. A configuracdo do ATR 5 nao se mostrou eficiente para a
completa evaporacao do combustivel, levando a uma desativagao do catalisador depois
de aproximadamente 90 horas de trabalho.

Figura 2 — Representagédo esquematica do projeto do reformador auto térmico ATR 5.

AR .
l Agua
® 4 pod >
A
X M AR+agua
Aquecimento LY
Combustivel
liquido Q SIS AN NS
v Gases
' j (4 \ reformados
> & Catalisador —_—

—

Céimara de evaporacao
€ mistura

Geracao de vapor

Fonte: Adaptado de (PASEL; MEISSNER et al., 2007)

Para melhorar o processo de evaporagao e mistura do combustivel dentro da
camara, Pasel, Latz et al. (2008) melhoraram o projeto do ATR 5 e desenvolveram o
projeto do reator auto térmico denominado ATR 7, ilustrado pela Figura 3. As principais
mudancas no novo modelo de reator foram uma nova regiao na injegdo do combustivel,
com anteparos para uma geracao de turbuléncia. O modelo também prevé a evapo-
racdo do combustivel com vapor superaquecido na camara de evaporacao, evitando
possivel ignigdo do combustivel devido a falta de oxidante e/ou pequena quantidade de
oxidante, uma vez que o vapor tem uma pequena quantidade de ar. A area de mistura
com o ar, se da em uma regiao com o combustivel ja vaporizado, sendo esta regiao
com secao transversal de passagem menor, para uma melhor homogenizagao da mis-
tura. O novo projeto se mostrou bastante eficiente, com boa estabilidade, promovendo
uma reforma com composi¢des dos produtos constantes, com uma excelente conver-
sdo dos hidrocarbonetos, sem qualquer sinal de desativacdo do catalisador durante
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aproximadamente 500 horas de operacéo.

Figura 3 — Representagédo esquematica do projeto do reformador auto térmico ATR 7.
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Para uma melhor homogenizacao e evaporacao dos fluidos reagentes, Pasel,
Samsun, Tschauder et al. (2017) desenvolveram uma versao atualizada da série de
reatores para reforma auto térmica de combustiveis liquidos. Visando uma inicializacao
rapida do sistema, desenvolveram o denominado ATR 12 com uma modificacdo do
superaquecedor de vapor, como podemos observar na Figura 4. A modificacao substitui
os tubos espiralados do ATR 7 por um anteparo concéntrico a regiao de reforma, neste
caso agua liquida é atomizada neste anteparo pela regido posterior do reator. Este
anteparo possui fios resistivos elétricos para auxiliar no superaquecimento do vapor,
e como a area de secéao transversal para passagem do vapor aumentou, houve uma
reducdo nas perdas de pressdo quando comparado ao ATR 7. Uma das grandes
preocupacoes para a utilizagdo a bordo destes sistemas é o tempo para inicializagéo
do mesmo. O ATR 12 demonstrou que aderindo o fio resistivo de aquecimento a forma
construtiva do superaquecedor o tempo de aquecimento do reator esta em torno de
15 minutos. Para sistemas onde o reator for utilizado como unidade auxiliar de energia,
todo o sistema, tem um tempo de inicializagdo de 30 minutos, sendo um valor aceitavel
de acordo com o Departamento de Energia (DOE).

Considerado a fase final da série de projeto dos reatores para reforma auto
térmica, desenvolvidos nos ultimos 15 anos por Jilich, e baseado nas véarias geracoes
do reator, Pasel, Samsun, MeiB3ner et al. (2020) desenvolveram o ATR 14 ilustrado na
Figura 5. Neste novo projeto, a configuracéo é baseada no modelo anterior de reator
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Figura 4 — Representacdo esquematica do projeto do reformador auto térmico ATR
12.

Céamara de evaporagao Regiao de mistura Camara de geragédo
e mistura com ar de vapor

i

|
— > [Escoamento dos gases reformados] \
] T 1

AR
Injegdo de N7 (=] ) 7L/ \ '
combustl'vel—b[ l (2/' | B Catalisador ﬂ-— Agua liquida
| (g_\\n d =i i
\

liquido o
Vapor /

<=  Saturado Saida dos

| > —  gases

/ reformados

Regido anular d Casco para superaguecimento do

vapor com fios resistivos

Vapor e ar superaquecidos

injecao de ar

Fonte: Adaptado de (PASEL; SAMSUN; TSCHAUDER et al., 2017).

desenvolvido (ATR 12), com duas principais caracteristicas adicionais. Para evitar que
pequenas goticulas de fluido combustivel ndo evaporadas entrem em contato com o
catalisador, levando a sua desativagao por coque, um anteparo com formato de gota foi
instalado na regido de evaporacao. Desta forma, pequenas goticulas ndo evaporadas
ao entrarem em contato neste anteparo em alta temperatura serdo evaporadas por
completo. Outra caracteristica foi o processo de fabricagéo do reator, que ocorreu por
conformacdo das chapas metalicas, ao contrario dos modelos anteriores que foram
construidos como pecas unicas e especiais, dificultando a reproducao em larga escala.
Com esta alteracdo na tecnologia de fabricacao, a massificagdo da producéao para fins
comerciais do reator ATR 14 foi facilitada, tornando-o mais eficiente em termos de
custos e tempo para a produgéo.

Diante das referéncias exploradas, pode-se constatar algumas dificuldades na
reforma auto térmica de combustiveis liquidos, uma dessas dificuldade se trata da com-
pleta evaporacao dos reagentes liquidos, pois o contato de goticulas com a superficie
do catalisador pode levar a sua desativacao pela formacao de coque.

Outro desafio a ser superado é o tempo de inicializagdo do sistema de reforma,
considerando sua utilizacdo em sistemas embarcados. O tempo de inicializacdo do
sistema dependera de varios fatores, tais como, quantidade de catalisadores cerami-
cos, material utilizado para as trocas térmicas e o fluxo de reagentes necessério para
evaporagao.

A engenharia do produto também é fundamental para que a sele¢cao dos mate-
riais sejam resistentes as altas temperaturas de reagéo, em torno de 700°C. E acima
de tudo a construgéo deve levar em conta a facilidade na construgéo, por meio de
processos de fabricacdo simplificados, tornando as pecgas executaveis e com baixo
custo de fabricagao, contribuindo para a posterior comercializagao deste sistema de
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Figura 5 — Representacdo esquematica do projeto do reformador auto térmico ATR
14.
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reforma.

2.2 ANALISE TERMODINAMICA DA REFORMA AUTO TERMICA DE ETANOL

A reforma do etanol vem sendo estudada por muitos pesquisadores (SUN, S.
et al., 2012; VASUDEVA et al., 1996; RABENSTEIN; HACKER, 2008; TIPPAWAN;
ARPORNWICHANOP, 2014; WANG; WANG et al., 2002; HARYANTO et al., 2005b;
GRASCHINSKY et al., 2012; FIUZA et al., 2012; BARUAH et al., 2015; HUNG et al.,
2012; CHIU; HORNG; CHOU, 2013; CAVALLARO et al., 2003; PALM et al., 2020),
devido a grande disponibilidade de etanol, principalmente no Brasil, se tornando assim
uma alternativa limpa e sustentavel para geracao de hidrogénio e posterior geragao
de energia elétrica, decorrente de uma célula a combustivel alimentada por H,. Para
Tippawan e Arpornwichanop (2014) diversos fatores influenciam a eficiéncia na reforma
do etanol, influenciando diretamente na eficiéncia da célula SOFC. Segundo o estudo
termodindmico em uma reforma auto térmica, a temperatura de reforma é um fator
fundamental para a eficiéncia do sistema, bem como a razao vapor d’agua/etanol (S/E)
na alimentagéo do reator, pois em temperaturas baixas e razdes S/E abaixo de 2, em
uma razao oxigénio/etanol (O/E) de 0,61, ha uma grande formacgéo de carbono sélido,
elemento que é prejudicial a SOFC. O ponto 6timo de operacdo na ATR estudada,
considera altas producdes de hidrogénio e a ndo formacao de carbono sélido, citando
uma temperatura 6tima de operacao acima de 900 K e razées S/E acima de 6, em uma
razao O/E de 0,61.

Shaohui Sun et al. (2012), em um estudo similar, avaliaram termodinamicamente
a reforma auto térmica do etanol para producéo de hidrogénio, via minimizagéo da ener-
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gia livre de Gibbs, simulando as condi¢des de equilibrio em uma faixa de temperatura
de 700 a 1200 K, razdes O/E igual a 0,25; 0,50 e 0,75; e razbes S/E de 1; 4;7 e 10.
Sob estas condicbes a maxima producédo de hidrogénio obtida foi em temperaturas
acima de 900 K, ou seja, em 1000 K, O/E = 0,25 e S/E = 7 a produgéo de hidrogénio
foi de 4,71 moles de H, por mol de etanol, obtendo uma eficiéncia térmica de 85% na
reforma auto térmica do etanol.

Em estudo semelhante, Rabenstein e Hacker (2008) avaliaram termodinamica-
mente a reforma auto térmica do etanol, usando o método de minimizagcao da energia
livre de Gibbs, desta forma avaliaram a composi¢édo dos produtos no equilibrio, em
uma faixa de temperatura de T = 200 a 1000 °C, razdées O/E = 0,00 a 0,75 e razbes
S/E = 0,00 a 10,00; e concluiram que a melhor operagéao se da em temperaturas acima
de 600 °C, sendo assim, em uma temperatura de 727 °C, uma razdo O/E = 0,25 e uma
razéo S/E = 7, a produgao de hidrogénio foi de 4,8 moles de H, por mol de etanol.

Liu et al. (2008), em um estudo termodinamico, avaliaram a reforma auto tér-
mica de etanol, pelo método da minimizacao da energia livre de Gibbs. Utilizaram trés
temperaturas de interesse, sendo 700, 900, e 1100 K, razées S/E de 1 a 10, e razdes
O/E de 0 a 0.9, sob uma pressao constante de 1 bar. Para temperaturas abaixo de 700
K a reforma auto térmica do etanol ndo é interessante, pois ha uma grande formacéao
de metano, o qual diminui substancialmente em temperaturas entre 700 e 1100 K. O
estudo ainda mostra que a condicao ideal para producao de hidrogénio é na tempe-
ratura de 900 K, concluem ainda que, quanto maior as razdes S/E e a temperatura
de reforma, menor é a formagdo metano e deposicao de carbono sélido (coque) no
catalisador, no entanto a formagao de monéxido de carbono apresenta uma tendéncia
oposta.

2.3 BREVE REVISAO DO USO DE H, COMO COMBUSTIVEL

A Tabela 1 lista as propriedades fisico-quimicas do H, comparando-as com
as de outros hidrocarbonetos. Como pode-se observar, o H, tem uma velocidade de
chama e uma difusividade maior quando comparado ao etanol (C,H;OH), isoctano
(CgH4g), metano (CH,), diesel (C,,H,g) € metanol (CH,OH). Quando o H, € misturado
a hidrocarbonetos em motores de ignicdo por centelha, suas propriedades ajudam a
aumentar a eficiéncia do motor e reduzem as emissdes (exceto emissoes de NOx). A
adicao de hidrogénio ajuda na estabilidade da combustédo devido a alta velocidade da
chama laminar e a alta difusividade, além de possuir Poder Calorifico Inferior (LHV)
mais altos, pois o valor é trés vezes maior que a gasolina e quatro vezes maior que
o etanol (KARAGOZ; BALCI; KOTEN, 2019; YU; GUO et al., 2019; AYAD et al., 2020;
AL-THEHABEY, 2021).

Kim et al. (2018) investigaram os efeitos do H, na estabilidade da combustao
de um motor turbo a gasolina de injecao direta em varias proporcdes ar-combustivel.
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Tabela 1 — Propriedades dos combustiveis. (*Razao de equivaléncia em 1,0).

Propriedades Hidrogénio Etanol Isoctano  Metano Diesel Metanol
Massa molecular 2,016 46,07 114,22 16,04 178,6 32,04
[g/mol]
Densidade 0,08 785 740 0,65 815 792
[kg/mq]
Temperatura de 2210 1920 2030 2226 1720 1949
chama [°C]
Poder calorifico 119,9 26,9 445 52,42 425 20,09
inferior [MJ/kg]
Densidade 11 15,84 34,32 34,07 35,8 17,3
energética LHV
[MJ/m3]
Velocidade de 1,7 0,61 0,57 0,45 0,3 0,48
chama [m/s] *
Temperatura de 572 558 440 450 355 465
auto-ignicao [°C]
Energia minima 0,02 0,7 2,4 0,28 - 0,14
de ignicao [mJ]
Distancia de 0,64 0,9 2,84 2,5 2,1 1,8
extingdo [mm]
Difusividade no ar 0,096 0,021 0,012 0,16 0,004 0,15
[cm?/s]

Fonte: Adaptado de (GLASSMAN; YETTER; GLUMAC, 2014; TURNS et al, 1996; BOLES; CEN-
GEL, 1989; HEYWOOD, s.d.; AGARWAL, 2007; PETKOV; VEZIROGLU; SHEFFIELD, 1989;
RAGLAND; BRYDEN, 2011)

Eles avaliaram que a adi¢do de fragcdo massica de hidrogénio de 0 a 5% melhorou
a estabilidade da combustao em condicbes de mistura de 1,0 a 1,5. O experimento
mostra que a adicao de hidrogénio levou a um aumento médio da eficiéncia térmica
de 7,7% com mistura pobre em comparagcdo com a combustao estequiométrica sem
hidrogénio.

Zhang, Ji e Wang (2016) estudaram as emissdes de CO de um motor de ignicao
por faisca operando com etanol puro e etanol enriquecido volumetricamente com
3% de H,. Eles mostraram que as emissoes de CO diminuem de aproximadamente
2500 ppm para 1500 ppm quando a relacao ar-combustivel € mantida em 1.0. Em
condigdes de relagdo ar-combustivel mais ricas, lambda acima de 1.0, as redugdes
de CO acontecem mas em propor¢des menores, em torno de 700 para 400 ppm. Isso
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ocorre pelo fato da maior fracdo de oxigénio dentro da camara, oxidando de forma
mais efetiva todo o hidrocarboneto.

Akansu et al. (2017) estudaram o aumento da eficiéncia térmica em um motor
de ignigao por centelha, adicionando frac6es massicas de H, a mistura G80E20 (80%
de gasolina e 20% de etanol). Os valores de eficiéncia térmica obtidos no experimento
foram de 25,6; 28,7; 29,5; 31,1 e 30,9% correspondendo a inje¢ao de 0, 10,7; 21,3;
33,8 e 45,1% das fracbes massicas de hidrogénio, respectivamente. Este aumento da
eficiéncia pode ser explicado pelo fato da alta velocidade de chama do H,. A eficiéncia
térmica foi aumentada de 25,6 a 30,9% com adi¢éo de H, até 45,1% para mistura
gasolina-etanol (G8OE20) no experimento.

Umas das limitagGes no uso do H, esta na sua baixa densidade, dificultando o
transporte e o armazenamento, exigindo altas pressdes para transporta-lo de forma
compacta. Outra limitagéo da adi¢ao de H, em motores de combustéo interna € a alta
temperatura de chama adiabéatica, que causa altos niveis de temperatura no interior do
cilindro, auxiliando assim na emisséo de 6xidos de nitrogénio (NOx) (ALRAZEN et al.,
2016; DU et al., 2017; YILMAZ; TASTAN, 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, uma representacado esquematica do aparato experimental, bem
como seu funcionamento é apresentado, assim como os materiais utilizados para tal.
Também é apresentada a metodologia utilizada para o calculo de vazdes de etanol,
oxigénio e agua para a reforma, bem como a metodologia de preparacao e caracteri-
zacao do catalisador. Um modelo de analise térmica é apresentado, a fim de estimar
grandezas como, coeficientes convectivos do escoamento, poténcias necessarias para
evaporagao e aquecimento do sistema, ebem como as perdas de energia térmica para
o ambiente. A apresentacao do projeto mecéanico e elétrico do sistema de reforma
também é apresentada neste capitulo.

3.1 APARATO EXPERIMENTAL

A Figura 6 traz uma representacao esquematica do experimento. O experimento
é dividido em duas linhas de escoamento, sendo uma linha para os reagentes, etanol
e agua, e outra para os fluidos gasosos, como o ar para reforma, nitrogénio (N,) para
diluicao e gas para a ativagao do catalisador (N, + H,). A descricdo do funcionamento
da bancada, bem como dos sistemas de controle automatico de temperatura e vazao
de reagentes liquidos sao explicados. A Tabela 2 e a Tabela 3 trazem as caracteristicas
de cada componente utilizado na constru¢ao da bancada.

Figura 6 — Representacao esquematica do experimento proposto.
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O tanque de N, (T1) e utilizado para a pressurizagdo da mistura agua / etanol
que se encontra no tanque (T2), e a regulagem da pressao do tanque (T2) é realizada
pelo regulador de pressao (RP2) e transmitida pelo manémetro (MAN1). A mistura
agua/etanol escoa até o sistema de aquecimento (VA1), realizado por meio de uma
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vela automotiva. O controle da temperatura do escoamento é realizado por meio da
aquisicao da temperatura real do escoamento pelo sensor de temperatura tipo K (ST2),
que envia um sinal ao controlador de temperatura (CT2), que por sua vez manda sinais
elétricos a um contator. O contator fornece ou interrompe o fornecimento do fluxo
de tensao elétrica para a vela de aquecimento, a depender da temperatura ajustada
no controlador. A tenséo fornecida para a vela € proveniente de uma bateria elétrica
automotiva de 12 Volis.

O escoamento segue pela tubulacédo até chegar no injetor (BI1). O injetor se
trata de um bico injetor de combustivel de motocicleta, com 6 orificios de escoamento.
O controle do bico injetor é realizado por meio de um sistema eletrénico de PWM -
Pulse Width Modulation (CPWM). O sistema PWM opera com faixas de frequéncia
e ciclos de abertura, ou seja, para cada ciclo de abertura que vai de 0 a 100% uma
determinada vazao é descarregada pelo bico. A regulagem da frequéncia e dos ciclos
de abertura é realizada pela interface digital do sistema PWM. Os valores de vazao de
escoamento fornecida pelo bico em funcao da frequéncia e ciclos de abertura foram
obtidos por uma calibragéo pelo método gravimétrico, utilizando balanga de preciséao.
Os procedimentos de calibracao e curvas obtidas sao explicados adiante. O bico injetor
€ conectado junto ao sistema reator (R1), sendo assim a descarga do escoamento é
feita no interior do reator, na regido de evaporacéo.

O compressor de ar (CP1) fornece o ar seco para a reforma. O regulador de
pressao (RP3) ajusta a pressao do ar de entrada. O controlador de vazao (CV2) ajusta
a vazao de ar conforme configurado em sua interface. O escoamento de ar adentra o
sistema de aquecimento do ar (AQ1), e é aquecido por meio de resisténcias do tipo
cruzeta, alojadas no interior do médulo de aquecimento de ar, fabricados de aco INOX
310. A resisténcia do tipo cruzeta € uma forma de resisténcia elétrica utilizada para o
aquecimento de ar. Sua caracteristica principal € um suporte de material ndo condutor,
que lembra uma cruz, e envolto a esse suporte encontram-se os fios resistivos. Quando
instaladas, a caracteristica do escoamento é cruzado, uma vez que o ar escoa sobre
as espiras de maneira perpendicular. A Figura 25 (apéndice) fornece uma melhor
compreensao da forma construtiva da resisténcia tipo cruzeta.

O sistema de controle do escoamento de ar aquecido é realizado pelo sensor
de temperatura tipo K (ST1) em conjunto com o controlador de temperatura (CT1).
O controlador de temperatura envia o sinal de tensao elétrica para um contator de
poténcia que aciona ou interrompe o fluxo de energia elétrica para as resisténcias.
Desta forma o controle de temperatura é automatico de acordo com a temperatura
ajustada na interface digital do controlador.

O escoamento de ar aquecido segue para o reator (R1), onde entra em contato
com o0 escoamento pré aquecido da mistura agua/etanol em contra-corrente, descar-
regada pelo bico injetor (BI1). A regi&o onde os escoamento de ar aquecido e da
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mistura agua etanol se homogenizam € denominada regido de evaporacao. Sendo a
regido onde ocorre a completa evaporacao dos fluidos reagentes. A temperatura de
evaporacao é minuciosamente controlada, a fim de observar momentos da nao evapo-
racdo de reagentes. A temperatura de evaporacao € transmitida por meio do sensor
de temperatura tipo K (ST4) ao sistema de aquisicao de dados (AQT1).

A mistura de fluido (ar, vapor de agua e etanol) escoam pelo interior do reator
(R1), regido onde ocorre a reforma dos reagentes em gases ricos em H,. O reator
possui um sistema de aquecimento externo (AQ2), que fornece energia térmica para
que o sistema opere de maneira isotérmica. O controle automatico da temperatura
do reator é realizado pelo sensor de temperatura tipo K (ST3) em conjunto com o
controlador de temperatura (CT3). O controlador ajusta a temperatura no interior do
reator de acordo com a temperatura de reforma requerida e programada em sua
interface digital.

Apés a reacao auto térmica, o escoamento dos gases reformados segue para
fora do reator por uma tubulacao de INOX 316 e passam por um trocador de calor a
agua (TC1). O trocador de calor é caracterizado por um béquer de vidro imerso em uma
caixa plastica contendo agua e gelo. A passagem do escoamento pelo béquer resfria
os gases reformados até atingirem a temperatura ambiente (25°C), para que possam
seguir para a analise no cromatografo gasoso (CG1). No cromatégrafo gasoso, as
fragcbes molares de cada espécie quimica contida no escoamento de gases reformados
s&o obtidas.

3.1.1 Projeto mecanico do reformador

O sistema de reforma projetado no presente trabalho foi desenvolvido para
operacao em elevadas temperaturas, aproximadamente 700°C. Para tanto, utilizou-se
como material de construcao o aco INOX 310, com composi¢cao de 25% de cromo, 20%
de niquel e 0,6% de silicio. Possui grande resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas
(até 1150°C). Sua baixa condutividade térmica (13,5 W/m.K), quando comparada a
acos carbono (=~ 64 W/m.K), contribui para a minimizagéao de perdas de energia térmica
para o ambiente. No Apéndice sao apresentados todos os desenhos mecanicos do
projeto do reator utilizado para a fabricagéo das pegas.

3.1.1.1 Calculo de resisténcia mecanica da estrutura

As resisténcias mecanicas dos sistemas aquecedor, evaporador e reator foram
calculadas de acordo com o cddigo ASME (2019), sendo a parte especifica que trata
dos requisitos necessarios para o projeto e a fabricacao de vasos sob pressao. Em-
bora o sistema reformador nao tenha previsdo para operagdo em pressoes internas
diferentes da presséo atmosférica, a Pressdo Maxima de Trabalho Admissivel (PMTA)
do médulo de aquecimento do ar e do médulo que compdem o evaporador + reator foi
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Tabela 2 — Descricao dos equipamentos mecanicos utilizados na construcao da ban-

cada.
N° Item Fabricante Caracteristicas
CP1 Compressor de Schulz Compressor de ar a pistao.
pistao
TC1 Trocador de Nao Bequer de vidro com dois orificios (entrada de gas quente
calor identificado e saida de gas resfriado), imerso em agua e gelo.
TH1 Tanque de N, Air liquide Reservatdrio de N, industrial com pureza de 99%.
T2 Tanque de Fabricado in- Reservatério da mistura 4gua e etanol, fabricado em INOX
agua/etanol ternamente 304, volume de aproximadamente 3,5 litros.
VA1 Vela de NGK Vela de aquecimento automotiva, modelo Y1002AS.
aquecimento
BI1 Bico injetor MHX Bico injetor da motocicleta BIZ 125, com 6 orificios.
R1 Reator / Fabricado in- Sistema reator e evaporador, fabricado com chapa de ago
Evaporador ternamente INOX 310 de espessura 2 mm de forma calandrada e
soldada.
AQT Sistema de Nao Sistema constituido de duas resisténcias elétricas do tipo
aquecimento do identificado cruzeta ligadas em série, com tenséo de 220 volts e
ar poténcia de 3,0 kW cada.
AQ2  Sistema de Fabricado in- Sistema de aquecimento construido no laboratério com fio
aquecimento do  ternamente de Khantal fornecido pela empresa Supersteel, de
reator espessura 2,052 mm, resistividade de 0,4384 ohm/m.
Tensao de operagao em 220 volts e poténcia total de 3,5
KW.
T3 Tanque da Air liquide Mistura dos gases para ativagao do catalisador.
mistura Composigéo em 95% de N, e 5% de Hs.
(Ha+Ny)
RP1, Reguladores de Nao Regulador de pressdo com manémetro de 0 a 20 bar.
RP2, pressao identificado
RP3
MAN1 Mandmetro Nao Mandmetro horizontal de didmetro 2"com escala de 0 a 20
analdgico identificado bar.
- Tubos de Nao Tubulagéo de poliuretano (PU) de didmetro 6 mm,
fluidos frios identificado utilizado em fluidos com temperatura ambiente.
- Tubos de Swagelok Tubulacao de ago INOX 316 com diametro 1/4", roscas
fluidos quentes NPT, utilizado em fluidos com temperatura acima da
temperatura ambiente.
VE1, Vélvulas de Swagelok Valvulas de esfera para o interrompimento manual do
VE2, esfera escoamento, com roscas fémeas 1/4"NPT.
VE3

Fonte: Autor.

determinada como 0,100 MPa como um fator de seguranga, caso a pressao interna
exceda por motivos de ignicao da mistura ou por razdes inesperadas. O sistema possui
abertura para atmosfera, entdo em qualquer eventual sobre pressao do sistema, o es-
coamento é direcionado para a atmosfera. Sendo assim, baseado na PMTA atribuida
ao sistema, foi calculada a espessura requerida da chapa de INOX 310 utilizada na

construgao.

O paragrafo UG-27, do cddigo ASME Secao VI, trata da espessura requerida
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Tabela 3 — Descricao dos equipamentos elétricos e de controle utilizados na constru-
cao da bancada.

N° Iltem Fabricante Caracteristicas
CV1  Controlador de Alicat Controlador de vazédo de N,, capacidade de 100 litros por
vazao minuto, modelo MCH-100SLPM-D/5M, incerteza de
medicdo em 1% no fundo de escala.
CV2  Controlador de Alicat Controlador de vazao do ar, capacidade de 10 litros por
vazao minuto, modelo M-10SLPM-D/5M, incerteza de medicéao
em 1% no fundo de escala.
CT1  Controlador de Novus Controlador de temperatura do ar, modelo N-1040,
temperatura resolugéo de 0,1°C.
CT2  Controlador de Novus Controlador de temperatura da mistura agua/etanol,
temperatura modelo N-2000, resolugéo de 1°C.
CT3  Controlador de Flyever Controlador de temperatura do reator, modelo FE50RPN,
temperatura resolucdo de 1°C.
STH, Sensores de Omega Sensor de temperatura, tipo K, incerteza de 0,75%.
ST2, temperatura
ST3,
ST4
CG1 Cromatografo PerkinElmer  Cromatografo gasoso para analise dos gases reformados,
gasoso modelo Clarus 580 GC.
AQT1 Aparelho de Agilent Sistema de aquisicdo de dados modelo 34972A.
aquisicao de
dados
CPWM  Placa PWM Nao Sistema eletronico gerador de sinais PWM para o controle

identificado  da vaz&o do bico injetor, tensdo de trabalho 24 VCC (volt
em corrente continua).

- Contatores de Eaton Contatores elétricos utilizados para o controle da tensao
acionamento aplicada ao sistema de aquecimento dos reagentes
liquidos e para o sistema de aquecimento do ar. Modelo
DIL M50.
- Disjuntores de Schneider Disjuntor elétrico monofasico de entrada de energia no
entrada painel. Modelo C20.

Fonte: Autor.

para cascos de vasos sujeitos a pressao interna. Para a tensdo que atua de maneira
circunferencial (junta longitudinal) em um vaso, a espessura requerida, é definida pela
Equacéo (4) a seguir.
PMTAR
"~ SnoxE—0,6PMTA’
Para a tensao longitudinal (junta circunferencial) atuante no vaso, a espessura
requerida, é definida pela Equacao (5) a seguir.

[mm] (4)

€c

) PMTAR
I~ 25 Nox E +0,4PMTA’

Onde, e¢ e e sdo as espessuras requeridas, em milimetros, para a chapa de
INOX nas tensdes circunferencial e longitudinal, respectivamente. S;ypox € a tenséo

[mm] (5)

e
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admissivel do ago INOX 310, em MPa. E ¢ a eficiéncia da solda. O maior resultado de
espessura para os calculos acima deve ser usado.

O paragrafo UG-34 do cdédigo ASME Secéao VIII, estabelece requisitos para
o projeto de tampos aplicados em vasos de pressao. Os tampos utilizados no pro-
jeto foram tampos planos ndo estaiados. A espessura minima requerida para tampos
circulares nao estaiados € calculada pela Equagéo (6) a seguir.

PMTAC),[mm] (6)

er=2A ( SinoxE

Onde, e; € a espessura requerida para tampos planos, em mm, e o fator adi-
mensional C ir4 depender do tipo de fixagdo do tampo ao vaso. A denominagao das
demais variaveis sdo as mesmas ja definidas anteriormente.

A definicdo do tampo influencia no calculo da sua espessura requerida, a Fi-
gura 7 mostra os dois tipos de fixacdo dos tampos empregados neste projeto. O modulo
de aquecimento do ar possui fixagdo do tampo ao corpo do vaso de forma aparafusada
por flange, conforme croqui demonstrado na Figura 7a. A parte inferior do médulo de
evaporacao + reator, onde se localiza o evaporador, também foi utilizado tampo apa-
rafusado por meio de flange. Nestes casos, o fator adimensional C utilizado para o
calculo da espessura requerida para os tampos da Equacéao (6) é 0,25. Ja o tampo
superior do mdédulo que constitui o reator + evaporador utiliza tampo soldado ao corpo
do vaso na saida de gases reformados, seguindo a forma construtiva como ilustra a
Figura 7b, e neste caso utiliza-se o fator adimensional C de 0,33 (ASME, 2019).

O sistema de reforma auto térmica projetado € composto de trés principais
modulos, sendo 0 mddulo de aquecimento do ar, médulo de evaporacéo e o reator,
identificados na Figura 8. Os valores calculados de espessura requerida para 0s modu-
los de aquecimento do ar e do reator + evaporador estao dispostos na Tabela 4. Para
os célculos da resisténcia do casco, o mddulo reator + evaporador foram considerados
como uma peca Unica, uma vez que possuem o0 mesmo raio interno.

O valor de E, utilizado na Equacgao (4), Equacéo (5) e Equacéao (6) foi deter-
minado de acordo com o paragrafo UW-12 do cddigo ASME. O valor utilizado foi de
0,70, que corresponde ao tipo de solda de topo, feita por ambos os lados, de forma a
obter penetragéo e fusao total, e o grau de inspecao foi de nao radiografado. O valor de
Sinox foi determinado a partir da tabela UCS-23 do codigo ASME. O valor de tenséo
admissivel do material INOX 310 varia com as mudancas de temperatura, diante disso,
foram usados dois valores, ou seja, uma tensdo admissivel para cada temperatura de
projeto atribuida. Para a regido do reator + evaporador a temperatura de projeto foi
estabelecida em 700°C, e o valor de tensdo admissivel do material foi de 70 MPa, e
um valor para a tensao admissivel de 105 MPa para a regido de aquecimento do ar,
em uma temperatura de projeto de 300°C.
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Figura 7 — Croquis das formas de fixagdo dos tampos empregadas neste projeto.

.
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(a) Croqui do tampo aparafusado.
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(b) Croqui do tampo soldado ao corpo.

Fonte: Adaptado de ASME (2019).

Figura 8 — Vista em corte do sistema reformador, identificando: o médulo de aqueci-
mento do ar, 0 médulo de evaporacao e reator.

ﬁSal’da dos gases reformados
MODULO EVAPORADOR (INFERIOR) E REATOR (SUPERIOR)

Resisténcias elétricas de

aquecimento do reator . .
Regido para alojamento das

—1Regido das espumas cataliticas resisténcias elétricas de
aquecimento do ar

Espuma para
homogeneizagao do
escoamento

<

Entrada de ar
seco a
nperatura
ambiente

Regido de evaporagao da
mistura agua/etanol

REGIAO DE AQUECIMENTO DO AR

1 Bico injetor da mistura agua/etanol

Fonte: Autor.
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Tabela 4 — Dados de projeto da construcao do sistema reformador e espessuras reque-
ridas.

Parte do Temperatura Sivox [MPa] Espessura Espessura
sistema de Projeto [°C] Requerida Utilizada
[mm)] [mm)]

Tampos 300 105 1,40 2,00
aparafusados
do aquecedor
de ar

Tampo soldado 700 70 1,97 2,00
na saida de
gases

Tampo 700 70 1,80 2,00
aparafusado no
evaporador

Casco do 300 108 0.05 2,00
aquecedor de
ar

Casco do 700 70 0.10 2,00
sistema
evaporador +
reator

Fonte: Autor.

3.1.1.2 Calculo de poténcia requerida para evaporagao

O sistema de aquecimento do ar foi desenvolvido em duas partes, flangeadas
uma a outra, com intuito de facilitar as manutencdes, como troca de resisténcias elétri-
cas, trocas de juntas de vedacao e limpezas em geral. O sistema de aquecimento do
ar foi projetado com espaco suficiente para o alojamento de duas resisténcias elétricas
do tipo cruzeta, conforme ja ilustrado na Figura 8.

A regido de evaporagéao € o local onde o escoamento de ar aquecido encontra o
jato de escoamento dos reagentes liquidos (mistura de agua e etanol), fornecido pelo
bico injetor. O sistema de evaporacgéo foi desenvolvido baseando-se no sistema pro-
posto por Moser (2011), a fim de otimizar a evaporacdo dos reagentes em contato com
o ar aquecido. Desta forma, o escoamento de ar aquecido, fornecido pelas resisténcias
do tipo cruzeta, entra na regiao de evaporagao em contra corrente ao escoamento
de liquidos, favorecendo a homogeneizagéo e turbilhonamento da mistura, e como
consequéncia, a evaporacao dos reagentes liquidos.

Como otimizacao de evaporacgao, o sistema de pré aquecimento pela vela é
pressurizado a 3 bar, entdo espera-se que parte do escoamento sofra uma evapo-
racao flash na entrada do sistema evaporador. Adicionalmente, foi desenvolvido, um
anel circular soldado ao final do tubo de saida do ar aquecido, no final da regido de
evaporacao, com o objetivo de evaporar pequenas goticulas da mistura agua e etanol
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nao vaporizadas na regiao de evaporacao, pois o anel circular restringe a passagem
do escoamento, fazendo com que as goticulas que entrem em contato com essa area
circular aquecida, sofram uma completa evaporacao. Esta area circular pode ser visua-
lizada projecdao em 2D do projeto na Figura 8.

O sistema reformador foi projetado para operar em diferentes temperaturas, e
para diferentes temperaturas s&o necessarias diferentes vazdes de reagentes, como
sera explicado com detalhes na sec¢ao 3.3 do Capitulo 3. Diante disso, os calculos
da poténcia necessaria para a evaporac¢ao dos reagentes liquidos foram baseados na
situacdo onde necessitaria a maior vazao de reagentes, ou seja, 2,00 mL/s de agua e
1,86 mL/s de etanol, conforme mencionado a seguir na Tabela 16.

A entalpia de vaporizacao da agua e do etanol, a pressao de 1 atm é de 2257
kJ/kg e 838,3 kJ/kg, respectivamente. Os calores especificos da agua e do etanol sdo
4,22 kJ/kg.K e 2,46 kd/kg.K, respectivamente. Assim pode-se calcular a poténcia re-
querida para vaporizagao da agua, de acordo com a Equacéao (7) (CENGEL; GHAJAR,
2009).

dH,0 = MH,0 <CPH2OAT> +hrg, o [KW] (7)
De forma analoga, pode-se calcular a poténcia necessaria para a evaporagao
do escoamento massico de etanol, conforme a Equagéo (8) a sequir.

dC,H;OH = MGC,H,0H (CPCZHSOHAT> + hfgCZHSOHa[k W] (8)
Desta forma, a poténcia total requerida para a evaporagédo do escoamento de
2,00 mL/s de agua e 1,86 mL/s de etanol é a soma da Equacao (7) e Equacéo (8),
resultando em uma poténcia necessaria de 6,30 kW.
Neste caso foram instaladas duas resisténcias do tipo cruzeta, com poténcia de
3 kW cada, totalizando em 6 kW de poténcia instalada no aquecedor de ar. A maneira
de ligagao do sistema elétrico, calculos de resisténcia 6hmica, corrente nominal e
controle do sistema aquecedor de ar, serao abordados na sec¢éao 3.1.2.

3.1.1.83 Consideracoes térmicas e hidrodinamicas das secoes de aquecimento do ar
e evaporacao

Para sistemas térmicos que operam em elevadas temperaturas, a analise dos
mecanismos envolvidos nas transferéncias de calor sao indispensaveis, bem como a
avaliagao das propriedades fisicas envolvidas no processo. Adicionalmente, isolagdo
térmica é indispensavel para evitar perdas significativas de energia para o meio externo.
Foi analisado a perda de energia térmica no sistema aquecedor de ar e evaporador. Os
sistemas foram equipados com isolante térmico de fibra de ceramica. A representacao
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esquematica dos sistemas aquecedor de ar e evaporador, € as resisténcias térmicas
envolvidas, podem ser comparados com a Figura 9.

Figura 9 — Representacdo esquematica de um sistema de conducdo em um cilindro
isolado.

h:

Isolamento

T T, T,
T, o—WWW—e— AW —e—WWW—e—WWW o T |

R R, R, R

Fonte: (CENGEL; GHAJAR, 2009).

Pode-se perceber que a rede de resisténcia térmica envolve quatro resistén-
cias em série, sendo: a resisténcia relacionada a conveccéo interna do ar aquecido, a
conducéao de calor pela parede do tubo de INOX, a conducao de calor pelo isolante
térmico e a resisténcia de conveccao externa (conveccao natural), e podem ser cal-
culadas de acordo com a Equacéo (9), Equacéao (10), Equacao (11) e Equacgao (12),
respectivamente.

1

Rconv,1 = ma

[°C/W] (9)

Rtubo=ma[ C/W] (10)
r
Ri ,=—In(r2) [°CIW] (11)
50 27Tk21—iso/,
1
Reonv,2 = pAg’ [°C/W] (12)

As areas das superficies expostas a convecgcdo A e As, sdo calculadas de
acordo com Equacéao (13) e Equacao (14), respectivamente.
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A =271 Lyypo, [MP] (13)

Az =213 Lisor,[mP] (14)

Assim, a resisténcia total do sistema é a soma de todas as resisténcias, con-
forme a Equagéo (15).

Riotal = Rconv,1 + Ritypo + Risol + Rconv,2= [°C/W] (15)

Desta forma, a taxa de perda de calor para 0 ambiente a partir do escoamento
de ar quente pode ser definida conforme Equacao (16). Considerando as hipéteses
de transferéncia de calor de forma permanente, unidimensional, que ha uma simetria
térmica na linha central e sem variagdo na direcdo axial e que as condutividades
térmicas sao constantes.

; 7-oo,1 - 7-oo,2
Qperda = —Rtotal (W] (16)

Para um correto calculo da perda de energia decorrente da condugao por meio
das resisténcias, o calculo dos coeficientes convectivos do escoamento interno (hy) e
escoamento externo, ou seja, convecgao natural (h»), sdo necessarios.

Além da analise das perdas de calor para o0 ambiente por meio dos mecanismos
de conveccgao e conducao, foram analisadas as perdas de energia térmica por meio da
radiacao, expressa pela Equacgéao (17).

Operda,rad = €Asup,2‘7 (Ts,rad4_ Too,34> (W] (17)

As correlagdes utilizadas abaixo seguem os dispostos em Cengel e Ghajar
(2009) e Bergman et al. (2011). A analise do coeficiente convectivo interno inicia-se
pelo célculo do numero de Reynolds, conforme Equacao (18).Para tal calculo o valor
de 17 litros por minuto de vazao de ar foi estabelecido, devido a dissipagéo da energia
térmica das resisténcias elétricas. Para vazdes menores de 17 litros por minuto, os fios
resistivos acabam se rompendo devido a nao dissipacao da energia a corrente de ar.

Rep = £2rmaint (18)

De acordo com o valor de Reynolds, para todas as vazdes utilizadas neste
trabalho, pode-se concluir que o escoamento é laminar. Pode-se concluir também, que
0 escoamento se encontra em desenvolvimento na regiao de entrada do tubo, ou seja,
0 escoamento ndo esta totalmente desenvolvido termicamente e hidrodinamicamente,
conforme Equagéao (19) e Equagéo (20), visto que o comprimento do aquecedor de ar
€ de 504 mm e o sistema evaporativo € de aproximadamente 250 mm.
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Lp jaminar = 0,05RepDjnt,[M] (19)

Lt jaminar = 0,05RepDjnt Pr,[m] (20)

O numero de Nusselt médio para escoamento laminar em desenvolvimento
em tubos circulares é dado pela correlacdo Equagéao (21). Nesta correlagao todas as
propriedades do fluido sdo avaliadas em temperatura média, ou seja a metade da
soma das temperaturas de entrada e saida, exceto us que € avaliada a temperatura
de superficie (CENGEL; GHAJAR, 2009).

S\ 1/3 0,14
Nu=1,86 (—RQDPrD’”f) (@> -] (21)
Liubo Hs

Com isso podemos definir o coeficiente médio de transferéncia de calor por
conveccao interna (hj,;), de acordo com a Equagéao (22).

it = (Ngﬁ) [WImR.K] (22)
int

O sistema aquecedor de ar, esta sujeito a uma conveccao natural sobre sua
superficie. E a intensidade dessa transferéncia de calor depende da geometria da
superficie exposta bem como de sua orientacdo. Uma correlacéo largamente utilizada
€ a correlacao do numero de Rayleigh, que é definido como a razao entre as forcas
de flutuacédo e o produto das difusividades térmicas e de quantidade de movimento,
definido pela Equacao (23) (CENGEL; GHAJAR, 2009).

gﬁ (TS_ 7-oo,2) LC
V2

Todas as propriedades do fluido na Equacao (23) sdo avaliadas na temperatura
de filme, ou seja, a metade da soma das temperaturas de superficie e do ambiente.

Para a determinacdo do numero de Nusselt, a correlacdo empirica da Equa-
cao (24) pode ser utilizada. Esta correlacao se aplica a escoamentos em convecgao
natural sobre cilindros em disposi¢géao horizontal, e o comprimento caracteristico (L¢) é
o didmetro externo do cilindro. Esta correlacao s6 pode ser usada em situagdes onde
o nimero de Ra; <10'2 (BERGMAN et al., 2011).

3
Ra; = Pr,[-] (23)

0,387Ra, /6

8/27
14 <0’559> 9/1 6:|
“Pr

Nu=1]0,6+

-] (24)

Desta maneira, podemos definir o coeficiente médio de transferéncia de calor
por convecgao externa (convecgao natural) (hgyt), de acordo com a Equagéo (25).
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Poxt = (N; k"”) [WIm? K] (25)

ext

A andlise térmica e hidrodinamica para o escoamento interno e externo do
sistema evaporador segue a mesma analogia ja apresentada para o sistema aquecedor
de ar. Para a obtencao das perdas de energia por condugao para o ambiente (Operda),
numero de Reynolds do escoamento (Rep), comprimento da regido de entrada térmica
e hidrodindmica do escoamento no tubo (Lp jaminar © Lt jaminar), NUMero de Nusselt
(Nu), numero de Rayleigh (Ra ), e definicdo do coeficiente convectivo interno e externo
(h1 e ho), a Equagéo (16), Equacgéo (18), Equacao (20), Equagéo (19), Equacgao (21),
Equacao (23), Equacao (22) e Equacao (25) sao utilizadas, conforme apresentadas
anteriormente.

Como excegdo, o numero de Nusselt (Nu) para o escoamento externo do eva-
porador, na analise de convecc¢ao natural, usa-se a correlacao determinada pela Equa-
cao (26). Neste caso, a geometria da superficie difere do aquecedor de ar, neste caso
o cilindro encontra-se na vertical, e pode ser aproximado como um placa vertical, com
aplicagéo para toda a faixa de numero de Ra; (CENGEL; GHAJAR, 2009).

2

0,387Ra; /6
8/27
[1 .\ <0’492> 91 6}
Pr

Para a analise do escoamento interno do evaporador, as propriedades do
fluido sdo definidas parcialmente, pois nesta regido ha uma mistura de fluidos
(agua/etanol/ar). Como uma aproximagao do escoamento assume-se também que
os fluidos estéo todos na fase gasosa e despreza-se a mudanga de fase.

Os resultados e discussdes mais detalhadas das andlises térmicas e fluidodina-
micas dos sistemas aquecedor de ar e evaporador sao apresentados na Capitulo 4.

Nu=10,825+

[ (26)

3.1.1.4 Consideracdes térmicas, hidrodinamicas e calculo da poténcia requerida no
aquecimento do reator

O modulo da regidao onde ocorre a reforma (reator) foi desenvolvido em di-
mensoes apropriadas para alojar 4 espumas catalisadoras de didmetro de 80 mm e
espessura de 20 mm. Para manter uma temperatura isotérmica durante a reforma
auto térmica do etanol, um aquecimento adicional nesta regido foi necessario. De-
vido a grande dificuldade em encontrar aquecedores comerciais para as dimensoes
especificas do reator, e devido a necessidade de alcangar uma temperatura de aproxi-
madamente 700°C no interior do reator, um sistema de aquecimento foi desenvolvido
internamente no laboratdrio.
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A regiao onde ocorre a reforma auto térmica do etanol, designada reator, ne-
cessita atingir a temperatura de reforma o mais rapido possivel. Tal procedimento é
um desafio, tendo em vista que no interior do reator se encontram quatro espumas
ceramicas, com condutividade térmica na ordem de 39 W/m.K e com escoamento
interno na fase laminar (Reynolds na faixa de 100 a 103).

Avaliar o coeficiente convectivo em espumas porosas e com temperaturas ele-
vadas em um valor preciso € um enorme desafio. Para este trabalho, uma correlagao
proposta por Peng e Richardson (2004) foi implementada para a determinacao do coe-
ficiente convectivo do escoamento interno no reator através das espumas. A equacao
Equacéo (27) define o coeficiente convectivo em fungdo do nimero de Reynolds.

hespuma = 6,58 Res’ 84 [W/m? K] (27)

O numero de Reynolds para a superficie especifica da espuma é definido pela
Equacéo (28).

m .
Res = (¢) - 28
° Emix SvAir H (©8)
A area de superficie externa por volume sélido é dada pela Equacao (29).
4e _q
= - 2

Assim pode-se calcular a area superficial das espumas, baseado no volume
total que elas ocupam no interior do reator. A area superficial é calculada para quatro
espumas ceramicas, e é dada pela Equacao (30).

Asup,esp = Sv Vespumas, [m2] (30)

As correlacdes apresentadas, sdo uma estimativa do coeficiente interno de con-
veccao, o qual servira para o calculo da poténcia necessaria para aquecimento do
reator a 700°C, sendo assim, foi desprezada a difusdo de calor e massa ao longo
das espumas, bem como gradientes de temperatura internos na espuma, e nenhuma
conducao interna foi considerada. Sendo assim, a poténcia requerida para o aqueci-
mento do reator pode ser calculada pela lei de resfriamento de Newton, expressa pela
Equacéo (31).

Qreator = hespumaAsup,esp (Ts— Too) , [W] (31)

As correlacdes acima, apresentadas pela pela Equacao (27), Equacéo (28),
Equacéao (29) e Equacgao (30), foram implementadas em Python, utilizando o pacote
Cantera para determinar a viscosidade da mistura (um;y)- Para a determinagéo do coefi-
ciente convectivo mais critico, foi considerada a menor vazao da mistura ar/agua/etanol,
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pois neste caso o sistema necessita da maior poténcia para manter o sistema aquecido,
visto que o numero de Reynolds é baixo. Considerando a porosidade da espuma no
valor de ¢ = 0,86, o diametro médio dos poros da espuma no valor de dp = 0,385x1 03
m, e vazdo critica da mistura (menor vazao) em rm;, = 1,792x10~% kg/s, o menor
coeficiente convectivo encontrado foi de hespuma = 2,46 W/m?2 K.

Baseado neste valor de coeficiente convectivo, a poténcia necessaria, calculada
pela Equacdo (31), para aquecimento do reator foi de Qegtor = 3483 Watt. Maiores
discussoes, acerca dos resultados de analise térmica dos sistemas, sdo apresentadas
no Capitulo 4.

A construcdo do sistema de aquecimento do reator foi desenvolvido com a
construcao de uma resisténcia de fio KHANTAL A1, com uma composi¢ao de 22%
de cromo, 5,5% de aluminio, 0,5% de cobre e o restante de ferro, fornecido pela
empresa Supersteel. O didmetro do fio utilizado para a construgao da resisténcia foi
de 2,052 mm, com resisténcia de 0,4384 ohm/metro. O comprimento da resisténcia foi
o suficiente para que o sistema fornega uma poténcia de 3500 W, com uma corrente
nominal em torno de 16 Amperes.

A analise das caracteristicas térmicas de perdas para o ambiente do sistema
de aquecimento do reator € analoga ao sistema de evaporagédo e aquecimento de ar,
ja apresentadas anteriormente. Com excec¢ao ao comprimento caracteristico, pois no
caso da isolacao do sistema de aquecimento do reator as paredes sao planas, logo a
correlagao utilizada € a mesma apresentada na Equagéo (23), porém o comprimento
caracteristico (L¢) atribuido a correlacao é a altura das paredes do sistema aquece-
dor do reator. A determinacdo do numero de Nusselt (Nu) é feita de acordo com a
Equacao (26), que € valida para todas as faixas de (Ra;) para uma geometria de placa
vertical.

O sistema de resisténcias de aquecimento do reator foi isolado termicamente
utilizando placas de fibra ceramica de densidade de 320 kg/m?3 e temperatura maxima
de operacdo de 1400°C, com uma espessura de 25 mm, fornecida pela empresa
OBR Isolantes. Os médulos de evaporacédo e de aquecimento do ar foram isolados
com manta de fibra ceramica, com densidade de 160 kg/m? e temperatura maxima de
operacao de 1400°C.

Discussdes detalhadas sobre a efetividade dos sistemas de isolacéo térmica
sao apresentadas no Capitulo 4.

3.1.2 Projeto do sistema elétrico de controle

A construcao do sistema elétrico é fundamentada pela poténcia necesséria para
a vaporizagao da mistura agua e etanol, bem como pela poténcia necessaria para o
aquecimento do reator. Desta forma, conhecendo as poténcias requeridas e a tenséao
de trabalho, o célculo da corrente elétrica do circuito € calculada pela Equacao (32) a
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partir da lei de ohm (ALEXANDER; SADIKU, 2013).

/c=P72,[A1 (32)

Para o sistema de aquecimento do ar, foram utilizadas duas resisténcias cru-
zetas com poténcia de 3 kW cada uma. As resisténcias de aquecimento do ar foram
ligadas em série, e diante disso a corrente elétrica € a mesma em todo o percurso das
resisténcias, neste caso a corrente calculada foi de aproximadamente 15 A.

Para o sistema de aquecimento do reator, a poténcia necessaria é de apro-
ximadamente 3500 W, neste sentido, a corrente elétrica percorrida no circuito € de
aproximadamente 16 A.

Para a realizagao dos calculos, a tensao elétrica (V) foi de 220 V. Diante disso,
0s componentes do sistema elétrico, tais como, disjuntores, contatores, terminais, fios
de ligagéo e bornes, foram selecionados para que suportassem uma corrente acima
de 20 A.

3.2 MONOLITO CATALITICO

O catalisador € composto por um monolito a base de Ni/Al,O5. As espumas
comerciais de Al,O4 foram adquiridas da empresa Tecnicer Geramica, com poros de 40
ppi (poros por polegada), 20 mm de espessura e 80 mm de diametro, e foram utilizadas
como suporte para o mondlito conforme ilustrada na Figura 10. Foi usada uma espuma
de 10 ppi para homogenizacao do fluxo com as mesmas dimensdes, conforme ilustrada
na Figura 11. A espuma com impregnacgao de Niquel € demonstrada na Figura 12.

Figura 10 — Espuma Al,O5 sem impregnagao.

Fonte: Autor.

A sintese do catalisador sobre as espumas ceramicas é parte do trabalho desen-
volvido por Zeitoune (2023) no LAC (Laboratério de Combustéo e Catalise Aplicadas)
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Figura 11 — Espuma Al,O5 sem impregnagao, para homogeneizagao.

Fonte: Autor.

Figura 12 — Espuma Al,O5 com impregnagao de Niquel.

Fonte: Autor.

da Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC Campus Joinville e adaptada da
metodologia proposta por Agrafiotis e Tsetsekou (2000) e Palm (2018). Uma descrigéo
detalhada sobre o procedimento e caracterizagdo também pode ser visualizada em
Vidal et al. (2022). Aqui, apenas os principais aspectos da sintese dos monolitos serdo
abordados visando melhor compreensao do trabalho.

Para produzir o washcoat, uma pasta foi preparada misturando pé de alumina
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com particulas de 0,5 a 2 um de diametro (CT 3000 LS SG fornecido pela Almatis) com
agua destilada por 1 hora usando um agitador magnético. Em seguida, silicato de sédio
(1 wt%) e acido nitrico (1 wt%) foram adicionados e a solugao foi agitada por mais 2
h. O ph da solugao foi controlado entre 4 e 4,5. Uma pasta com 40% de concentragao
em massa de alumina foi preparada. Antes do revestimento, as espumas foram secas
a 110°C por 1 hora e pesadas em balanca analitica. As espumas foram entdo imersas
na pasta por 1 min. Ap6s a imersao, o excesso de pasta foi removido colocando as
espumas em contato com um papel absorvente. As espumas foram secas a 110 °C por
90 min, com taxa de aquecimento de 6 °C min-1 para eliminar solventes e residuos, e
depois calcinadas a 600°C por 2 h a uma taxa de 6°C/min.

A impregnagéao da fase ativa foi baseada na metodologia utilizada por Pinna
(1998), Palm (2018), e Palm et al. (2020). Um precursor de Ni foi preparado usando
uma solugao aquosa de nitrato de niquel hexa-hidratado (Ni(NO3),-6H,0, 97% de
pureza, fornecido pela VETEC) com uma concentracao de 2,5 M. As espumas foram
entdo imersas na solugao por 16 h, secas a 150 °C por 24 h com taxa de aquecimento
de 6°C/min e calcinado a 700°C por 2 h, com taxa de aquecimento de 6 °C/min.

3.3 CALCULO DE VAZOES DE REAGENTES E POTENCIA NOMINAL

O método para calcular a vazao de reagentes a ser testada na bancada experi-
mental € baseado na premissa do posterior uso do H, em uma célula a combustivel.
Portanto, o célculo de poténcia nominal refere-se a poténcia teoricamente produzida
em uma célula a combustivel, dadas as vazdes de reagentes definidas. Para o calculo
das vazoes de reagentes, a seguinte metodologia foi aplicada.

Uma célula a combustivel usa hidrogénio e oxigénio como combustivel para
realizar reacdes e gerar energia elétrica. Para sistemas embarcados em veiculos au-
tomotores, o escoamento de oxigénio para a célula de combustivel ocorre através da
circulacdo de ar com o carro em movimento, enquanto o hidrogénio é obtido através
de uma reforma catalitica (REVANKAR; MAJUMDAR, 2016). Dessa forma, € possivel
calcular as vazdes de combustivel e oxidante para alimentacao de células a combusti-
vel. O escoamento massico de hidrogénio pode ser calculado pela Equacao (33), de
acordo com a poténcia da célula que se pretende alimentar.

. My, Pr

MH, = neF Ve
onde, My,=2.02x1 073 (kg/mol) é a massa molecular do hidrogénio, ne=2 é o nimero
de elétrons envolvidos na reagédo oxigénio-hidrogénio, F=96485 C/mol € a constante
de Faraday, Pt € a poténcia de saida da célula a combustivel (W) e V. € a tenséo da
célula em Volts (V), definida pela Equagéao (34).

,[kg/s] (33)
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Ve= Erevnfc (34)

Na Equacao (34), Erey € 0 valor de tenséo reversivel da célula de combustivel,
o qual depende somente da temperatura de operacao da célula (REVANKAR; MA-
JUMDAR, 2016). Para o presente trabalho, o valor de Eye, foi de 1,035 Volts para
uma ceélula a combustivel operando a uma temperatura de 600°C. A eficiéncia, ny,, foi
estabelecida em 60%, de acordo com o estudo de Tippawan e Arpornwichanop (2014),
que definiram, em estudo termodinamico da reforma auto térmica do etanol, pontos
6timos de operagéo.

Portanto, a vazao molar de H, pode ser expressa como a razao do escoamento
massico de H, pelo peso molecular de H,, definido pela Equagao (35).
My,

nH2 = MH
2

, [mo/Hz/s] (35)

A Equacéo (33) e a Equacao (35) demonstram a quantidade de hidrogénio
necessaria para alimentar uma célula a combustivel. Com base nessa quantidade
de hidrogénio, necessaria para alimentar a célula, € possivel calcular o escoamento
necessario de etanol para alimentar o reator, expresso pela Equacao (36).

Ny

AC,HOH =7 [MOlc,H OHs] (36)
2s Hzproduzido 2s S

Na Equagcao (36), 0 Hyproduzido (Mol,/molc, 1, oH) € @ quantidade de moles de
hidrogénio produzido no reator por mol de etanol na alimentag&o do reator, obtida em
um processo de reforma do etanol, que por sua vez, pode ser uma reforma a vapor
(SR), uma reforma auto térmica (ATR) ou uma reforma de oxidacao parcial (POX). O
Ho produzido € Obtido pelo equilibrio quimico via minimizagao da energia livre de Gibbs,
e sao calculados para diferente valores de temperatura. O cédigo foi desenvolvido pelo
autor utilizando a plataforma de cédigo aberto Python, usando o pacote Cantera.

Dessa forma, 0 escoamento massico de etanol pode ser facilmente obtido, mul-
tiplicando sua vazdo molar pelo seu peso molecular, expresso pela Equagéo (37).

mMc,H,0H = Nic,H,0HMc,H,0H: [K9/S] (37)

Como mencionado anteriormente, a reforma do etanol pode ser alcangada por

meio de trés processos principais, definidos como SR, ATR e POX. Na SR, a alimen-

tacdo no reator se da por vapor d’agua e etanol, na POX a alimentacao se da por

oxigénio e etanol e na ATR a alimentagéo é feita com etanol, vapor d’agua e oxigénio.

Desta forma, se faz necessario conhecer as proporcées massicas dos reagentes do

reator, para isso a Equacéao (38) e a Equacéao (39) convertem as razées molares da
alimentagédo em razdes massicas de S/E e O/E na alimentacéo do reator.
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A 0  My,0 38
massas/e = n M ( )
C,H5;OH Y'C,H;OH
no Mo
Rmassao/E = 2 2 (39)

Nnc,H.0H Mc,H.0oH

Assim, podemos definir facilmente o escoamento massico de agua e oxigénio
para a alimentacéo do reator, com base na vazdo massica de etanol, expresso pela
Equacéo (40) e Equacgao (41).

MH,0 = Rmassas e Mc,H0H, [Kg/s] (40)

h‘lo2 = RmassaO/Er'nCzHSOH, [kg/s] (1)

Finalmente, as vazbes volumétricas de cada fluido de alimentacédo do reator
podem ser definidas, como mostram a Equacéo (42), Equacéao (43) e a Equacao (44).

. mMy.o
Vih,0= PH2 [m3/s] (42)
2
. g
Vo, = :lm’/s] (43)
2
; MG, H OH
Vereon =" o ms] (44)
2''5

onde, PH,0> PO, € PC,HOH sdo as densidades da agua, oxigénio e etanol, em kg/md,
respectivamente. As densidades dos fluidos sdo avaliadas a temperatura ambiente,
pois as vazdes sdo medidas antes de qualquer aquecimento.

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secao apresenta-se a metodologia de calibragao do bico injetor, bem
como o roteiro detalhado para a operagédo da bancada.

3.4.1 Calibracao do bico injetor

A calibracao da vazao do bico injetor foi realizada utilizando o método gravimé-
trico, que consiste na utilizacdo de uma balanga para mensurar a massa descarregada
pelo bico em determinado periodo de tempo. A balanca analitica utilizada tem capa-
cidade de medi¢do de 220 gramas com desvio maximo de 0,0001 g, possui marca
Shimadzu e modelo ATX 224.

Este método de calibracéo foi realizado por meio da pressurizacdo do tanque de
mistura agua/etanol a 3 bar. A razdo molar da mistura agua/etanol utilizada foi de 1,5:1.
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Apoés a pressurizacao do tanque ajustou-se um valor de Duty Cycle e de frequéncia na
interface PWM. Neste trabalho fixou-se a frequéncia de 16Hz e variou-se o Duty Cycle.
O valor de Duty Cycle trata-se dos ciclos de abertura do bico injetor, variando de 0
a 100%, ou seja, quanto maior o valor, maior o periodo em que o bico injetor estara
descarregando fluido.

O procedimento de calibragédo consistiu em posicionar o bico injetor na boca de
um béquer posicionado sobre a balanca. Zera-se a balanca e inicia-se a calibracgao,
ligando o bico injetor e cronometrando o tempo. Para cada Duty Cycle foi realizado
3 repeticdes de 1 minuto. Como o Duty Cycle representa a propor¢gdo em que o bico
injetor fica aberto, entregando combustivel, entdo variando este valor cria-se uma
tendéncia linear de vazao massica da mistura agua/etanol. A Figura 35 (apéndice)
mostra o comportamento linear da vazao da mistura agua/etanol em fungéo da variavel
Duty Cycle. O maximo desvio padrao encontrado foi de 0,011 g/min.

3.4.2 Roteiro de operacao da bancada

Abaixo sdo listados os procedimentos experimentais que foram utilizados para
inicializagao e operacao da bancada experimental. A Figura 13, aliada a descrigao
dos passos, auxiliam no entendimento do procedimento de inicializa¢ao e operacao da
bancada.

Figura 13 — Identificacdo das partes e dos sistemas de controle da bancada.

Fonte: Autor.

1. Ligar o compressor de ar e regular a pressao no regulador (15) em 6 bar;
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\o}

10.

11.

12.

13.

14.

Abrir a valvula de esfera (16) para que o ar escoe no interior do sistema;
Configurar o controlador de vazao (13) para um valor de 17 litros por minuto;

Ligar a chave seletora do painel (17) e configurar o controlador de temperatura
do ar (9) para 300°C;

Deixar o ar escoando pelo sistema até que a temperatura do escoamento chegue
em 300°C. Esta temperatura € monitorada pelo sensor de temperatura represen-
tado pelo circulo vermelho no aquecedor de ar (1) da Figura 13;

Pressurizar o tanque da mistura agua/etanol (11) em 3 bar com N,;

. Apés pressurizado, verificar se ha algum vazamento nas tubulagdes e sistema

de injecao (4) dos reagentes liquidos;
Ligar o sistema de aquisicao de temperaturas AGILENT (6);

Configurar o controlador de temperatura (7) da vela de pré aquecimento da mis-
tura reagente agua/etanol para 80°C. Certificar-se de que haja liquido na tubula-
cao do tanque até o bico injetor, apds a pressurizacao, pois na auséncia de fluido
a vela pode sofrer danos;

Ajustar a interface do controlador PWM (8) na frequéncia de 16 Hz e escolher o
ciclo de abertura do bico (Duty Cycle) a ser executado;

Apébs a temperatura do ar atingir 300°C, ligar o controlador do aquecimento do
reator (5) e configura-lo para a temperatura de reforma escolhida (por exemplo, se
a temperatura de reforma for de 500°C, ajustar essa temperatura no controlador);

Acompanhar o aumento de temperatura do reator, pois dependendo da quanti-
dade de espumas, a diferenca entre a temperatura indicada no controlador e a
temperatura efetiva dentro do reator pode variar, entdo a temperatura indicada
pelo termopar dentro do reator deve ser levada em conta. O sensor que indica
a temperatura no interior do reator esta representado na Figura 13 pelo circulo
vermelho na secao de reforma (2);

Assim que a temperatura de reforma atingir o programado, desligar a entrada
de ar no sistema, desligar o0 aquecimento de ar, substituir a tubulacéo de ar na
entrada do controlador de vazao (12) pelo gas de ativacao do catalisador (95%
N, e 5% de H,);

Ajustar a vazao do gas de ativacdo do catalisador em 0,3 Ipm e deixar escoar
pelo sistema durante 30 minutos. Esse processo é necessario para a ativacao do
catalisador;
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

3.5

Apébs 30 minutos, desligar o gas de ativagao, retirar da entrada do controlador e
reconectar a entrada de ar comprimido;

Ajustar a vazao de ar comprimido em 0,8 litros por minuto e do N, de diluicdo em
16,2 litros por minuto;

Ligar novamente as resisténcias de aquecimento do ar e deixar estabilizar até a
temperatura de 300°C;

Apébs a estabilizacdo da temperatura de reforma (termopar dentro do reator),
verificar se a tubulagao de saida dos gases reformados esta conectada a saida
do reator e se ha gelo e agua no sistema de resfriamento de gases (14);

Preparar o Cromatdgrafo Gasoso para o experimento;

Verificar se as pressoes e temperaturas estdo estaveis durante 15 minutos. Apds
este periodo, o sistema esta pronto para os testes de reforma;

Ligar o bico injetor durante 3 minutos, utilizando a chave liga/desliga bico injetor
(10). Enquanto isso, acompanhar a temperatura de vaporizagao na regiao de
evaporacgao do reator (3). Caso a temperatura esteja abaixo de 80°C, o sistema
deve ser desligado, pois ha indicios da nao evaporacao da mistura agua/etanol.
O sensor que monitora esta temperatura esta representado pelo circulo vermelho
da sec¢do evaporativa (3) da Figura 13;

Apds 3 minutos, acionar a leitura no cromatégrafo gasoso;

Desligar o escoamento de Nitrogénio e aumentar o escoamento de ar comprimido
para 17 I[pm, e deixar escoando pelo sistema durante 15 minutos. Este processo é
necessario para a limpeza de possiveis formagdes de coque sobre o catalisador;

ApOGs isso, repetir todos 0s passos anteriores, caso seja necessario a realizagao
de mais testes.

PROPAGAGCAO DE INCERTEZAS EXPERIMENTAIS

MedigGes experimentais envolvem um valor central médio e uma faixa que quan-

tifica a incerteza relacionada a esta medi¢do, que esta associado a um determinado
nivel de confiabilidade. A determinacao das incertezas de parametros calculados in-
diretamente foi realizada. Esta determinacao foi executada por meio do processo de
propagacao de incertezas experimentais, expressa pela Equacéao (45)

~[af]?
Uey) = ZL}XI.] U(Xi)2 (45)
i=1
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Onde Ug,, € a incerteza combinada de um resultado y, of € a fungao do para-
metro calculado, dx; € a grandeza associada a uma incerteza de medicao e Uy, € a
incerteza associada ao aparelho de medigcao, normalmente expressa pelo fabricante
do aparelho.

Foram obtidas as incertezas combinadas dos parametros de vazao volumétrica
de agua (\'/Hzo), vazao volumétrica de oxigénio (\'/02), vazao volumétrica de etanol
(VCZHSOH), numero de Reynolds (Rep) nas se¢des de aquecimento do ar e evaporador,
bem como o numero de Reynolds especifico da superficie da espuma (Res).

Para os calculos das medi¢des de vazdes dos combustiveis liquidos, foi con-
siderado o maior desvio padrao encontrado durante a calibragdo do bico injetor pelo
método gravimétrico. Ja no célculo da vazdo do escoamento gasoso, a incerteza de
medicao do aparelho controlador de vazao foi considerada. Para medi¢gdes envolvendo
dimensdes do reator, a incerteza de medicao do paquimetro foi utilizada. Para os cal-
culos envolvendo parametros dependentes de temperatura, a incerteza de medicéao
dos sensores de temperatura foi utilizada. A Tabela 5 traz os valores de incertezas de
medicao associadas aos aparelhos utilizados.

Tabela 5 — Incertezas de medicao dos aparelhos utilizados, associado ao respectivo

parametro.
Parametro Incerteza de medicao
Mh,0 +0,011[g/min]
r’nCZHSOH +0,011[g/min]
Diametros +0,001[m]
Vo, +0,17[//min]
Temperatura +5,0[°C]
Fonte: Autor.

A incerteza combinada para a vazdo volumétrica de agua na entrada do reator
(\'/Hzo), vazao volumétrica de oxigénio na entrada do reator (\'/02), vazao volumétrica
de etanol na entrada do reator (V02H5OH)’ numero de Reynolds para os escoamentos
das secdes de aquecimento do ar e evaporador(Rep) e para o numero de Reynolds
especifico do escoamento sobre a superficie porosa da espuma (Res), séo dados pela
Equacéao (46), Equacéao (47), Equacéo (48), Equacao (49) e Equacao (50), respectiva-
mente.

- 2 - 2
0Vh,0 0Vh,0
2 2
L= : — 4
Yo [amHon’"HzO] +[aszo Voo o)
- 2 - 2
A Vg
o= |2 U 2 47
Y, [am02 Um%] * | apo, UP%] (47)
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: 2 ¢ 2

U _ aVCZHSOHU_ 0VG,Hs0H (48)
Voghson \| | 0, HoH o2Hs™ | T | Opg,HgoH | 2
0Rep 2 0Rep 2 0Rep 2

[ [ (] o

2 2 2 2
Upe, = \/ { aﬁels Ur'nm,-x] + [g Zji Ullmix:| + [aagis USV] + [a;is UA,,} (50)

Os valores obtidos para as incertezas combinadas dos parametros acima menci-
onados, levam em consideragao a vazao fixa de operacao da bancada, de 0,03 ml/s da
mistura dgua/etanol em uma razdo molar de 1,5:1; vazdo de ar em 17 I/min (0,2 I/min
de O, e 16,8 I/min de N, de diluigdo). A adogéo de uma vazéo fixa para a operagao da
bancada sera melhor discutida no Capitulo 4. A Tabela 6 traz os resultados das analises
de incerteza combinada para os parametros analisados no presente experimento.

Tabela 6 — Incertezas combinadas e erros associados.

Parametro Avaliado  Valor Mensurado Temperatura Uc(y) Erro
Média Associado
Vi,0 1,00 x1078 [m3/s] 25°C +1,21 x 10710 [m3/g] 1,23 %
Vo, 2,83 x1076 [m3/s] 25°C +2,06 x 1077 [m3/g] 7,28 %
Ve, H oM 2,00 x1078 [m3/s] 25°C +5,44 x 10710 [m3/s] 2,73 %
Rep (aquecedor de 157 [-] 162,5°C +19,51[-] 12,43 %
ar)
Rep (evaporador) 188 [-] 115°C +15,62[-] 8,31 %
Res 0,16 [] 600°C +0.042[] 26,25 %

Fonte: Autor.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, como andlise térmica do
sistema, a analise de equilibrio quimico da reforma auto térmica do etanol, necessaria
para se ter informagoes da quantidade de H, produzido e entao calcular as vazoes
necessarias para alimentacao do reator, vazdes dos reagentes, testes de aquecimento,
evaporacao dos reagentes, testes cataliticos e testes de branco.

4.1 ANALISE TERMICA E HIDRODINAMICA DO ESCOAMENTO

Nesta se¢éo apresenta-se os resultados obtidos decorrentes da analise térmica
e hidrodindmica do escoamento ao longo de todo o sistema, trazendo informacdes
como coeficiente convectivo, perdas de calor para o ambiente, isolacao térmica, nu-
mero de Reynolds, numero de Rayleigh e o numero de Nusselt do escoamento.

4.1.1 Secao de aquecimento do ar

A segéao de aquecimento do ar foi desenvolvida para que resisténcias elétricas
pudessem ser alojadas em seu interior, com a finalidade de aquecer o escoamento
de ar para posterior evaporacao dos reagentes liquidos. A poténcia necessaria para a
evaporacao da mistura, foi calculada baseando-se no modelo apresentado pela Equa-
céo (7) e Equagéo (8), do Capitulo 3. Os calculos foram desenvolvidos considerando a
maior vazao da mistura, sendo de 2,00 mL/s de agua e 1,86 mL/s de etanol.

A entalpia de vaporizacdo da agua e do etanol, a uma pressao de 1 atm é
de 2257 kd/kg e 838,3 kJ/kg, e os calores especificos da dgua e do etanol séo 4,22
kJ/kg.K e 2,46 kJ/kg.K, respectivamente. Assim chega-se a uma poténcia requerida
para vaporizacao da mistura agua e etanol de 6,30 kW.

Tendo em vista a poténcia requerida para a vaporizagdo da mistura, foram
utilizadas duas resisténcias do tipo cruzeta para realizar o aquecimento do ar, com 3
kW de poténcia cada uma, totalizando uma poténcia instalada no sistema aquecedor
de ar de 6 kW. Para auxiliar na evaporagao da mistura, uma vela de aquecimento
automotiva foi utilizada para pré aquecer a mistura a 80°C. Paralelamente, a mistura
€ pressurizada a 3 bar, para obter uma evaporacgao flash da mistura ao adentrar a
camara de evaporacgao.

Foram avaliadas as propriedades térmicas e hidrodinamicas do escoamento
interno durante o aquecimento do ar no experimento, e a Tabela 7 traz os valores
calculados.

Todas as caracteristicas do escoamento interno do aquecedor de ar, apresenta-
das na Tabela 7, foram avaliadas a temperatura média do fluido, ou seja, a metade da
soma da temperatura de entrada e saida do ar, chegando em uma temperatura média
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Tabela 7 — Caracteristicas térmicas e hidrodindmicas do escoamento interno da secao
de aquecimento do ar.

Lh,laminar [m] Lt,laminar [m] ReD ['] Nu ['] hint [W/mz-K]
0,596 0,418 157 4,50 2,08
Fonte: Autor.

de 162,5°C. A vazao de entrada de ar no sistema foi fixada em 17 Ipm, devido a limita-
cbes técnicas do laboratério, como perdas de carga nas tubulagées de ar comprimido
e pela prépria capacidade do compressor de ar.

Tendo conhecimento da vazao de ar e propriedades do mesmo, foi avaliado
o numero de Reynolds (Rep) do escoamento. O Rep nos traz a relacao das forgas
inerciais sobre as forgas viscosas do escoamento. Diante do resultado obtido, pode-se
verificar a grande influéncia da temperatura sobre o fluido, fazendo com que as forcas
viscosas predominem. Somado a baixa vazao de ar, suas caracteristicas inerciais
apresentam valores baixos. Assim o numero de Reynolds caracteriza um escoamento
em regime laminar.

Levando em conta o niumero de Reynolds, chega-se aos valores de compri-
mento de entrada térmica (L jaminar) € hidrodinamica (Lp jaminar) do €scoamento de ar
no sistema aquecedor. Pode-se verificar, que o escoamento de ar estd em desenvol-
vimento hidrodinamicamente no tubo. E termicamente, se desenvolve na regido final
do tubo. Levando em conta que o comprimento do tubo do sistema de aquecimento
de ar é de 504 mm, todos os calculos para analise das caracteristicas do escoamento
interno foram considerados como escoamento em desenvolvimento.

O numero de Nusselt (Nu) nos apresenta uma grandeza adimensional que
relaciona o niumero de Reynolds com as caracteristicas geométricas do tubo, e nos
fornece uma relacao entre a capacidade do fluido em transferir calor por conveccao
sobre sua capacidade condutiva de transferir calor. Quanto maior o Nu, maior sera a
capacidade de um fluido transferir calor por conveccao. Diante do valor obtido para o
nuamero de Nu, pode-se concluir uma certa dificuldade na transferéncia de calor por
convecgao do ar, e isso esta relacionado ao baixo niumero de Rep decorrente da baixa
vazao do escoamento.

Com os valores obtidos de Rep e Nu, calcula-se o coeficiente convectivo de
transferéncia de calor interno do escoamento de ar. O coeficiente convectivo, nos
mostra fisicamente a capacidade de um fluido transferir calor em fungao da sua tem-
peratura e geometria do escoamento. O valor do coeficiente convectivo interno do
escoamento de ar, obtido no experimento, apresentado na Tabela 7, nos mostra a
dificuldade de transferéncia de calor em um escoamento de ar com valores de Rep
baixos, e temperaturas elevadas.

O sistema de aquecimento do ar, sofre um escoamento externo sobre a superfi-
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cie do isolante, devido a diferenca de temperatura da sala e a temperatura de superficie
externa do isolante térmico, com isso uma convecc¢ao natural sobre a superficie do
isolante ocorre. A Tabela 8 mostra os valores calculados para o escoamento externo. A
temperatura da sala durante os experimentos permaneceu em 20°C, e a temperatura
média da superficie do isolante térmico foi medida em 65°C, com aquecimento interno
do ar a 300°C.

Tabela 8 — Caracteristicas térmicas e hidrodinamicas do escoamento externo da se¢ao
de aquecimento do ar.

Ray [-] Nu [-] hext [W/m?.K]
7,19x10% 25,72 5,19
Fonte: Autor.

Todas as propriedades do ar para os calculos do escoamento externo, foram
avaliadas em temperatura média de filme, ou seja, a metade da soma entre a tem-
peratura da sala com a temperatura da superficie do isolante térmico. O numero de
Rayleigh (Ra;) nos mostra a razdo entre as forgas de flutuagcéo e o produto entre as
difusividades térmicas e de quantidade de movimento do fluido em torno de um cilindro
horizontal aquecido com superficie isotérmica.

Diante dos resultados das caracteristicas do escoamento interno e externo,
pode-se calcular as perdas de energia térmica para o ambiente, para a secao de
aquecimento do ar. A Tabela 9 mostra as perdas de energia para o ambiente pela
combinacdo de condugdo e convecgao, representada por Operda,comb, e por radiacao,
representada por Qperqa, rad-

Tabela 9 — Perdas de energia térmica do sistema aquecedor de ar.

Caracteristica Ts [°C] Operda,comb [W] C.?perdav,rad (W]
Com isolamento térmico 65 95 59
Sem isolamento térmico 178 171 220

Fonte: Autor.

Os resultados apresentados na Tabela 9 trazem as perdas de energia térmica
considerando o sistema aquecedor de ar com e sem isolante térmico. Todas as proprie-
dades foram avaliadas em temperatura média de filme. O isolante térmico utilizado foi a
manta de fibra de ceramica, com espessura de 25 mm e condutividade térmica de 0,05
W/m.K, fornecida pela empresa OBR Isolantes. A emissividade do isolante foi de 0,5
(CENGEL; GHAJAR, 2009). Todas as propriedades foram consideradas constantes,
inclusive as condutividades térmicas do ar e da manta isolante. A temperatura média
do ambiente é de 20°C, que é a temperatura média do laboratério utilizando o condi-
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cionador de ar. As temperaturas de superficie foram medidas utilizando o termémetro
infravermelho da marca Omega, modelo OS423-LS, com incerteza de 0,1 %.

Observou-se uma reducao de perdas de energia térmica para o ambiente de
aproximadamente 60%, com a aplicacao do isolante de fibra ceramica. A utilizacao de
um isolante térmico com maior espessura nao foi analisada, devido a motivos técnicos
como ligacéo elétrica das resisténcias de aquecimento do ar e posicionamento dos
sensores de temperatura.

4.1.2 Secao de evaporacao

A secao de evaporacao dos reagentes liquidos foi construida para que o es-
coamento de ar aquecido entrasse em contra corrente com a atomizacéo dos fluidos
liquidos gerada pelo bico injetor, conforme j& apresentado no Capitulo 3. Nesta secao,
o0 escoamento € formado por ar, etanol vaporizado e vapor d’agua.

Para a analise das caracteristicas do escoamento interno da sec¢ao evaporativa
algumas simplificagdes foram impostas, tais como, o escoamento ocorre somente na
fase gasosa, as propriedades dos fluidos foram avaliadas em temperatura média de
escoamento, e como propriedades parciais para a mistura com suas devidas propor-
coes, as propriedades dos fluidos foram consideradas constantes ao longo da regiao
de escoamento.

A Tabela 10 mostra os valores calculados para o escoamento interno do eva-
porador. A temperatura média desse escoamento foi de 115°C, considerando que a
regido onde ocorre a evaporagao tem temperatura média de 140°C e ao final da secao
evaporativa o fluido se encontra com temperatura média de 90°C.

Tabela 10 — Caracteristicas térmicas e hidrodindmicas do escoamento interno da se-
cao evaporativa.

Lh,/aminar [m] Lt,/aminar [m] HeD ['] Nu ['] hint [W/m2.K]
0,753 0,534 188 6,51 2,56
Fonte: Autor.

Para o escoamento da se¢ao evaporativa observa-se um leve incremento no
nuamero de Reynolds (Rep) do escoamento quando comparado ao escoamento da
secao de aquecimento do ar. Isso se da pelo fato de nesta regido, além da vazao de
ar, temos a adicao do escoamento dos regentes agua e etanol, atomizados por meio
de um bico injetor, promovendo assim um aumento na vazdo massica do escoamento
e consequentemente um aumento no numero de Reynolds. Ainda, diante deste valor
de Rep, 0 escoamento permanece na fase laminar na se¢édo de evaporagao.

Tendo em vista que o escoamento nesta regido é laminar, podemos determinar
os comprimentos de entrada térmico (L jaminar) € hidrodinamico (Lp jaminar) do €sco-
amento. De acordo com os resultados de Ly jaminar € Lt,jaminar» POd€-se concluir que
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0 escoamento encontra-se em desenvolvimento tanto termicamente quanto hidrodi-
namicamente, considerando que o comprimento da secao de evaporacao € de 250
mm. Desta forma, os calculos para determinagdo do numero de Nusselt (Nu) e coefici-
ente de convecgao interna (h;;), foram realizados com correlagbes para escoamentos
laminares em desenvolvimento na regido de entrada.

Na regido de evaporacao, percebe-se um leve aumento no numero de Nusselt
(Nu), quando comparado ao Nu da se¢éo de aquecimento do ar, ou seja, 6,51 (evapora-
cao) contra 4,50 (aquecimento do ar). Isso se da pelo fato do numero de Nusselt, para
escoamentos internos laminares em desenvolvimento, estar intimamente ligado ao
nuamero de Reynolds. Percebe-se que, tanto para a regiao de aquecimento como para
a regiao de evaporacao o valor de Nusselt se aproxima assintoticamente para 3,66,
que é o valor para Nusselt em escoamentos laminares completamente desenvolvidos,
com temperatura constante na superficie (CENGEL; GHAJAR, 2009).

Ja o coeficiente convectivo (hj,;) do escoamento interno da secao evaporativa
tem um leve incremento, comparado ao sistema aquecedor de ar, ou seja, aumento
de 2,08 W/m2.K para 2,56 W/m2.K, o que representa um aumento de aproximada-
mente 22%. O aumento no coeficiente de convecgéo interna (hj,;) esta relacionado
ao aumento do numero de Nusselt (Nu). Mesmo que o coeficiente convectivo tenha
aumentado, ainda € um valor baixo, mostrando a dificuldade na transferéncia de calor
em escoamentos laminares, com nimero de Reynolds na ordem de 102.

Assim como o sistema de aquecimento do ar, a secao evaporativa também é
submetida a um escoamento externo sobre a superficie do isolante, devido a diferenca
de temperatura da sala e a temperatura de superficie externa do isolante térmico, com
iSso uma convecgao natural sobre a superficie do isolante ocorre. A Tabela 11 mostra
os valores calculados para o escoamento externo. A temperatura da sala durante os
experimentos permaneceu em 20°C, e a temperatura media da superficie do isolante
térmico na secao evaporativa foi medida em 35°C.

Tabela 11 — Caracteristicas térmicas e hidrodinamicas do escoamento externo da se-
¢cao evaporativa.

Ra; [-] Nu [-] Next [W/m2.K ]
2,20x10° 20,51 4,05
Fonte: Autor.

Os valores calculados e apresentados na Tabela 11 foram avaliados com pro-
priedades em temperatura média de filme, e consideradas constantes ao longo do
escoamento. Esta analise mostra uma redugéo no numero de Ra;, Nu e hgyt, quando
comparados aos valores do escoamento externo da se¢ao de aquecimento de ar. Isso
€ explicado pelo fato da temperatura média interna da sec&o evaporativa ser menor,
em decorréncia da necessidade de evaporacao dos reagentes liquidos pelo ar aque-
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cido. E, consequentemente, a temperatura da superficie externa do isolante térmico na
secao evaporativa é aproximadamente a metade da temperatura da superficie externa
do isolante na superficie do aquecedor de ar, ou seja, 65°C contra 35°C. De qualquer
maneira, os valores dos coeficientes de conveccgao externa da secéao evaporativa e de
aquecimento de ar estdo na faixa dos valores tipicos encontrados para escoamentos
de convecgao natural externa, que é de 5 W/m2.K (BERGMAN et al., 2011).

As perdas de energia térmica para o ambiente da secdo evaporativa foram
avaliadas, e a Tabela 12 traz os resultados obtidos.

Tabela 12 — Perdas de energia térmica da se¢ao evaporativa.

Caracteristica Ts [*C] Operda,comb W] Operda,rad (W]
Com isolamento térmico 35 4 6
Sem isolamento térmico 95 30 32

Fonte: Autor.

Os resultados apresentados para perdas de energia térmica no evaporador
foram avaliados com propriedades constantes e obtidas a temperatura média de filme.
A temperatura da sala foi mantida em 20°C durante os experimentos, e a temperatura
média da superficie com e sem isolamento foram de 35° 95°C, respectivamente. O
sistema de isolamento térmico de fibra de ceramica na segédo evaporativa, possui
25 mm de espessura, condutividade térmica de 0,05 W/m2 K, e densidade de 160
kg/m3, fornecido pela empresa OBR lIsolantes. Sua emissividade foi inferida em 0,5
(CENGEL; GHAJAR, 2009). A adocéo do sistema de isolamento térmico, garantiu uma
reducdo nas perdas de energia térmica para o ambiente de aproximadamente 80%,
quando comparado ao sistema sem isolacdo. Espessura adicionais de isolagéao térmica
nao foram avaliadas devido a dificuldades técnicas de intervencao aos sensores de
temperatura e manutencao do sistema.

4.1.3 Secao do reator

A secao denominada de reator € o local onde a reforma auto térmica do etanol
ocorre, e nesta regido sao necessarias elevadas temperaturas. No presente trabalho,
as temperaturas utilizadas para a reforma foram de 500°C, 600°C e 700°C. Para a
determinagdo da poténcia necessaria para atingir tais temperaturas, foi necessaria
a implementacdo do modelo proposto por Peng e Richardson (2004), apresentado
no Capitulo 3. O modelo, avalia as caracteristicas térmicas e hidrodindmicas de um
escoamento através de uma espuma ceramica porosa.

A Figura 14 mostra a variagao do coeficiente convectivo em fungéo da tempera-
tura de reforma. A coeficiente convectivo apresentado é funcéo do numero de Reynolds
especifico da espuma, ou seja, do escoamento que ocorre entre 0s poros da espuma
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ceramica. A vazao massica utilizada para a determinacao do niumero de Reynolds foi a
vazao total de todos os elementos da reforma, ou seja, etanol, agua, oxigénio e nitrogé-
nio. Para a aplicacdo do modelo, foram consideradas 4 espumas na regidao de reforma,
pois dependendo da quantidade de espumas, altera substancialmente a area da sua
superficie, sendo esta regidao onde ocorrem 0s maiores gradientes de temperatura.

Figura 14 — Coeficiente convectivo no escoamento sobre as espumas porosas no rea-
tor em funcédo da temperatura de reforma.
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Fonte: Autor.

Nota-se a grande influéncia da viscosidade da mistura nos valores do coeficiente
convectivo. Os efeitos viscosos da mistura, em temperaturas elevadas, predominam
sobre os efeitos inerciais, fazendo com que ocorra uma diminuicdo no niamero de
Reynolds do escoamento especifico no interior da espuma. Outra caracteristica desse
escoamento, é a grande resisténcia ao deslocamento do fluido, devido aos poros da
espuma, aliado a grande area de superficie para a geragao de tensdes de cisalhamento
nas paredes. Todos esses fatores, somados a baixa vazdo de escoamento para a
realizacao dos testes, contribuem para os baixos valores de coeficiente convectivo
interno no escoamento pelo meio poroso.

Com a determinacéo do coeficiente convectivo do escoamento pelo meio poroso,
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foi possivel o célculo da poténcia necessaria para aquecimento da secao do reator até
a maior temperatura de reforma (700°C). A poténcia de aquecimento foi determinada
para o pior cenario, ou seja, com o menor valor de coeficiente convectivo, que, neste
caso, corresponde a maior temperatura de reforma, e consequentemente, necessita
de maiores poténcias para o aquecimento. A Tabela 13 mostra as caracteristicas do
sistema de aquecimento desenvolvido para o0 aquecimento da se¢ao de reforma.

Tabela 13 — Caracteristicas do sistema de aquecimento da sec¢ao do reator.

Caracteristica Diametro do fio Resisténcia Poténcia nominal
[mm)] [Ohm/m] [kW]
Fio de Khantal A1, composigao: 2,052 0,4384 3,5

22% cromo, 5,5% aluminio,
0,5% cobre e ferro (restante)

Fonte: Autor.

O sistema de aquecimento desenvolvido para o reator, foi confeccionado inter-
namente no laboratério, com o fio de Khantal fornecido pela empresa Supersteel. O
comprimento total utilizado do fio, para a construcao da resisténcia, foi de aproxima-
damente 32 metros, atingindo uma poténcia de 3,5 kW. As espiras formadas para a
resisténcia foram alocadas em canais realizados no préprio isolante térmico do sistema.
As placas isolantes possuem densidade de 320 kg/m3, caracteristica que facilitou o
alojamento das espiras da resisténcia em canais realizados nas placas. O sistema de
aquecimento formou uma caixa retangular com faces de placas isolantes, com as espi-
ras de resisténcias alojadas em seus canais internos, e envolvendo o reator. Todas as
suas faces laterais foram fechadas, minimizando as perdas de calor para o ambiente.
Uma abertura circular na face superior do sistema de aquecimento foi necesséria, para
que os gases reformados pudessem ser coletados do reator e transportados até o tro-
cador de calor para resfriamento. Um melhor entendimento do sistema de aquecimento
pode ser obtido com a visualizagdo da Figura 26 (apéndice).

De forma analoga as sec¢bes de aquecimento do ar e de evaporagao, o sistema
de aquecimento do reator também é submetido a uma perda de energia térmica, devido
ao escoamento externo de convecc¢ao natural, causada pela diferenca de temperatura
entre o ar ambiente da sala e a temperatura da superficie externa do isolante térmico
do sistema de aquecimento do reator. A Tabela 14 traz os valores obtidos para o esco-
amento externo de conveccao natural sobre as paredes do sistema de aquecimento
do reator. A temperatura da sala e da superficie externa do sistema de isolacédo do
aquecedor foram medidas em 20°C e 120 °C, respectivamente. A temperatura da super-
ficie externa do sistema de aquecimento do reator foi obtida enquanto a temperatura
interna (temperatura de reforma) era de 700°C, sendo a temperatura de trabalho mais
elevada que o sistema opera. Sendo assim, a maior perda de energia ocorre nesta
temperatura, logo, este foi 0 motivo para a escolha da analise nestas condicoes.
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Tabela 14 — Caracteristicas térmicas e hidrodindmicas do escoamento externo da se-
cao do reator.

Ra; [-] Nu [-] hext [W/m2.K ]
1,26x108 65,62 6,79
Fonte: Autor.

Todas as analises do escoamento externo foram feitas com base na temperatura
média de filme e as propriedades do ar constantes. Nota-se um incremento em duas
ordens de grandeza no valor de Rayleigh (Ra;), trés vezes no valor de Nusselt (Nu) e
50% no valor do coeficiente de convecgao externa (hegxt), 0 que pode ser explicado pelo
aumento da temperatura na superficie externa do sistema do reator quando comparado
ao sistema evaporativo.

Com as andlises dos numeros de Ra;, Nu e hgy, para o escoamento externo
sobre a secdo do reator, calcula-se a perda de energia térmica por convecgao natural
do sistema para o ambiente. A Tabela 15 traz os valores obtidos para as perdas
de energia térmica para o ambiente na combinacdo dos mecanismos de conveccgao,
conducgéo e radiacao.

Tabela 15 — Perdas de energia térmica da se¢ao do reator.

Caracteristica Ts [*C] Operda,comb W] Operda,rad (W]

Com isolamento térmico 120 314 96
Fonte: Autor.

Nota-se um aumento nas perdas de energia térmica para o ambiente na secao
do reator, quando comparadas as perdas nos sistemas de evaporagao e aguecimento
de ar. Isso se da pelo fato de que a regido de reforma é a regido onde ocorrem as
maiores temperaturas, ou seja, as temperaturas de reforma do combustivel, nesse
sentido é esperado uma maior perda de energia para 0 ambiente neste sistema. As
perdas para o ambiente pela combinacdo da condugao e conveccdo, neste caso, é
maior do que as perdas por radiacao, isso é explicado pelo fato da condutividade
térmica das placas isolantes terem um valor maior em temperaturas elevadas (0,09
W/m.K a 700°C).

A isolagao térmica utilizada no sistema do reator foram placas de fibra ceramica,
com espessura de 25 mm, condutividade térmica de 0,09 W/m.K e densidade de 320
kg/m3, fornecidas pela empresa OBR isolantes. A emissividade do isolante foi inferida
em 0,5 (CENGEL; GHAJAR, 2009).

A analise das perdas de energia térmica para o ambiente, do sistema do reator
sem o isolamento térmico, ndo foram realizadas devido ao fato de que as proprias
placas de isolacdo servem como suportes das espiras de resisténcias, sendo assim,
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somente a analise das perdas de energia térmica para o ambiente do sistema do reator
com a isolacgéo, foi considerada.

4.2 VAZOES DE REAGENTES E POTENCIA NOMINAL

Nesta secao apresenta-se uma analise do equilibrio quimico da reforma auto
térmica do etanol. O objetivo desta analise é obter uma estimativa coerente da fragao
molar de H, nos produtos em diferentes temperaturas. Tal estimativa sera utilizada
no célculo das vazdes que devem ser testadas na bancada experimental conforme
metodologia descrita no Capitulo 3.

4.2.1 Analise do equilibrio quimico

A composigao de equilibrio quimico foi obtida a biblioteca de cédigo aberto Can-
tera em linguagem Python. O cddigo utilizado foi desenvolvido pelo autor e utiliza o
método da minimizagcao da energia livre de Gibbs para a analise (FRANZELLI; ROC-
CHI; WOLF, s.d.). Foram considerados como reagentes apenas o etanol, agua e ar,
em diferentes proporcdes. Ja nos produtos foram considerados as seguintes espécies:
etanol, agua, monoxido de carbono, diéxido de carbono, etileno, metano, acetaldeido
e hidrogénio (C,H;OH, H,0, CO, CO,, C,H,, CH,, CH3CHO e H,). As propriedades
termodindmicas utilizadas sdo aquelas descritas no mecanismo de Marinov (MARI-
NOV, 1999).

Como a reforma auto térmica (ATR) € uma combinacéo da reforma a vapor (SR)
e da reforma de oxidacao parcial (POX), e sabendo que a SR tem carater totalmente
endotérmico e a POX possui carater exotérmico, € importante que na ATR seja feito
um balango para que a energia do processo se torne neutra, ou 0 mais proximo de
zero, evitando assim fornecimento de energia para a reforma. Desta forma é coerente
considerar que a analise de equilibrio quimico seja realizada considerando pressao e
temperaturas constantes.

Tippawan e Arpornwichanop (2014) fizeram uma analise termodindmica da ATR
do etanol, e concluiram que a operacao 6tima do reformador estd na temperatura de
1000 K, uma razao S/E = 1,5 e uma razdo O/E = 0,5. Com estes parametros a SOFC
opera com uma eficiéncia em torno de 60%. Portanto, a temperatura citada serve como
base para os célculos das vazdes de alimentacao do reator, e sendo assim, define-
se como ponto de partida o equilibrio quimico da reforma auto térmica do etanol em
razdes estequiométricas de S/E 1,5:1 e O/E 0,5:1, para posteriormente o calculo das
vazoes de alimentacao do reator.

A Figura 15 mostra os resultados como fracées molares dos produtos do equili-
brio quimico da ATR do etanol. A maior fragdo de H, ocorre proximo da temperatura
de 1000 K, mostrando boa relagdo com os pontos 6timos de operacgéo citados acima.
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Pode-se perceber também que acima da temperatura de 1000 K a fracdo de Metano
(CH,) é muito proxima de zero, o que € bom para a operagao da SOFC. Por outro lado
a fracdo de Monoxido de Carbono (CO) aumenta em temperaturas de reforma acima
de 1000 K.

Figura 15 — Fracao molar de equilibrio da reforma auto térmica do etanol sob diferentes
temperaturas, com razées S/E = 1,5:1 e O/E = 0,5:1, e pressdo de 1 atm.
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Fonte: Autor.

A relagdo molar entre H, produzido e etanol consumido € um parametro ne-
cessario para o célculo das vazdes da alimentacao de reagentes no reator conforme
descrito no Capitulo 3. Devido a SOFC utilizar H, + O, para converter em energia
elétrica, para potencia constante da célula, quanto maior for a produgéo de H,, menor
sera a vazao necessario de etanol na entrada do reator para a reagcédo. Conforme indi-
cado na figura 16, o rendimento maximo de H, € obtido em temperaturas de reformas
proximas de 1000K, ou seja, aproximadamente 725°C, e sua produ¢do aumenta signi-
ficativamente em temperatura acima de 700K. Em temperaturas superiores a 1000 K,
o CH, obtido € proximo de zero, porém o CO aumenta nessas temperaturas, devido a
presenca da reagao de reforma a vapor de metano, obtendo CO e H,. Devido a esses



Capitulo 4. Resultados e Discussées 70

fatores os calculos de vazdes sdo baseados entre as temperaturas de 500°C a 700°C,
para este trabalho.

Figura 16 — Composicao dos produtos por mol de etanol na alimentacao em uma re-
forma auto térmica, com razées S/E = 1,5 e O/E = 0,5, e pressao de 1

atm.
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Fonte: Autor.

4.2.2 Vazoes de alimentacao de reagentes

Nesta subsecéo, os resultados dos calculos das vazdes dos reagentes necessa-
rios para a reforma auto térmica do etanol sdo apresentadas, considerando diferentes
poténcias nominais de uma célula a combustivel e diferentes temperaturas de reforma.
A Tabela 16 apresenta as vazbes de oxigénio, etanol e agua para alimentacao do
reator, calculadas de acordo com a metodologia descrita no Capitulo 3. Os valores
das vazdes dos reagentes correspondem a uma faixa de temperatura de reforma auto
térmica, ou seja, de temperaturas em que a reforma podera ocorrer, e razées de S/E =
1,5e O/E=0,5.

A Figura 17 apresenta as vazdes necessarias de agua, etanol e oxigénio para
alimentacao do reator de reforma auto térmica. Pode-se perceber a grande influéncia
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Tabela 16 — Vaz0es necessarias de oxigénio (O,), etanol (C,H5OH), e agua (H,0)
para produgao necessaria de H, para alimentagao de diferentes poténcias
nominais estimadas, sob diferentes temperaturas de reforma, em razées
S/IE=15eO/E=0,5.

Temperatura Oxigénio Etanol Agua Poténcia
[°C] [L.min~"] [mL.s™] [mL.s™] [kW]
500 2,56 0,20 0,18 0,5
600 1,32 0,10 0,10 0,5
700 0,94 0,07 0,07 0,5
800 0,90 0,07 0,06 0,5
900 0,92 0,07 0,07 0,5
1000 0,93 0,07 0,07 0,5
500 7,68 0,60 0,56 1,5
600 3,96 0,31 0,29 1,5
700 2,82 0,22 0,20 1,5
800 2,70 0,21 0,20 1,5
900 2,75 0,21 0,20 1,5
1000 2,79 0,22 0,20 1,5
500 25,61 2,00 1,86 5,0
600 13,20 1,03 0,96 5,0
700 9,40 0,73 0,68 5,0
800 9,02 0,70 0,65 5,0
900 9,17 0,72 0,66 5,0
1000 9,32 0,73 0,67 5,0

Fonte: Autor.

da temperatura de reforma no fluxo dos reagentes, onde, em altas temperaturas, por
exemplo, em 727°C (1000 K), as taxas de fluxo diminuem drasticamente, isso se deve
a alta seletividade da reagao para H, nesta temperatura, conforme ja apresentado na
Figura 16.

4.3 TESTES DE AQUECIMENTO

Foram realizados testes de aquecimento do sistema de reforma, a fim de se
obter o tempo necessério para que o sistema esteja apto a inicializar a operacéo de
reforma. Foram realizados 3 testes de aquecimento, com o objetivo de atingir da forma
mais rapida possivel a temperatura de reforma, que neste experimento foram de 500 °C,
600°C e 700°C. Os testes foram, inicialmente, realizados com escoamento de ar e apds
a estabilizacdo da temperatura da regiao de evaporacao inicia-se o escoamento da
mistura agua/etanol. A vazao do ar foi mantida em 17 Ipm nos testes (0,2 I/min de
O, e 16,8 I/min de N, para dilui¢gao). Foram obtidas duas curvas, sendo uma delas a
temperatura na regido de evaporacao dos fluidos, e a outra a temperatura na regiao
da reforma, ou seja, no interior do reator.

A Figura 18 mostra o tempo para o0 aquecimento das duas regides, nota-se
que a regiao de reforma leva em torno de 24 minutos para aquecer internamente até a
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Figura 17 — Fluxos dos reagentes requeridos na alimentagcéo do reator, para producéao
de H, para diferentes poténcias de saida.
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temperatura de 500°C. A Figura 19 representa o tempo necessario para o aquecimento
do sistema até a temperatura de 600°C, e pode-se constatar que a temperatura é
atingida decorridos aproximadamente 36 minutos. A Figura 20 representa o tempo
decorrido para o sistema alcancgar a temperatura de 700°C na regidao de reforma, a
qual é atingida no instante aproximado de 37 minutos.

O tempo decorrido para a inicializacao do sistema varia entre aproximadamente
25 e 35 minutos para as trés temperaturas de reforma de interesse. Quanto maior
for a temperatura necessaria para a reforma, maior sera o tempo para o completo
aquecimento do sistema. A inicializacdo deste tipo de sistema € um grande desafio,
frente a fatores como por exemplo as espumas ceramicas, que estdo no interior da
regido de reforma do sistema, tanto para homogenizacao do escoamento, quanto para
a atividade catalitica. As espumas ceramicas feitas a base de Al,O5 possuem baixa
condutividade térmica, o que dificulta para o rapido aquecimento do sistema. Reatores
para reforma de combustiveis precisam resistir a oxidacao em altas temperaturas, por
esse motivo o material selecionado, acaba sendo alguma liga de INOX, e neste caso,
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Figura 18 — Tempo de aquecimento do reator até a temperatura de 500 °C.
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Fonte: Autor.

possui, Como a ceramica, uma baixa condutividade térmica.

Nota-se um decréscimo na temperatura da regiao de evaporacao na Figura 18,
Figura 19 e Figura 20. Essa variacao pode ser explicada pelo resfriamento da camara
de evaporagao no momento em que o bico injetor de reagentes liquidos é iniciado. Esse
resfriamento é natural devido ao contato das goticulas provenientes da atomizacao da
mistura agua/etanol na regiao de evaporacao. Apds um certo periodo, com o injetor
ligado, como pode-se observar, as temperaturas comegam a se elevar.

4.4 TESTES DE EVAPORAGAO

Um dos desafios encontrados neste trabalho foi realizar a completa evaporagao
dos reagentes liquidos. A evaporacao incompleta do etanol pode levar a desativa-
cao do catalisador em poucas horas, devido a formacao de coque em sua superficie,
comprometendo a atividade catalitica do reformador. Outro desafio a ser superado na
alimentacao dos reagentes na reforma auto térmica é evitar a autoignicéo do etanol
na regiao de evaporacao, regiao esta que antecede o reator, onde os reagentes sao
pré-misturados.



Capitulo 4. Resultados e Discussées 74

Figura 19 — Tempo de aquecimento do reator até a temperatura de 600 °C.
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Fonte: Autor.

O limite de inflamabilidade do etanol em ar, a pressédo atmosférica e temperatura
ambiente esta entre 3,3% e 19% (fragdo molar) e 0,41 e 2,8 (razdo de equivaléncia)
(ZABETAKIS, 1965; LAW, 2010). Porém, quanto maior a temperatura dos reagentes,
maior a faixa de inflamabilidade do etanol, entre o limite superior e limite inferior de
inflamabilidade, o que dificulta sua vaporizacdo em temperaturas acima de 500°C. O
agente vaporizador utilizado neste trabalho foi 0 ar seco em conjunto com nitrogénio de
diluicao, diferente de outras estratégias para vaporizacao de combustiveis citadas neste
trabalho, como por exemplo, o vapor superaquecido (PASEL; SAMSUN; MEISSNER
et al., 2020).

Durante os testes, tanto de aquecimento quanto de evaporacéao, algumas limi-
tacdes técnicas foram encontradas. A principal delas foi a limitagdo da vazao de ar
comprimido da rede em aproximadamente 17 I/min, devido a capacidade do compres-
sor de ar e as perdas de carga na rede. Devido a isso, fixou-se a vazao de ar na entrada
do sistema em 17 I/min para os testes de vaporizag&o. Outra dificuldade observada,
foi o rompimento dos fios resistivos das resisténcias elétricas quando o aquecedor de
ar recebia escoamentos menores que 17 I/min, isso pode ser explicado pelo baixo
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Figura 20 — Tempo de aquecimento do reator até a temperatura de 700°C.
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Fonte: Autor.

numero de Reynolds do sistema, decorrente da baixa vazdo de ar e da predominancia
de forcas viscosas decorrentes das altas temperaturas.

Uma série de testes de evaporacao foram realizados, e os resultados destes
testes encontram-se na Tabela 17. Os testes de evaporacao foram realizados com 3
espumas ceramicas brancas de 40 Poros por Polegada (PPI) na regiao de reforma, e
uma espuma de homogenizacao de 10 PPI na regidao apds a camara de evaporacao,
todas as espumas de oxido de alumina (Al,O4) sem impregnagao de niquel.

As temperaturas de aquecimento do ar, do reator e as vazdes da mistura rea-
gente agua/etanol do teste sdo indicadas na Tabela 17 por T, [°Cl, Treator [°C] € Vazéo
[g/min], respectivamente. A temperatura de pré aquecimento da mistura reagente foi
mantida em 80°C em todos os testes. A pressurizagdo do tanque da mistura reagente
agua e etanol foi mantida em 3 bar para os testes. A mistura reagente agua/etanol (S/E)
foi testada na razdo molar de 1,5:1 e a razao molar oxigénio/etanol (O/E) foi mantida
em 0,5:1.

Nota-se, de acordo com a Tabela 17 que todos os testes realizados com a
temperatura do ar acima de 500°C, resultaram em uma auto-ignicao da mistura. Isso
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Tabela 17 — Dados dos testes de evaporacéo.

Tar
[*C]

Treator Vazao Comentarios
[C] [g.min~"]

350

300 22,46 Queda de temperatura na regido de evaporagao de 300°C
para 80°C apés 10 segundos de operacgao, caracterizando
uma evaporacao parcial da mistura.

350

400 22,46 Queda de temperatura na regiao de evaporagao de 350°C
para 70°C apos 20 segundos, caracterizando uma
evaporagao parcial da mistura.

350

500 22,46 Queda de temperatura na regiao de evaporagao de 350°C
para 75°C apos 20 segundos, caracterizando uma
evaporacao parcial da mistura.

350

600 22,46 Queda de temperatura na regiao de evaporagao de 350°C
para 75°C ap6s 30 segundos, caracterizando uma
evaporacgao parcial da mistura. Ignicdo apés 30 segundos.

350

300 14,34 Queda de temperatura na regiao de evaporagao de 350°C
para 75°C apo6s 30 segundos, caracterizando uma
evaporagao parcial da mistura.

350

500 14,34 Queda de temperatura na regiao de evaporagéo de 350°C
para 75°C apés 35 segundos, caracterizando uma
evaporacao parcial da mistura. Ignicdo apés 35 segundos.

350

300 5,45 Queda de temperatura na regiao de evaporagao de 350°C
para 75°C apos 45 segundos, caracterizando uma
evaporagao parcial da mistura.

350

500 5,45 Queda de temperatura na regiao de evaporacao de 350°C
para 75°C apos 50 segundos, caracterizando uma
evaporacao parcial da mistura. Ignicdo apds 50 segundos.

300

300 1,25 Queda de temperatura na regido de evaporacgao de 350°C
para 190°C, mantendo-se constante em um periodo de
teste aproximado de 40 segundos, 0 que caracteriza a
completa evaporagao da mistura.

300

500 1,25 Queda de temperatura na regido de evaporagao de 350°C
para 180°C, mantendo-se constante em um periodo de
teste aproximado de 50 segundos, o que caracteriza a
completa evaporagéo da mistura. Igni¢cdo apds 50
segundos.

300

600 1,25 Queda de temperatura na regiao de evaporagéo de 350°C
para 210°C, mantendo-se constante em um periodo de
teste aproximado de 50 segundos, 0 que caracteriza a
completa evaporacgéo da mistura. Ignicdo apés 50
segundos.

300

700 1,25 Queda de temperatura na regido de evaporacgao de 350°C
para 200 °C, mantendo-se constante apos 55 segundos, 0
que caracteriza a completa evaporagéao da mistura.
Ignigéao apés 55 segundos.

Fonte: Autor.

pode ser explicado pela ampla faixa de inflamabilidade do etanol em temperaturas
acima de 500°C, facilitando a ignicdo. Como hipdtese, pode-se argumentar que a
ignicao pode ter ocorrido somente na regido de reforma, pois nesta regido as espumas
estavam em temperaturas acima de 500°C mantidas pelas resisténcias externas de
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aquecimento do reator, facilitando o processo de inflamabilidade.

Os eventos citados da nao evaporacao dos reagentes liquidos em vazdes mai-
ores pode ter ocorrido pela limitacdo do escoamento de ar em 17 I/min. Para estes
casos, foi adotada a estratégia de aumentar a pressédo de N, de pressurizagédo do tan-
que da mistura agua/etanol para 4 bar e posteriormente para 5 bar, a fim de diminuir
o tamanho de gota da atomizagao proveniente do bico injetor, e facilitar a evaporacao,
porém a estratégia ndo se mostrou efetiva.

Durante os testes de evaporagao, em regime permanente, a vazao 6tima obtida
da mistura liquida reagente de agua/etanol foi de 1,25 g/min. Esta vazao fixa foi a
vazao utilizada nos testes posteriores de branco e testes cataliticos, para as diferentes
temperaturas de reforma. Os dados das vazdes que o sistema foi capaz de evaporar
sem igni¢ao, sdo apresentadas na Tabela 18, que correspondem a um vazao da mistura
liquida de 1,25 g/min.

Devido ao fato de o agente vaporizador do fluido regente ser o ar, a vazao
estimada para manter a estequiometria da reagao seria de 0,8 I/min de ar (=0,17 I/min
de O,), porém, como mostrado anteriormente, esta vazao nao seria suficiente para a
completa vaporizagdo dos reagentes. Para resolver este problema foi utilizado N, para
diluigdo da mistura, em uma vazéao de 16,2 I/min, chegando-se a uma vazéo total de
oxigénio (O,) e nitrogénio (N,) de 17 I/min, vazao suficiente para que os reagentes
evaporem e ndo entrem em combust&o.

Tabela 18 — Vazoes estabelecidas de oxigénio (O,), etanol (C,H;OH), e agua (H,O)
para os testes de reforma, bem como poténcia nominal estimada.

Temperatura Oxigénio Etanol Agua Poténcia
[°C] [L.min~] [mL.s™"] [mL.s™"] [kW]
500 0,17 0,02 0,01 0,5
600 0,17 0,02 0,01 0,5
700 0,17 0,02 0,01 0,5

Fonte: Autor.

4.5 REFORMA AUTO TERMICA DE ETANOL

4.5.1 Testes de branco

Foram realizados testes experimentais de branco nas temperaturas de 500 °C,
600°C e 700°C para avaliar a conversao de etanol. O teste de branco consiste em
avaliar a quantidade de etanol reagido em espumas sem catalisador, ou seja, somente
espumas de Al,O5 sem impregnagao de niquel. A disposi¢do das espumas para os
testes de branco esta representada na Figura 21. As espumas 2, 3 e 4 sdo espumas
de 80 mm de diametro e 20 mm de espessura com porosidade de 40 PPI, e a espuma
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1 serve como uma espuma de homogenizagao do fluxo, com dimensdes idénticas as
anteriores, porém com porosidade de 10 PPI.

Figura 21 — Disposicado das espumas para os testes de branco.

:: Espumas 2, 3 e 4 em branco (sem catalisador)

Espuma 1 em branco (sem catalisador) para
homogeneizacao

Fonte: Autor.

A seguir sao mostrados as fracbes molares dos produtos obtidas nos testes
experimentais de branco na reforma auto térmica do etanol, conforme mostra a Fi-
gura 22. Pode-se verificar a grande influéncia da temperatura na conversao de etanol.
A conversao do etanol na espuma de Al,O, sem impregnagao de niquel, ocorre pelo fa-
vorecimento da reagédo de desidrogenagéo do etanol, formando o acetaldeido (C,H,0O),
conforme mostra a 51.

4.5.2 Testes cataliticos

A Figura 23 mostra as fragdes molares dos testes da reforma auto térmica do
etanol com espumas impregnadas com Niquel. Os testes foram realizados para a
atividade das espumas ceramicas e a operacao da bancada experimental em regime
de operacgdao. A disposi¢ao dos catalisadores nos testes com as espumas impregnadas
com niquel é ilustrada na Figura 24. Todas as espumas possuem o diametro de 80
mm e 20 mm de espessura. A espuma 1 possui uma porosidade de 10 PPl e serve
para a homogenizacao do fluxo. As espumas 2 e 5 sdo espumas com 40 PPl sem
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Figura 22 — Fragdo molar dos produtos para os testes de branco de reforma auto
térmica de etanol na bancada experimental desenvolvida.

10
8_
9
X 6
r_E —s— Etanol (C2H50H) x 101
£ —e— Acetaldeido (C2H40)
Q
T 4 4
Lh
g
L
2 i
0_

500 525 550 575 600 625 650 675 700

Temperatura [°C]

Fonte: Autor.

impregnacao de niquel, e servem para homogenizar e proteger os catalisadores. As
espumas 3 e 4 sdo espumas com impregnacao de niquel, possuem 40 PPI.

A produgao de H, via reforma auto térmica de etanol ocorre por meio de varias
rotas e processos de decomposicao, onde o etanol € decomposto em varias espécies,
tais como, metano (CH,), mondxido de carbono (CO), acetaldeido (C,H,0), didxido
de carbono (CO,) e hidrogénio (H,) (HARYANTO et al., 2005a; FORESTI; MANZOLINI,
2016).

Pode-se perceber a grande influéncia do oxigénio para a reagao, que reage com
CO formando CO,, conforme Equagao (52). Acima da temperatura de 500°C nota-se
um decréscimo constante do metano (CH,), isso acontece devido a ocorréncia da
reacao de oxidacao parcial Equacéo (53) ou reforma a vapor Equacao (54) do metano,
conforme indicado pela Equacéao (53) (SPALLINA et al., 2018).

C0+0,50, — CO, (52)

CH,+0,50, — 2H,+CO (53)
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Figura 23 — Fragdo molar dos produtos para os testes cataliticos de reforma auto tér-
mica de etanol na bancada experimental desenvolvida.
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Fonte: Autor.

O decréscimo na produgéo de acetaldeido (C,H,O), a medida em que a tempe-
ratura da reagdo aumenta, indica a atividade do catalisador para a quebra da ligagcao
C-C presente no acetaldeido, demonstrada na Equacao (55). Uma diminui¢ao na pro-
dugéo de hidrogénio (H,) na temperatura de 700°C quando comparada a produgéo na
temperatura de 600°C, pode ser explicada pelo favorecimento da reagédo de oxidacao
do hidrogénio formando agua, conforme Equagéo (56) (RAO et al., 2023).

C,H,0 — CH,+CO (55)

Pode-se constatar entre as temperaturas de 500°C e 600°C uma alta producgéo
de hidrogénio (H,) e didxido de carbono (CO,), isso pode ser explicado pelo favoreci-
mento da reacao de deslocamento agua-gas (Water Gas Shift (IWGS)), onde o moné-
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Figura 24 — Disposicao das espumas para os testes com catalisador.

Espumas 3 e 4 impregnadas com niquel

: ::I (espumas cataliticas). Espumas 2 e 5 em

branco (sem catalisador).

Espuma 1 em branco
(sem catalisador) para
homogeneizagao

Fonte: Autor.

xido de carbono (CO) reage na presenca de agua como mostrado na Equacao (57),
formando diéxido de carbono (CO,) e hidrogénio (H,) (LI et al., 2022).

Os testes cataliticos mostraram pontos importantes trazidos na revisao da li-
teratura, tais como andlises termodinamicas da reagédo auto térmica de etanol para
produgdo de gases ricos em hidrogénio. Um ponto importante a ser considerado é
a influéncia da temperatura de reforma na reagao. Nos testes cataliticos pode-se ob-
servar que o comportamento da producédo de hidrogénio segue uma tendéncia de
aumento em temperaturas acima de 500°C, e a producao de metano sofre um decrés-
cimo com o0 aumento gradual de temperatura, o que favorece a alimentacéao de células
a combustivel do tipo SOFC (SUN, S. et al., 2012).

4.6 EFICIENCIA TERMICA DO SISTEMA

A eficiéncia de todo o sistema reformador da bancada foi avaliada pela eficién-
cia térmica geral, que pode ser calculada pela razdo entre a saida de energia, pela
entrada de energia geral do sistema, expressa pela Equacéao (58) (VITA et al., 2019;
NORTHROP; CHOI; THOMPSON, 2012).
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My LHV,
Niermica= | = M " x 100, %] (58)
mc,H,0HLHVG, HoH + Qe

A energia que sai do sistema, elencada no numerador traz o produto entre a
vazao massica de hidrogénio (mHZ) que sai do reformador pelo seu poder calorifico
inferior (LHV},). E a energia que entra no sistema, demonstrada no denominador da
Equagéo (58), traz o produto entre a vazao massica do combustivel (etanol) que entra
no reator (Mg, H,oH) € 0 poder calorifico inferior do etanol (LHVG,_p,oH)- A energia que
entra no sistema é complementada pela poténcia fornecida ao sistema (Qg), sendo a
poténcia total do sistema, ou seja, a poténcia das resisténcias elétricas utilizadas para
vaporizagao e aquecimento do reator.

A anadlise da eficiéncia térmica do sistema é apresentada na Tabela 19, que
traz os trés valores avaliados no presente trabalho, ou seja, para as temperaturas de
reforma de 500°C, 600°C e 700°C, bem como um valor tedrico da literatura.

Tabela 19 — Eficiéncia térmica do sistema no presente trabalho em diferentes tempera-
turas comparada com a literatura.

Dados Ntérmica [%]

Presente trabalho com temperatura de reforma a 500°C e vazao 18
de entrada fixa

Presente trabalho com temperatura de reforma a 600°C e vazao 26
de entrada fixa

Presente trabalho com temperatura de reforma a 700°C e vazao 22
de entrada fixa

Analise termodindmica desenvolvida por Khila et al. (2013) 82

Fonte: Autor.

A tabela traz o valor da andlise termodinamica realizada por Khila et al. (2013).
A andlise termodinamica é realizada utilizando o programa comercial ASPEN Plus, e
traz um valor de eficiéncia para a reforma auto térmica de etanol de 82%. No presente
trabalho foram calculadas as eficiéncias obtidas para as temperatura de 500°C, 600°C e
700°C, correspondendo as fragdes molares de saida de hidrogénio em 7,19%, 41,38%
e 32,41%, respectivamente.

Para o célculo de eficiéncia do sistema reformador do presente trabalho, para o
valor da energia fornecida ao sistema (Qg), sdo consideradas as poténcias utilizadas
para o aquecimento do ar e do reator, totalizando em 9,5 kW.

A distancia dos valores de eficiéncia calculados para o presente trabalho com-
prados ao valor tedrico, pode ser explicada pela diluicdo da mistura na entrada do
reator, promovida pelo escoamento de N,, fazendo com que o sistema utilize a po-
téncia disponivel para aquecer um gas que escoa de forma inerte pelo reator. Outro
fator, seria a ndo mensuracao dos periodos que a poténcia elétrica é fornecida ao sis-
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tema, pois como opera de forma automatizada, a poténcia é fornecida ou interrompida
conforme o sistema atinge ou nao a temperatura ajustada nos controladores.

No presente trabalho n&o foi utilizada nenhuma forma de recuperagao de ener-
gia térmica, ou seja, nenhuma possivel reutilizacdo dos gases reformados para auxiliar
em algum pré aquecimento do sistema. Cabe ressaltar que o objetivo principal da
presente pesquisa nao foi o projeto e desenvolvimento de um sistema de reforma ener-
geticamente eficiente, mas sim o desenvolvimento de um sistema que fosse capaz de
operar e realizar a reforma auto térmica do etanol em regime permanente, e tal objetivo
foi satisfeito.

A andlise de eficiéncia foi realizada no ambito de mapear pontos a serem melho-
rados no sistema. Os valores de eficiéncia nos mostram que o sistema de evaporacao
€ o principal responsavel pelo decréscimo da eficiéncia. Isso se da pelo fato de o
agente evaporador (ar) ser diluido em nitrogénio, para manter a vazao necessaria do
escoamento, e evitar a ruptura das resisténcias. Dessa maneira, boa parte da poténcia
do sistema de aquecimento do ar, e do sistema de aquecimento do reator, consomem
energia para aquecer um gas inerte (nitrogénio) durante a reforma, fazendo com que
a eficiéncia do sistema diminua.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo apresentam-se as conclusdes obtidas com a realizagdo deste
trabalho, bem como sugestbes para a realizagédo de trabalhos futuros.

5.1 CONCLUSOES

No presente trabalho foi realizado o projeto, a construcao e testes de um reator
para reforma auto térmica do etanol com objetivo de geracdo de gases ricos em
hidrogénio. O sistema de reforma foi desenvolvido controla de forma automatizada as
temperaturas de evaporagao e de reforma, bem como controla de forma automatica
a injecao dos reagente liquidos. O catalisador utilizado para a reforma auto térmica
do etanol foi um mondlito de 6xido de alumina impregnado com niquel (Ni/Al,O5). As
principais conclusdes acerca das atividades desenvolvidas sdo elencadas a seguir.

5.1.1 Projeto do Sistema

» A engenharia do produto por meio de processos de conformacao de chapas
metalicas se mostrou acessivel para a confecgdo do sistema com baixo tempo
para produgéao, baixa complexidade de construgdo e montagem, com pecas de
facil producéo para possivel escala comercial;

» O sistema eletrdnico de controle se mostrou bastante eficiente e preciso para
0s controles de temperatura e para o controle da vazdo de alimentacdo dos
reagentes liquidos;

» A escolha pela chapa de INOX 310 foi satisfatéria, devido a sua elevada resistén-
cia a oxidacao em altas temperaturas, em torno de 700°C;

» O isolamento de todo o sistema de reforma, aquecimento do ar e evaporagéo
com fibra de ceramica contribuiu para a diminuicao no tempo de aquecimento e
inicializac&o do sistema;

Realizar testes com maiores vazdes de reagentes, com objetivo de aumentar o
numero de Reynolds dos escoamentos, e avaliar os impactos decorrentes, tais
como, reducao no tempo de inicializacdo e aumento dos coeficientes convectivos
internos.

5.1.2 Evaporacao dos Reagentes Liquidos

» O sistema de injecao de ar aquecido em contra corrente com os fluidos reagentes
se mostrou efetiva para promover a evaporagcao dos reagentes liquidos;
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» Verificou-se a dificuldade de realizar a vaporizacao dos fluidos reagentes somente
com o ar da reforma, pois o contato do oxigénio com o fluido reagente, aliado
a uma atmosfera em elevada temperatura, faz com que o combustivel entre em
igni¢ao;

A evaporacéo se mostrou eficiente em uma vazao massica de 1,25 g/min da
mistura agua/etanol, em uma propor¢cado molar de 1,5:1. Para tal foi utilizado 16,2
I/min de N, para dilui¢ao e 0,8 I/min de ar comprimido para reforma, totalizando
17 I/min do agente evaporador.

5.1.3 Testes Cataliticos

» As maiores taxas de conversido de etanol, nos testes de branco (espuma sem
catalisador), foram observadas em temperaturas maiores;

» Nos testes com espumas cataliticas foram observados baixos indices de pro-
dugao de metano (CH,), a medida que a temperatura de reforma aumentava,
caracteristica positiva para a utilizagdo do sistema reformador em células a com-
bustivel do tipo SOFC;

» Foram observados baixos indices de mondxido de carbono (CO) em temperatu-
ras acima de 600°C, o que caracteriza um bom parametro para a utilizacdo do
sistema em células a combustivel do tipo SOFC;

« A maior produgdo de Hidrogénio (H,) nos testes de reforma auto térmica com
catalisador, ocorreu na temperatura de 600 °C.

5.1.4 Eficiéncia do Sistema

« Constatou-se um decréscimo nos valores de eficiéncia térmica no sistema, devido
a diluicao do escoamento evaporador (ar) com um gas inerte (nitrogénio);

 Baixas vazdes do escoamento implicam em uma diminui¢do da eficiéncia, devido
aos baixos coeficientes de conveccgao interna do escoamento;

« O maior valor de eficiéncia ocorre na reforma auto térmica do etanol, a uma
temperatura de reforma de 600°C, com um valor de 26%.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Investigar outras maneiras de evaporacao dos reagentes liquidos, como por exem-
plo, a utilizacdo de vapor superaquecido como agente vaporizador, sem que haja
a necessidade de utilizar nitrogénio como diluente, visando um incremento da
eficiéncia;
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2. Realizar reformas do tipo Oxidacao Parcial (POX) e Reforma a Vapor (SR) na
bancada, e avaliar a producao dos gases;

3. Testar a estratégia de injecdo do oxigénio em uma regido préxima do catalisador
na reforma auto térmica de etanol, a fim de evitar ignicdes do combustivel;

4. Testar outros tipos de metais como agente catalisador do monélito, como rodio e
platina, e avaliar a composicao dos gases reformados;

5. Investigar outras maneiras de aquecimento do sistema para minimizar o tempo
de inicializagdo, como por exemplo, a utilizacdo de um start burner;

6. Realizar a analise da energia elétrica consumida em todo o sistema durante os
testes, a fim de quantificar de maneira exata a poténcia consumida durante o
processo;

7. Realizar testes com maiores vazdes na entrada do reator, com objetivo de aumen-
tar o nimero de Reynolds dos escoamentos, e avaliar os impactos decorrentes,
tais como, reducao no tempo de inicializacdo e aumento dos coeficientes convec-
tivos internos.
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APENDICE A - IMAGENS DA BANCADA

Figura 25 — Sistema de aquecimento do ar e resisténcias do tipo cruzeta (a esquerda)
e sistema de evaporacao e reator (a direita) na fase de pré-montagem.

Fonte: Autor.

Figura 26 — Forno de aquecimento do reator.

Fonte: Autor.
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Figura 27 — Sistema de injecao / Vela de pré aquecimento dos reagentes liquidos.

Fonte: Autor.

Figura 28 — Tanque de armazenamento e pressurizagdo dos reagentes liquidos.

Fonte: Autor.
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Figura 29 — Saida dos gases do reator (a esquerda), sistema trocador de calor para
resfriamento dos gases (ao centro) e controladores de vazao (a direita).

Fonte: Autor.

Figura 30 — Interface de operacdo, com controladores de temperatura, botédo
liga/desliga, controlador PWM e sinais luminosos de operacao.

Fonte: Autor.
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Figura 31 — Equipamento para aquisicao de temperaturass AGILENT (a esquerda) e
controlador do sistema de aquecimento do reator (a direita).

Fonte: Autor.

Figura 32 — Disjuntores de alimentacao (a esquerda) e contatores de acionamento (a
direita).

Fonte: Autor.
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Figura 33 — Cromatégrafo gasoso utilizado para para identificacao dos gases reforma-
dos.

Fonte: Autor.

Figura 34 — Vista completa da bancada.

Fonte: Autor.
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Figura 35 — Grafico representando a vazdo massica da mistura agua/etanol em fungéo
do tempo de abertura do ciclo.

Vazao [g/min]

449

F

1.88

5

Duty cycle [%]

Fonte: Autor.
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APENDICE C - DESENHOS TECNICOS

Figura 36 — Renderizacao do projeto em corte de secéo.

Fonte: Autor.
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