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RESUMO

A demanda crescente por energia € seu consequente impacto torna o uso de energias
renovaveis uma opg¢do estratégica, como os biocombustiveis em aplicacdes de mobilidade
nesse cenario. Esses biocombustiveis alternativos foram recebidos com entusiasmo, mas uma
série de dificuldades surgiu com a sua utilizagdo em larga escala. No caso do biodiesel, as
principais sdo: impulsd@o de desmatamento pela demanda de matéria-prima, crescimento de
problemas de garantia de alimento pelo uso de materiais consumiveis, e larga geragcdo de
glicerol, subproduto de baixo valor cuja purificagdo requer o manejo de dgua contaminada.
Pirdlise e reforma de glicerol tém recebido atencdo como alternativas para utilizagdo na
producdo de gases de sintese ricos em hidrogénio. A maioria dos trabalhos pesquisados tem
seu foco nos parametros do processo ou no uso de catalisadores, buscando maior formacao de
hidrogénio. Porém, a eficiéncia de exergia associada ao processo de conversdo ainda ¢ pouco
investigada. Esse tema ¢ discutido através da analise de um reator de reforma de bancada.
Gases de escape provenientes de um motor diesel, cujo resfriamento foi limitado, foram
direcionados para um trocador casco-tubo de 21 passagens, montado externamente ao casco
do reator, provendo toda a energia de entrada. A eficiéncia de exergia foi determinada em
funcdo da temperatura do leito e da concentragdo glicerol/agua com utilizagdo de balangos
termodinamicos. A temperatura de saida do leito foi variada de 600°C a 800°C para cada
concentragdo de glicerol injetada (10 a 90% em massa). Exergias fisica e quimica de cada
componente foram consideradas na analise, assim como o fluxo de exergia associado ao calor
e a transferéncia de massa. Perdas exergéticas foram agrupadas em contribui¢des distintas:
exergia dos subprodutos, exergia termomecanica do gas de sintese e a exergia no fluxo de
saida dos gases de escape. A maior eficiéncia de exergia encontrada foi de 61,6%, atingida a
750 °C com concentrag¢do de 70%. Temperatura de reagdo no leito foi o parametro de maior
influéncia na eficiéncia de exergia do hidrogénio, que cresceu continuamente de 1,6% para
19,0%. A concentragdo de glicerol impactou nas irreversibilidades e distribui¢cdes de perdas
de exergia, onde os hidrocarbonetos tiveram dominio com 90% de concentragdo de glicerol;

irreversibilidades das reagdes de 70 a 30%; e agua com 10%.

Palavras-chave: Glicerol, reforma a vapor, exergia, biocombustiveis, gas de sintese



ABSTRACT

The ever growing energy demand and its consequent environmental burdens make the use of
renewable energy strategic in terms of sustainability, such as biofuels in mobility applications
within this scenario. These alternative fuels were received with enthusiasm, but a series of
issues emerged with their widespread utilization. Biodiesel’s main concerns are deforestation
impulse caused by feedstock crop demand; food security issues, raised by the use of edible
raw materials; and large yield of glycerol, a low value sub product whose treatment requires
waste water management. Glycerol‘s pyrolysis and reforming have received increasing
attention as alternatives to its use in the production of hydrogen rich syngas. Most of the cited
works have its focus in process parameters or catalysts upon hydrogen yeld. However the
energy efficiency has low publications. This subject is accessed trough the energy and exergy
analysis of a bench scale glycerol reforming reactor. Exhaust gases from a limited cooling
diesel engine were directed trough 21 baffles mounted outside the reactor shell, providing the
energy input necessary to the reforming reactions. Exergy efficiency of the reforming process
was determined in function of the reaction bed temperature and glycerol/water concentration
by means of thermodynamic balances. The outlet reaction bed temperature varied from 600
°C to 800 °C for each glycerol/water feed concentration taken into account (10% to 90%wt of
glycerol). Physical and chemical exergies of each syngas component were considered in the
course of the analysis, as well as heat and mass exergy flows. The irreversibilities associated
with the heat transfer from hot gases to the reacting bed and internal reaction bed processes
were calculated individually. Exergy losses were grouped into distinct outflow contributions:
sub-products total exergies (water, char and tar), syngas thermomechanical exergy and
outflow exhaust gases exergy. The highest syngas exergy efficiency attained was 61,6%,
being achieved at 750°C with 70% glycerol feed rate. The reaction bed outlet temperature was
the most important parameter for H, exergy efficiency, which continuously increased from
1.6% at 600°C to 19.0% at 800°C. The glycerol feed concentration impacted on the exergy
irreversibilities and losses distributions, which were dominated by tar production at 90%
glycerol concentration; reactions irreversibilities from 70 to 30% glycerol, and water outflow

at 10% glycerol.

Keywords:Glycerol, steam reforming, exergy, biofuels, syngas.
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1 INTRODUCAO

A demanda por energia estd em continuo crescimento (EIA, 2016a). Dentre as
fontes de obtengdo de energia elétrica, as energias consideradas renovaveis estdo recebendo
atencdo pelas tendéncias de sustentabilidade, chegando a estar entre as fontes com maior

crescimento de sua utilizagao (.

). No grupo de fontes renovaveis, os biocombustiveis, que incluem etanol e biodiesel, sdo
bastante explorados, ndo sé pela demanda por energia, mas também pela demanda nos
sistemas de transporte, onde se percebe a tendéncia de alto crescimento do uso de

combustiveis liquidos, mas atrelado a necessidade de reduzir emissdes nocivas (EIA, 2016b).

Figura 1 - Projecdo de consumo energético por fonte em GWatts.

Historico 2012 Projecéio
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/
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*®  Combustiveis Liquidos |—" Carviio
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Fonte: Adaptado de EIA, 2016a, p. 1.

No Brasil, o investimento em energias renovaveis existe ha mais de uma década
(MME, 2007; ANEEL, 2002), a projecdo nacional indica que as energias renovaveis serao
bastante exploradas para atender a demanda energética (Figura 2), apesar do planejamento de
aumentar o investimento em energia hidrelétrica (MME, 2007). Em 2007, o uso de biomassa
na matriz energética ja havia atingido a terceira posi¢do, superando o gis natural, o que

demonstra o interesse brasileiro na utiliza¢ao de biocombustiveis (MME, 2007).
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Os biocombustiveis estdo crescendo mundialmente pela sua utilidade em substituir a gasolina
e o diesel nos motores de combustio interna, além do risco de escassez desses combustiveis

fosseis (SALADINI, PATRIZI, et al., 2016; SOLOMON, 2010).

Figura 2 - Participacdo das fontes na matriz energética do Brasil
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Fonte: MME, 2007, p. 103.

O biodiesel pode ser obtido através de varias fontes naturais. Alguns exemplos
sdo: oOleo de cozinha usado, processado através de um pré-tratamento para remocdo de
impurezas ¢ transesterificacido (BANERJEE e CHAKRABORTY, 2009); 6leo vegetal,
processado por transesterificagio (GRABOSKI e MCCORMIK, 1998; KEERA, SABAGH e
TAMAN, 2011; RATHORE, NEWALKAR e BADONI, 2016); gordura animal, que
demonstra maior capacidade de lubrificacdo quando comparado com o diesel derivado do
petréleo (GRABOSKI e MCCORMIK, 1998); soja, processada através de mistura acida e, em
segunda etapa, de mistura com calcario (GUO, XIU e LIANG, 2012); e milho, processado

com métodos de solucdo 4cida, basica e com ambas (SHI ef al., 2013).

Novas técnicas estdo sendo desenvolvidas para melhorar a produgdo de biodiesel,
como: intensificagdo por irradiacdo ultrassonica, que permite realizar um processo de
transesterificagdo com menor consumo de energia para movimentagdo de fluxos (CINTAS,
MANTEGNA, et al., 2010); catélise acida (GUO, XIU e LIANG, 2012); catélise basica, que
demonstrou a capacidade de processar varias fontes e atingir produtos com caracteristicas

adequadas para uso em motores convencionais (KEERA, SABAGH ¢ TAMAN, 2011); e



15

cavitagdo hidrodindmica (CRUDO et al., 2016), que, através de um rotor indutor de cavitacao,
consegue intensificar um processo de transesterificagdo convencional, reduzindo o tempo de

reacao.

O fato em bastante debate ¢ a inexisténcia até o momento de processos
suficientemente sustentdveis para substituir completamente os combustiveis fosseis
(SOLOMON, 2010). Uma possibilidade seria integrar a producido de biocombustiveis com a
de alimentos, onde seria possivel utilizar os residuos para a obtencdo de biodiesel, como
gordura animal, e assim reduzir os impactos ambientais (SALADINI et al., 2016).
Metodologias estdo sendo elaboradas para avaliar a sustentabilidade de sistemas como esses

(SALADINI, et al., 2016).

A transesterifica¢do, o método mais utilizado para a produgdo de biodiesel, gera,
entre os seus sub-produtos, o glicerol (RATHORE, NEWALKAR ¢ BADONI, 2016). Essa
substancia ¢ de baixo valor econdmico, tornando seu reuso em industrias inviavel, e é a maior
fonte de problemas ambientais na cadeia produtiva de biorrefinarias de biodiesel, onde os
principais sdo: custo com tratamento de agua contaminada com glicerol, descarte da
substancia perigoso, pois pode contaminar o solo e sua incinera¢do pode formar substancias

letais (SCHWENGBER ez al., 2016; DEMIRBAS, 2007, SOLOMON, 2010).

Solugdes estdo sendo sugeridas para resolver esse problema, como reforma,
pirdlise e processamento por microorganismos (LEONETI, LEONETI e DE OLIVEIRA,
2012). Entre tais solugdes, a reforma de glicerol para producdo de gases de sintese esta
recebendo bastante atencdo, pois consegue gerar hidrogénio ¢ metano (SCHWENGBER et
al., 2016; ADHIKARI, FERNANDO e HARYANTO, 2009). Essa tecnologia ja possui seu

uso previsto na matriz energética nacional (Figura 2).

Visto que os processos de reforma ainda estdo em desenvolvimento em um
panorama comercial, ha a preocupagdo de investigar a viabilidade econdmica desses
processos para atrair interesse econdmico. Para poder auxiliar essa avaliagdo econdmica e
compard-la com a preocupacdo ambiental, a teoria da exergia torna-se uma ferramenta
essencial (MORAN e SHAPIRO, 2011; SZARGUT, MORRIS ¢ STEWARD, 1988). Através
dela as pesquisas estdo atingindo avaliagdes termoecondmicas de processos industriais com
alta confiabilidade, pois permite uma visdo mais completa e realista para aplicar os sistemas
de reforma em grandes plantas industriais (YANING, BINGXI e HUI, 2010; BOLOY et al.,
2017).
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Observando esse panorama, realizou-se uma andlise exergética em um sistema de
reforma de glicerol a vapor que reutilizou calor proveniente de gases de escape de um motor

do tipo diesel.

1.1 Objetivo principal

Determinar a eficiéncia exergética do sistema em cada ponto de operacdo obtido a
fim de melhor analisar a aplicabilidade do processo em comparagdo com trabalhos

encontrados na literatura.

1.2 Objetivos especificos

A fim de alcancar o objetivo principal, necessitou-se:

e Relacionar a fragdo de exergia dos gases de sintese em relacdo a exergia total

que adentra o sistema,;
e Determinar a influéncia de cada fonte de perda de exergia;

e Comparar o sistema de reforma a vapor com outras metodologias encontradas

na literatura.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

A biomassa demonstra ser uma fonte atrativa para a produg@o de biocombustiveis,

sendo os principais motivos (DEMIRBAS, 2007):

1. Ser uma fonte renovavel que pode ser utilizada de forma sustentavel no futuro.

2. Possuir propriedades ambientais formidaveis, pois ndo gera redes de emissdo de
diéxido de carbono, além de apresentar baixas concentra¢des de enxofre.

3. O aumento do custo do barril de petréleo estd permitindo que o reuso de biomassa

apresente viabilidade econdmica.

Biocombustiveis podem ser produzidos através de varios métodos distintos
(DEMIRBAS, 2007), demonstrado esquematicamente na Figura 3. O progresso tecnoldgico
estd demonstrando processos cada vez mais rentaveis, principalmente em producdes por

gaseificacdo e conversdo bioquimica (AGARWAL, 2007).

Figura 3 - Processos de produ¢do de biocombustiveis a partir de biomassa.

Biomassa
Estocagem
I
Conversdo Conversao
termoquimica bioguimica
1 1 1
Pirdlise Gaseificacdo Liguefacdo Bioetanol Biodiesel

Fonte: Adaptado de Demirbas (2007).
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2.1 Biodiesel e a formacio do glicerol

O Dbiodiesel ¢ um biocombustivel geralmente produzido por processos
bioquimicos ou simplesmente quimicos (AGARWAL, 2007), apesar de existir novas
metodologias, como cavitagdo hidrodinamica (CRUDO et al., 2016), irradiagdo ultrassonica
(CINTAS et al., 2010) e metanol supercritico (ANIKEEV ¢ YAKOVLEVA, 2013). Alguns

exemplos de matéria prima sdo:

1. Soja (GUO, XIU e LIANG, 2012).

2. Gordura animal (GRABOSKI e MCCORMIK, 1998).

3. Oleo vegetal (GRABOSKI ¢ MCCORMIK, 1998; KEERA, SABAGH e
TAMAN, 2011; RATHORE, NEWALKAR ¢ BADONI, 2016).

4. Milho (SHI, DU, et al., 2013).

5. Oleo de cozinha (BANERJEE e CHAKRABORTY, 2009).

O diesel ja possui adi¢do de biodiesel no Brasil desde 2008 (AGARWAL, 2007).
Atualmente, j4 ¢ possivel adicionar propor¢des da ordem de 20% no diesel para uso em
motores de frotas terrestres rodoviarias com aumento de desempenho, além de auxiliar na
reducdo das emissdes de compostos de enxofre na atmosfera (GRABOSKI e MCCORMIK,
1998; BUENO, VELASQUEZ ¢ MILANEZ, 2011).

Entre os métodos de producdo de biodiesel, a “transesterificacdo ¢ a reacdo
quimica mais usual e conhecida em que um alcool primario reage com acidos graxos na
presenga de um catalisador para formar glicerol e ésteres” (KEERA, SABAGH ¢ TAMAN,
2011)(tradugdo nossa), conforme exemplificado na Figura 4. Como as biorrefinarias de
grande escala trabalham com esse processo, ¢ melhor avalidvel em termos exergéticos
(AMELIO et al., 2016), permitindo realizar avaliagdes de projeto e investimento mais

confiaveis.
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Figura 4 - Esquema simplificado de formacdo de biodiesel por esterificacao.

R]E'G'DC‘H& Catalisador HUC'H-n 14 EDﬂCH;,
R+ E‘Dﬂ(i'H + E’HJD‘H — HOE_‘H + R E"DD'CHS

RSCDUCHE HD'E'H: Rsfmj
Trigliceridio Glicerol  Metil ester
(Biodiesel)

Fonte: Adaptado de Keera, Sabagh e Taman(2011).

A atual dificuldade de produzir, de forma rentdvel, biodiesel através da
esterificacdio ¢ a formagdo de glicerol, cujos problemas ambientais atrelados foram
apresentados na introducdo. Ele equivale geralmente a 10% da quantidade de biodiesel
produzido, refor¢ando a necessidade de seu correto manejo em biorrefinarias (LEONETI,
LEONETI e DE OLIVEIRA, 2012). O método de avaliagdo emergy, que avalia a
sustentabilidade de produzir biodiesel através de fontes de primeira, segunda e terceira
geracdo, contabilizando-se o ciclo de vida (SALADINI ez al., 2016), possui o glicerol como

um de seus parametros de influéncia.

O glicerol possuir aplicacdes na industria bioquimica. Pode ser utilizado de forma
abundante em industrias que se utilizam de microbiologia, pois ele ¢ uma boa fonte de
carbono para esses processos (SILVA, MACK e CONTIERO, 2009). No entanto, o fato de
ndo estd puro nos processos de biorrefinarias, além da existéncia de formas de menor custo

para sua obteng¢do, traz inviabilidade econdmica em seu reuso (SOLOMON, 2010).

Com o passar do tempo, novas solugdes surgem para utilizagdo do glicerol
(LEONETI, LEONETI e DE OLIVEIRA, 2012; PACHAURI e HE, 2006). As quatro

principais frentes sdo:

1. Utilizagdo em microbiologia: (SILVA, MACK e CONTIERO, 2009).

2. Transformag¢do do glicerol em aditivo para veiculos automotores
(FERNANDO et al., 2007; RAHMAT, ABULLAH e MOHAMED, 2010).

3. Producdo de géas de sintese com alto poder calorifico (YOON et al., 2010;
VALLIYAPPAN et al., 2008; TAMOSIUNAS et al., 2017).

4. Produgdo de hidrogénio para aplicagdes diversas (ADHIKARI, FERNANDO
e HARYANTO, 2009; SCHWENGBER et al., 2016).
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Dentre tais frentes, o maior interesse estd na produ¢do de hidrogénio, visto ser

uma fonte limpa e ter aplicagdo em células de combustivel (ALVES et al., 2013).

Apesar de existirem vdrias tecnologias distintas para a producdo de hidrogénio,
como processos microbioldgicos (SARMA ef al., 2012), as que estdo em maior crescimento
sdo as tecnologias de reforma por processos termoquimicos. Existem trabalhos relevantes com
mais de trés décadas (STEIN, ANTAL JUNIOR ¢ JONES JUNIOR, 1983), além de uma
vasta quantidade de trabalhos atuais (SCHWENGBER et al., 2016).

2.2 Processos de reforma de glicerol

A reforma, também conhecida como gaseificagdo, ¢ um processo termoquimico
no qual uma substancia de maior cadeia molecular ¢ transformada em substancias de menor
cadeia com alto poder calorifico, como hidrogénio e metano.

Figura 5 - Esquema simplificado de um processo de gaseificagdo.

ARMAZENA-
MENTO

MENTO

TRATAMENTO

Fonte: Autor.
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Existem vérios processos distintos que permitem a reforma do glicerol, como
pode ser observado na Tabela 1. Entretanto, o processo mais utilizado ¢ o de reforma a vapor,
pois os trabalhos encontrados estdo demonstrando os melhores resultados atualmente, tendo-
se como tendéncia a inser¢do de catalisadores para aumentar a formagdo de hidrogénio e
reduzir os ¢6xidos de carbono (SCHWENGBER er al., 2016). Ja existem processos cuja
concentragdo de hidrogénio nos gases de sintese ¢ consideravelmente superior com o uso de

catalisadores (SENSENI, MESHKANI e REZAEI, 2016).

Os processos de reforma geralmente sdo elaborados para trabalhar em leitos do
tipo fixo (SCHWENGBER et al., 2016), visto que esse tipo de leito ¢ um dos mais simples
em termos de operacdo (BASU, 2006). A Tabela 1 lista trabalhos encontrados na literatura,

buscando aqueles publicados ha até dez anos.

Tabela 1 - Trabalhos encontrados na literatura.

Reator Reagentes Produtos principais
- Parametros Concentra¢do molar Concentragao
Processo/Referéncia S o 0
operacionais (%) molar (%)
T(OC) P(kPa) C3H303 H20 Gases H2 CH4 CcO
(BUENOZ%%I;IVEIRA’ 600-800 101,3 50 50 - 54 19,8 19
Reforma a i
(FERNANDEZ et al.,
vapor 2010) 800 101,3 50 50 - 40,9 10,8 44
(DOU et al., 2014) 500-600 101,3 10 90 - ~75 - -
Reforma a (FERNANDEZ et al., 300 1013 50 50 ) 33.84 105 452
seco 2010)
(ADHIKARI, FERNANDO
¢ HARYANTO, 2008) 700 101,3 50 50 - 56,5 - -
(KAMONSUANGKASEM,
THERDTHIANWONG e
Reforma a THERDTHIANWONG, 650 101,3 33,3 66,6 - 67 54 445
vapor com 2013)
catalisador (ATONG, PECHYEN ¢
AHT-ONG, 2011) 700 101,3 50 50 0 23 - 25
(DOUETTE et al., 2007)  770-810 101,3 38 62 0 54 0,6 15
(SENSENI, MESHKANI ¢
REZAEL 2016) 750 101,3 8 16 76 90 0 9
Reforma a (AUTHAYANUN etal., 842 101,3 40 60 _ 64.8 _ _
vapor auto- 2010)
térmica (WANG et al., 2016) 727 101,3 50 50 - 048 4 48
o (SKOULOU, MANARA ¢
Pirolise ZABANIOTOU, 2012) 720 101,3 80 - - 41 13 41
(FERN[EI(\)HID()?Z etal, 800 101,3 50 50 - 34,6 13,5 4593
Pir6lise com
catalisador (VALLIYAPAN,
BAKHSHI e DALALI 800 101,3 100 - 67,6 474 4,7 4306

2008)




Reforma em (TUZA et al., 2013) 270 23325 2 98 - 80 - 3
fase aquosa (DAVDA et al., 2005) 225 3292 10 90 0 ~90- - -
Reforma em
vapor (PAIROJPIRIYAKUL et 270 23325 1 99 - 60 - -
. al.,2014)
supercritico

Fonte: Adaptado de Bueno e Oliveira (2013) e Schwengber et al.(2016).

2.3 Exergia

A exergia pode ser definida, em um sentido mais simples, como “[...] 0 maximo
trabalho tedrico possivel de ser obtido a partir de um sistema global, composto por um
sistema e o ambiente, conforme este entra em equilibrio com o ambiente (atinge o estado
morto)” (MORAN e SHAPIRO, 2011, p. 283), onde se diz que o sistema atingiu o estado
morto “quando [...] estd a Ty e pp € em repouso com relagio ao ambiente” (MORAN e
SHAPIRO, 2011, p. 283), sendo Ty e po a temperatura e a pressdo, respectivamente, do

ambiente no qual o sistema analisado se encontra.

Entretanto, o estado morto com tal definicdo torna a andlise mais restrita, visto
que ndo estd levando em consideracdo o trabalho que ainda poderia ser realizado se a
composi¢do quimica do sistema também fosse considerada (GALLO e MILANEZ, 1990).
Portanto, para avaliagdo de sistemas com transformagdo das substincias, como o caso da
gaseificacdo e combustdo, ¢ necessario utilizar-se do estado morto irrestrito, que ¢ definido
como “[...] o estado no qual o sistema estd em equilibrio mecanico (pressdo), térmico

(temperatura) e quimico com o ambiente” (GALLO e MILANEZ, 1990)(tradugdo nossa).

Tendo definido o conceito de exergia e o estado morto irrestrito, pode-se
determinar a exergia total do sistema em duas parcelas com maior realidade, conforme

demonstrado na Equagdo ( 1):
Et = ph + Ech ( 1 )

Onde E,, E,n € Ec, representam, respectivamente, a exergia total, fisica e quimica do sistema.
A exergia fisica ¢ calculada através da Equagdo ( 2 ); sendo h, s, respectivamente, a entalpia e

a entropia no estado analisado. O subscrito ( indica propriedade no estado morto (referéncia).
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Eph=h—h0—T0(5—50) (2)

No caso da exergia quimica, Gallo e Milanez (1990) defendem sua determinagdo

através da equacio:

Ecp = Z N;(ii — Mip) (3)
i

Onde Nj, p; e pio representam, respectivamente, a concentragdo molar, o potencial quimico e
o potencial quimica padrdo da i-ésima substancia. O potencial quimico padrio ¢ determinado
considerando a concentragdo da i-ésima substidncia na atmosfera, no mar ou na crosta
terrestre, dependendo da andlise desejada, sendo a atmosfera a referéncia em processos com a
ocorréncia de emissdes (SZARGUT, MORRIS e STEWARD, 1988). Se as substancias
apresentarem comportamento de gas ideal, pode-se desconsiderar as interagdes quimicas entre

as substancias substituir a Equacdo ( 3 ) pela Equacdo (4 ).

4
Ecp = Z Yi€ecno + RT) z yilny; (4)
i

Szargut, Morris e Stewart (1988) recomendam modelar um processo de utilizacio
da exergia quimica de uma substancia como sua utiliza¢do em um ciclo ideal com o meio, no
qual apenas e exergia quimica gera trabalho (exergia térmica e energias potenciais e cinéticas
nulas). Com isso, para determinar a exergia quimica padrao de uma substancia geral C,H,O,,
a equacdo quimica de referéncia seria conforme equacdo ( 5 ) e o calculo da exergia quimica

conforme ( 6 ).

b ¢ b (5)
CaHb0C+ <a+Z_E> 02_) aCOZ +(E>H20

b b ¢ (6)
Exgh,CaHbOC = aExgoz + (E) Exgzo - (a + Z — E) Exgz
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Algumas substancias tém suas propriedades bastante conhecidas, como a agua e
0s gases mais usuais: mondxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,), Oxigénio (O;) e
Nitrogénio (NOy) (MORAN e SHAPIRO, 2011). Portanto, as propriedades termodindmicas
especificas, como entalpia e entropia, sdo encontradas facilmente ao utilizar as Equacdes de (

2)a(8).

T 7
h—hy = f cpdT (7)

To

Tc 8
S—5p = f Lar (8)

O maior problema para andlise exergética em sistemas de reforma ¢ a formagao de
varias substancias indesejadas, como carbono fixo e hidrocarbonetos, que formam misturas
cujas propriedades variam em uma vasta faixa de possibilidades (EISERMANN, JOHNSON e
CONGER, 1980).

Virias correlacdes foram desenvolvidas para determinar propriedades de materiais
de composicdo variavel, principalmente carvao e seus derivados (EISERMANN, JOHNSON
e CONGER, 1980) e¢ biomassa e seus derivados (PEDUZZI, BOISSONET ¢ MARCHAL,
2016). Para hidrocarbonetos pesados Eisermann, Johnson e Conger (1980) recomendam o uso
das equagdes ( 7 ) e ( 8 ) com calor especifico a pressdo constante (cp ) conforme correlagdo

apresentada em ( 9 ) (HYMAN e KAY, 1949), chegando-se as equagdes ( 10 ) e ( 11).

Cptar(T) = 0,00422T (9)
htar — Rearo = 0,00211(T? — TOZ) (10)
Star - Star,O = 0,004‘22(T - To) ( 11 )

Onde a entalpia padrdo, huro, € a entropia padrio, Swro, podem ser determinadas,

respectivamente pelas correlagdes (12 ) e ( 13).
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1
htaro = PCI+nchepo + EthH,O (12)
Ny No
Staro = | a1 + azexp (—a3 n_> + ay (n_> nc (13)
c c

Onde n e h representam, respectivamente, a concentra¢do molar e a entalpia de cada
componente; PCI, o poder calorifico inferior médio dos hidrocarbonetos formados, que
recomendam utilizar o valor de -30980 kJ/kmol (EISERMANN, JOHNSON e¢ CONGER,
1980); aj,ay, as, a4 sdo constantes cujos valores sdo, respectivamente, 37,1653, -31,4767,

0,564682 ¢ 20,1145.

Para o caso de necessitar da exergia quimica de um combustivel liquido, a
Equacdo ( 14 ) pode ser utilizada por apresentar resultados confiaveis e precisos (SONG et al.,

2012):

Ecn fuer = 362,545C + 1078,376H — 91,0480 — 10,940N + 190,410S
14
—-21,1A (14)

Onde C, H, O, N, S e A representam, respectivamente, os teores em porcentagem massica de
carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, enxofre e cinzas (A foi originado do inglés ash,

que significa cinzas).

2.4 Analise de exergia em processos de reforma

O uso da teoria da exergia permite que sistemas industriais possam ser melhor
avaliados, pois termos como irreversibilidades e trabalho maximo teérico demonstram de
forma melhor os pontos do processo que permitem melhorias mais eficazes. Amelio et al.
(2016) concluiram, no caso de um sistema de producdo de biocombustivel, que a analise

exergética possibilitou identificar o equipamento que poderia ter melhorias tecnoldgicas de
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forma mais econdmica, diferente da andlise energética, que identificou um equipamento
distinto que possuia menor eficiéncia energética, porém de menor possibilidade de melhoria

devidos as irreversibilidades inerentes ao processo.

Hajjaji et al. (2014a) realizaram um estudo de producgdo de hidrogénio através
de reforma de glicerol, onde os critérios de avaliagdo foram parametros baseados em energia e
exergia. Em um sistema geral com foco em producdo de gas de sintese com composi¢do
adequada para uso em células de combustivel, encontraram uma eficiéncia exergética de
aproximadamente 60%, onde a concentracdo massica de glicerol em 4gua era de 10% com
temperatura de operagdo de cerca de 677°C (950K). Concluiram, também, que de fato a maior
fonte de destrui¢do de exergia era o reator de reforma, responsavel por 66% da exergia

perdida.

Em outro trabalho, Hajjaji et al. (2014b) encontraram uma nova configuragdo para
aumentar a eficiéncia. Utilizando um concentracdo de 40% e temperatura de leito de 827°C
(1100K), conseguiram otimizar o processo €, com 1sso, atingir uma eficiéncia exergética de

66%.

Ortiz et al. (2012a) estudaram a respeito de um sistema de geracdo de energia que
possui reforma de glicerol integrada ao processo. O reator utilizado operava com agua em
estado supercritico e buscava-se um regime de trabalho com possibilidade de auto-sustentacio
elétrica da planta por completo. A eficiéncia global do sistema, no caso de uso de solugdo de
20% em massa de glicerol e 800°C, seria possivel conseguir 28,25% de eficiéncia. Caso

usasse uma solucdo de 30% e 1000°C de temperatura de operagdo, o valor seria de 32%.

Buscando uma investigagdo mais abrangente, Ortiz et al. (2012b) modificaram,
em um trabalho posterior, o processo ao utilizar um reator de reforma do tipo autotérmico e
adicionaram consideracdes econdmicas. Perceberam que o sistema poderia atingir eficiéncias
semelhantes as do primeiro trabalho, porém as elevadas temperaturas diminuem a viabilidade
dos processos em ambos o0s casos. Assim, eles recomendam utilizar reatores com

temperaturas de operagdo proximas de 800°C.

Poucos trabalhos, na area de exergia de processos de reforma, foram encontrados
com dados experimentais juntamente com analises exergéticas do processo (HAJJAJIL,
BACCAR e PONS, 2014b). A maioria dos trabalhos (Tabela 1) tem seu foco em buscar

processos com maior concentragdo de hidrogénio através de variagdo de pardmetros ou
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utilizagcdo de catalisadores, apresentando, no maximo, eficiéncias energéticas de conversao,

porém sem demonstrar fontes de irreversibilidades.

As metodologias mais utilizadas sdo a modelagem por modelos consagrados,
como o de Soave-Redlich-Kwong, utilizado por Ortiz et al. (2012), e softwares comerciais de
simulacdo de processos que utilizam-se de diagramas de exergia e parametros de custo

exergético.

2.5 Reacéo de Fischer-Tropsch

Entre as formas de utilizagdo dos gases de sintese dos processos de reforma, a
reagdo de Fischer-Tropsch demonstra uma alternativa para produ¢@o de combustiveis liquidos
a partir de biomassa (SWAIN; DAS; NAIK, 2011). Alguns dos motivos apresentados pelos

autores sao:

1. Possibilidade de producdo em larga escala.
Alto retorno na conversdo biomassa — combustivel liquido.

Neutralidade de CO,.

Maior aproveitamento de biomassa em relacdo a combustdo direta.

A

Boa qualidade do combustivel produzido.

A reacdo baseia-se na formagdo de moléculas de cadeia longas através da ligagdo
entre mondxido de carbono e hidrogénio (TODIC; L. NIKACEVIK; BUKUR, 2016),

conforme demonstrada nas equagdes 15 e 16.
nCo + (2n + 1)H, » CyHypyn + nH,0 n =123 ... (15)
nCo + 2nH, » C,H,, + nH,0 n=234.. (16)

Com o aumento do custo do diesel e da vida util de biorrefinarias, o processo
apresenta maior vantagem econdmica em relagdo a producdo usual de diesel mineral,
demonstrando sua futura viabilidade no mercado de combustivel em escala global (IM-ORB;

SIMASATITKUL; ARPORNWICHANOP, 2016).
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3 METODOLOGIA

Figura 6 apresenta um esquema tridimensional do sistema de reforma, contendo
reservatorios (A), reator (B), motor (C), secador (D) e estrutura de suporte e transporte (E).
Figura 7 demonstra esquematicamente o funcionamento do experimento e enfatiza a regido
interna do reator. A fonte de calor do sistema foi um motor diesel (Figura 6, item B), cujas
caracteristicas sdo apresentadas na Tabela 2, abastecido por um reservatorio adequado
contendo biodiesel de soja e equipado com balangas. No ponto de poténcia maxima de
frenagem, o motor apresentou 38,69 kg/h de vazdo massica de gases de escape, onde a
temperatura estava a 914°C. Utilizou-se um sistema de controle equipado com sensores de
temperatura, pressdo, vazdo massica, concentragdes de gases, rotagdo e torque (Figura 9 e

Figura 10).

B

Figura 6 - Projeto do experimento.

Fonte: LMCI.



Figura 7 - Diagrama do experimento.
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Um reservatorio (Figura 6, item A), posicionado em altura superior ao do reator
(item B), armazenava a solug¢do de glicerol e dgua, cuja concentracdo variava, conforme
regime observado, entre 10% e 90% em massa de glicerol por solucdo, realizando acréscimos
de 10%, totalizando cinco grupos de operagdes. A alimentacdo do sistema foi controlada
utilizando um sistema constituido de bomba, regulador de pressdo, ajustado para 3,5 bar
manométrico, € um bico injetor automotivo, que era controlado por circuito com pulso PWM,
conectado ao sistema de controle do motor (Figura 7). O sistema de inje¢do foi protegido das

altas temperaturas do reator com o uso de um cabecote com passagem de agua fria.

A jusante do bico injetor, na entrada do reator, havia uma camara de evaporagao.
A solugdo injetada ficava contida nessa camara até ocorrer a sua evaporagdo €, com isso,
conseguir fluir pelos canais, que eram passagens tubulares com altura superior a da base para

impedir passagem da solugdo em fase liquida, localizados nas regides periféricas.

Na préxima etapa, a solu¢do em estado de vapor continuava a ser aquecida no
reator, que continha um leito poroso formado por esferas de alumina com didmetro médio de
3 mm (Figura 8), utilizados para reduzir o tempo de residéncia e a area de contato total das
reagdes. A temperatura de saida do leito foi controlada para operar de 600°C a 800°C com

acréscimos de 50°C, totalizando cinco pontos de operacdo em cada grupo de concentragao.

O calor necessario para manter o reator nessas temperaturas elevadas foi provido
pelos gases de escape do motor. A regido entre o leito e o isolamento era formada por 21
chicanas, formando um trocador casco tubo. A fim de aumentar a eficiéncia do processo, os
gases de escape sdo inseridos na por¢do inferior do reator, formando um fluxo de
contracorrente em relacdo ao fluxo da solucdo agua-glicerol. Sensores de temperatura e
pressdo foram inseridos em ambas as entradas e saidas. Uma camisa de concreto refratario foi

utilizada para isolar adequadamente essa regido.

Um condensador, cuja regido externa foi preenchida com agua fria, foi adicionado
apds o reator, funcionando como um sistema de secagem. Com isso, dgua, carbono e
hidrocarbonetos foram separados dos produtos da reag@o, permitindo que os gases de sintese
obtidos fossem analisados em cromatografia. Cada ponto de operagdo, considerando cada
temperatura de saida ajustada para cada concentragdo de solugdo, teve seu produto avaliado,
totalizando 25 amostras. Uma balanc¢a de precisdo e sensores de vazdo tipo coriolis foram

utilizados a fim de realizar balangos de massa para serem utilizados na analise exergética. A
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por¢do ndo utilizada dos gases de sintese foi direcionada para um sistema de exaustdo com

queimador.

Todos os dados experimentais foram extraidos apds a constatacdo de que os
experimentos atingiram regime permanente, fato verificavel gragas ao monitoramento dos
dados de saida dos sensores. Todo o experimento foi isolado em sala de ensaio de motores por
motivos de seguranga, visto que havia a possibilidade de que algum hidrocarboneto ou gas

nocivo fossem formados.

A composicdo quimica do gis de sintese ¢ apresentada por Bueno e Oliveira
(2013) e estd demonstrada na Tabela 3. Os balangos energético (Figura 11) e exergético

(Figura 12) foram montados seguindo a metodologia de Szargut, Morris e Steward (1988).

Figura 8 - Esferas de Alumina utilizadas no leito.

Fonte: LMCI.



Tabela 2 - Informagdes técnicas do motor fonte de calor.
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Configuracio Mono cilindro com aspirag@o natural.
Ciclo 4 etapas

Sistema de injecao Mecanica direta

Curso x Didmetro do pistio [mm] 78 x 62

Taxa de compressio 23:1

Combustivel utilizado Biodiesel de soja

Poténcia maxima de frenagem [kW] 4,25 a 3694 rpm

Eficiéncia térmica na poténcia maxima de 19,37%.

frenagem

Fonte: Adaptado de Bueno e Oliveira (2013).

Figura 9 - Sistema de controle de aquisicdo de dados.

ENEEER

Fonte: LMCI.



Figura 10 - Dinamémetro

Fonte: LMCI

Tabela 3 — Composic¢do do gas de sintese em cada processo.

Condicdes operacionais

Concentracgio dos gases produzidos

(% mol)
Concentracio do Temperatura de
glicerol injetado (%om) | saida do leito (°C) e = 0 i || G
600 30,0 | 25,5 | 29,0 [ 154 ] 0,0
650 22,6 | 26,6 | 25,8 [23,9]| 0,1
10 700 11,2 | 20,2 18,8 |148,5] 0,3
750 10,5 19,4 19,6 | 489 | 0,7
800 9,7 18,5 18,3 [ 50,6 | 2,0
600 24,9 | 264 | 42,8 | 59 0,0
30 650 22,6 | 25,0 | 31,2 [20,6 | 02
700 20,4 | 24,5 19,7 352 | 0,2




750 15,1 | 20,7 | 232 [403 [ 0,7
800 72 | 176 | 268 [461] 23
600 208 | 322 | 386 | 7.8 [ 0.6
650 95 | 31,5 | 284 [30,0[ 06
50 700 92 | 31,0 | 145 [440]| 14
750 6,8 | 275 | 168 [475[ 15
800 48 | 198 | 19,0 [540] 24
600 134 [ 397 [ 335 [112] 23
650 82 | 399 | 172 [312] 34
70 700 6,7 | 39,0 | 10,6 | 404 | 34
750 73 | 217 | 173 [504] 33
800 53 | 169 | 241 [50,7 3.0
600 455 | 42 [ 500 [ 03] 00
650 30,5 | 12,6 | 549 | 1,6 | 04
90 700 95 | 214 | 626 | 51 | 15
750 45 | 258 [ 60,1 [ 80 | 16
800 14 | 248 | 52,1 [ 153 ] 65

Fonte: Adaptado de Bueno e Oliveira (2013).

3.1 Esquematizacio termodinimica do sistema
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Utilizou-se as seguintes hipoteses para as andlises de massa, energia e exergia

necessarias:

1.

O isolamento do reator era suficientemente eficaz para ser possivel

negligenciar trocas térmicas entre o sistema € o ambiente nessa regido sem

perda significante na precisao dos célculos.

Toda a agua presente no final das reagdes condensava totalmente no

condensador, estando acumulada junto com o

hidrocarbonetos no momento da aferi¢do na balanca.

carbono fixo e o0s

O sistema era alimentado apenas com a solugdo de glicerol em agua, ndo

existindo infiltragdes ou escape de parte do fluido na regido do reator.

Os gases de escape do motor tiveram interacdo térmica apenas com o sistema

de reforma e, posteriormente, era liberado na atmosfera.

As energias cinética e potencial foram negligenciadas.
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6. O sistema encontrava-se em regime permanente, fato observado apds vinte
minutos de operagdo, momento onde o armazenamento dos dados
experimentais teve inicio.

7. Considerou-se que os hidrocarbonetos, independente do regime observado,
possuiam caracteristicas termodindmicas equivalentes a formula empirica da

mistura, cuja molécula seria constituida de carbono, hidrogénio e oxigénio.

O volume de controle do sistema foi delimitado considerando o reservatério de
solugdo de combustivel e o reator por completo. O condensador, apesar de ser um
componente do sistema, possui poucos pontos a serem avaliados, pois € possivel utilizar
equipamentos de mercado de alto rendimento, diferente dos reatores de reforma de glicerol,
onde cada um possui suas peculiaridades proprias, conforme demonstrado por Schwengber

(2016).

Figura 11 - Diagrama de energia do sistema analisado.
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Fonte: Autor.

Figura 12 - Diagrama de exergia do sistema analisado.
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3.2 Determinacio das propriedades

Te

SAIDA PARA
O AMBIENTE

As propriedades termoquimicas de agua, mondxido de carbono, didxido de

carbono, nitrogénio, oxigénio, hidrogénio e metano foram extraidas de Moran e Shapiro

(2011) e estdo demonstradas na Tabela 4. Dependendo da concentragdo do processo

verificado, fez-se a correcdo em relagdo a pressdo parcial conforme Equagao .

No caso do etileno, as propriedades termoquimicas foram determinadas através de

software, com exce¢do da exergia quimica, que foi calculada pelo modelo de Szargut, Morris

e Steward (1988). A exergia quimica do glicerol foi determinada pelo mesmo método,

conforme apresentado nas Equagdes (17 ) e (18 ):

Echc,n, = hch,CzH4 + 3ho,02 - 2ho,coz - ZhO,HZO —To(Scncyn, T 350,02 (17)

— 280,00, = 2S0,1,0)
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Ech,glicerol = ho,glicerol + 5hO,Oz - 2hO,COZ - hO,HZO - TO (SO,glicerol + 550,02 ( 18 )

— 2S0.c0, — SO,HZO)

No caso dos hidrocarbonetos, realizou-se um balango de massa para determinar
uma composicdo empirica média dos componentes, visto que as vazdes massicas de entrada e
saidas eram conhecidas. Com isso, foi possivel utilizar as correlagdes demonstradas pelas
equagoes( 9 )a (11 ) (EISERMANN, JOHNSON e CONGER, 1980): Para tanto, também foi
necessario partir da hipotese que o carbono fixo formado ndo reagiu com outros elementos,

sendo composto por uma Unica substancia, ou seja, carbono grafite sélido.

Determinou-se a exergia quimica do biodiesel de soja através da Equacdo ( 14 ),
considerando que o diesel de soja apresentado possui composi¢do idéntica ao encontrado na

literatura (OZENER, YUKSEK, ef al., 2014): C;574H34 510, (composi¢do molar).

Tabela 4 - Exergia padrido de algumas substancias

Substancia Exergia quimica padrio em kJ/kmol
Glicerol (C;H305) 2.396.501,74
Hidrogenio (H,) 236.100
Agua (H,0) 900
Metano (CH,) 831.650
Monoxido de Carbono (CO) 275.100
Dioéxido de Carbono (CO,) 19.870

Fonte: Autor

3.3 Comparacio do sistema de reforma com a literatura

O sistema de reforma foi comparado com os trabalhos encontrados na literatura,

listados na Tabela 1, onde os principais itens analisados foram:

e Formagao de hidrogénio.
e Formagao de metano.
e Concentragdo do glicerol na entrada.

e Temperatura atingida na saida dos reatores.
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e Pressdo dos reatores em operagao.

Esses parametros permitiriam uma compara¢ao nao s6 em termos de eficiéncia de
conversdo, mas também em termos de economia, eficiéncia exergética e seguranca. Como
esses trabalhos ndo apresentam estudos exergéticos de seus reatores, os calculos gerados nesse
trabalho permitem uma analise quantitativa, suficiente para equiparar os processos indicados

na Tabela 1.

Em termos de exergia, os resultados foram analisados com base nos trabalhos
encontrados (HAJJAJI, BACCAR e PONS, 2014b; HAJJAJI, CHAHBANI, et al., 2014a;
ORTIZ, OLLERO, et al., 2012a; ORTIZ, OLLERO, et al., 2012b).

3.4 Outros comentarios

Foram realizadas comparagdes com sistemas com média similaridade, a saber,
uma biorrefinaria com reforma de glicerol através de aquecimento por gas natural (BOLOY et
al., 2017). Além desse, as melhorias foram comparadas com trabalho publicado a respeito de

recupera¢do de calor em motores térmicos (WANG et al., 2014).

Algumas comparagdes foram realizadas com base na Teoria do Custo Exergético
(LOZANO, A. e VALERO, 1993), utilizado no trabalho de Boly ef al. (2017) e citado em
outras literaturas (MORAN e SHAPIRO, 2011; SZARGUT, MORRIS ¢ STEWARD, 1988)

para melhor discutir as analises energéticas e exergéticas.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Todos os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 5. A Figura 14
demonstra, para cada regido de temperatura e concentragdo de glicerol injetado, a eficiéncia
exergética da conversdo considerando que todos os componentes do gias de sintese sdo
desejados para producdo. Os graficos apresentados da Figura 14 a Figura 19 demonstram

resultados em kJ/kJa da contribui¢do exergética de cada componente em relagdo a exergia

total.
Tabela 5 - Resultados obtidos em todos os processos.
Glicerol | Temperatua | Hidrogénio Metano Eficiéncia dos Eﬁc(i)éncia Eﬁcifncia

(%m) (°C) (%mol)  (%mol) B (C};o : H: (%) CHs(%)
600 15,4 25,5 31,7 34 20,3

650 23,9 26,6 36,9 5,9 23,2

10 200 48,5 20,2 46,4 15,7 22,2
750 48,9 19,4 46,6 15,8 21,3

800 50,6 18,5 48,21 16,2 20,9

600 5,9 26,4 32,0 1,3 19,9

650 20,6 25,0 36,6 4,9 223

30 700 35,2 24.5 41,9 9,8 24,9
750 40,3 20,7 43,7 12,1 22,1

300 46,1 17,6 49,1 14,7 20,1

600 7.8 32,2 35,7 1,6 23,8

650 30,0 31,5 47,2 7,8 29.6

50 200 44,0 31,0 55,6 13,5 343
750 475 27,5 56,4 15,4 31,7

800 54,0 19,8 55,9 18,8 24,5

70 600 11,2 39,7 42,9 22 29,7
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650 31,2 39,9 55,0 7.9 36,8
700 40,4 39,0 61,6 11,7 40,5
750 50,4 21,7 54,8 16,5 253
300 50,7 16,9 52,0 16,8 20,1
600 0.3 4,2 3,4 0,0 0,7
650 1,6 12,6 7,8 0,0 3.0
90 700 5,1 21,4 14,2 0,4 6,7
750 8,0 25,8 17,03 0,8 8.8
300 153 24,8 354 2,8 15,4

Fonte: Autor.

4.1 Analise geral do sistema

O processo de maior eficiéncia atingiu 61,4%, ocorrido a 700°C com 70% c.m.g,

semelhante aos processos encontrados na literatura que operam com reforma a vapor
(HAJJAIl et al., 2014a; ORTIZ et al., 2012a; ORTIZ et al., 2012b) e o que opera com sistema
autotérmico (HAJJAJL, BACCAR e PONS, 2014b). A Figura 13 demonstra o seu diagrama de

exergia encontrado. Também demonstrou ser o processo com a maior contribui¢do exergética

do metano (40,1%), conforme mostra a Figura 20, enquanto que a contribui¢do do hidrogénio

foi de 11,8%, conforme Figura 21.
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Figura 13 - Esquema de exergia para 70%m.g. e 700°C.
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Fonte: Autor.

A alta parcela de metano demonstra a possibilidade de utilizar o sistema em

processos de producdo de combustiveis liquidos pelo processo de Fischer-Tropsch, visto que:

1. A temperatura de maior contribuicdo do metano na exergia ocorre na mesma
temperatura do estudo de Im-or ef al. (2016)

2. Permite a reutiliza¢do dos gases de escape de uma fonte de calor ao invés de
utiliza-la diretamente.

3. Reduz a complexidade do processo, pois agua e biomassas reagem em
conjunto ao invés de unidades separadas.

4. Os ajustes na propor¢do hidrogénio-monoxido de carbono podem ser
realizados com o simples controle das propor¢des dos reagentes glicerol-dgua

na entrada do sistema.

Caso fosse possivel utilizar o gaseificador de porposto em temperaturas mais

elevadas, na ordem de 1000°C, a expectativa seria de que a eficiéncia exergética fosse
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elevada, seguindo as tendéncias demonstradas (YANING, BINGXI e HUI, 2010; HAJJAJI et
al., 2014a). Entretanto, ndo haveria aumento de eficiéncia no ambito termo-econdmico, pois
ocorreria um aumento inviavel de custos pela necessidade de fabricar um reator com materiais

especiais para suportar o processo (HAJJAJI, BACCAR e PONS, 2014b).

Em quase todos os casos, 0 metano apresentou a maior contribui¢do de exergia entre
os componentes do gas de sintese (Figura 20). Figura 22,Fonte: Autor.

Figura 24 - Perdas exergéticas devido a formag¢@o de hidrocarbonetos a exergia total. Figura

23, Figura 24, Figura 25 demonstram as fontes de perda de exergia identificados.

Figura 14 - Eficiéncia exergética dos processos analisados.
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éncia exergética (%)

~
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Fonte: Autor.
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4.2 Analise detalhada dos processos

No caso de injecdo a 10% c.m.g., demonstrado pela Figura 14, a eficiéncia
exergética variou de 34,7% (600°C) a 51,7% (800°C). A maior contribui¢do exergética do
hidrogénio foi de 17,5%, atingida a 800°C, enquanto a maior contribuicdo exergética do
metano foi de 24,9% a 650°C. Comparando com a reforma em fase aquosa (TUZA et al.,
2013; DAVDA et al., 2005) e a reforma supercritica (PAIROJPIRIYAKUL et al., 2014), a
conversdo de hidrogénio atingida nesse trabalho foi inferior, além do surgimento de produtos
indesejados, principalmente nas temperaturas superiores: carbono fixo e hidrocarbonetos,
demonstrados, respectivamente, pela Figura 22 e pela Figura 24. A exergia perdida pela
formag¢do de carbono fixo foi minima, inferior a 0,5% em todas as temperaturas analisadas.
Entretanto a perda pela formagdo de hidrocarbonetos foi consideravel, atingindo o patamar de

23,6% em 800°C.



Figura 15 - Contribui¢do exergética de cada componente em relagdo a exergia total para o

caso de 10% c.m.g.
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O processo com 30% c.m.g., Figura 16, apresentou uma variagdo de eficiéncia

exergética de 32,8% (600°C) a 50,0% (800°C), onde neste a contribuicdo exergética do

metano foi de 20,2%, enquanto que o hidrogénio contribuiu com 15,1%, sendo a maior nessa

faixa de concentracdo. A maior contribuicdo exergética do metano foi de 25,1%, ocorrido

com temperatura de saida de 750°C.

Comparando-se com a reforma a vapor catalitica com concentragdo de glicerol

similar (KAMONSUANGKASEM, THERDTHIANWONG e THERDTHIANWONG, 2013),

percebe-se inferioridade do processo proposto quando se utiliza de concentragdo de 30%.

Entretanto, em relagdo a reforma a vapor catalitica com 38% c.m.g. (DOUETTE et al., 2007),

a formacdo de hidrogénio foi semelhante e, considerando o gés de sintese por completo, o

sistema proposto possui maior poder calorifico e maior eficiéncia exergética e exergia

quimica, pois gerou razoavel quantidade de metano.
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Caso a comparacdo seja apenas exergética, ndo hd ainda como determinar a
melhor opgdo para 30% c.m.g. Poder-se-ia chegar a uma conclusdo com uma analise
econdmica, que permitiria averiguar a viabilidade economica de aplicar o catalisador

(SZARGUT, MORRIS e STEWARD, 1988).

Figura 16 - Contribuicdo exergética de cada componente em relag@o a exergia total para o
caso de 30% c.m.g.
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O processo de 50% c.m.g., apresentado na Figura 17, apresentou a maior
eficiéncia exergética de 56,6% a 750°C, onde o hidrogénio contribuiu com 17,0%, enquanto
que o metano contribuiu com 31,62%. A maior contribui¢do de hidrogénio e metano foram,

respectivamente, 19,0% a 800°C e 34,1% a 750°C.

Constatou-se uma conversdo de hidrogénio similar a reforma a vapor catalitica
Adhikari, Fernando e Haryanto (2008), inferior a Kamonsuangkasem, Therdthianwong e
Therdthianwong (2013) e consideravelmente superior ao de Fernandez et al. (2010) (casos a
seco e pirolise com catalisador), Atong, Pechyen e Aht-Ong (2011), Wang ef al. (2016). No
caso onde o processo com catalisador foi semelhante ao processo proposto, devido a esse fato,

a viabilidade econdmica questionavel.

Nos pontos com essa concentragdo de 50%, percebe-se semelhanca de resultados
com os trabalhos de exergia comparados (ORTIZ et al., 2012b; HAJJAJI et al., 2014a).

Observando mais especificamente o estudo de Ortiz ef al. (2012b), que utilizaram pressdes a
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partir de 200 atm, reator proposto consegue atingir eficiéncias semelhantes de exergia sem a
necessidade de induzir altas pressdes, mais onerosas do que elevar a temperatura em faixas de
até 800°C. Também ¢ observavel que Ortiz ef al. (2012b) demonstram uma baixa melhoria na

eficiéncia do processo ao buscar pressdes ainda mais elevadas.

Figura 17 - Contribuicdo exergética de cada componente em relag@o a exergia total para o
caso de 50% c.m.g.
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Fonte: Autor.

O processo de 70% c.m.g., demonstrado na Figura 18, apresentou a maior
eficiéncia exergética em quase toda a sua faixa quando comparado aos outros processos nas
mesmas temperaturas. O ponto de maior eficiéncia foi atingido a 750°C com o valor de
61,4%. Os pontos com maior eficiéncia considerando isoladamente hidrogénio e metano

foram, respectivamente, 800°C, com 16,9% de eficiéncia exergética, e 700°C, com 40,1%.
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Essa regido demonstrou as menores perdas exergéticas por formagdo de
hidrocarbonetos, variando de 1,7% (600°C) a 2,2% (700°C), e de residuos de uma maneira
geral (dgua, hidrocarbonetos e carbono fixo somados), variando de 5,5% (600°C) a 3,4%

(800°C).

Comparando com o sistema de pirdlise de com concentracdo de 80% c.m.g.
(SKOULOU, MANARA e ZABANIOTOU, 2012), a formagdo de hidrogénio no sistema
proposto foi superior com 70% c.m.g.. Os sistemas de reforma em fase aquosa (DAVDA et
al., 2005) e de vapor supercritico (PAIROJPIRIYAKUL et al., 2014) geraram formagao
consideravelmente superior de hidrogénio, com propor¢des superiores a 2 para 1. Entretanto,
a baixa concentragdo de glicerol, na ordem de 2,5% em massa, esta relacionada a possivel
producdo inferior de gas de sintese (consequente reducdo de eficiéncia exergética) e um
possivel aumento de custos, visto a grande quantia de agua necessaria. Portanto, ndo ¢
possivel concluir superioridade desses métodos em relagdo ao de Bueno e Oliveira (2013) sem

aplicacdo de analise econdmica (SZARGUT, MORRIS e STEWARD, 1988).

Os valores de eficiéncia demonstram ser equipardveis a todos os trabalhos
observados com exergia (HAJJAJI, BACCAR e PONS, 2014b; HAJJAJI et al., 2014a;
ORTIZ et al., 2012a; ORTIZ et al., 2012b). Seria recomendavel para processos onde necessite

de gés de sintese de alto poder calorifico ou apenas do metano.
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Figura 18 - Contribui¢do exergética de cada componente em relagdo a exergia total para o
caso de 70% c.m.g.
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Fonte: Autor.

Os regimes alimentados com 90% c.m.g., apresentados na Figura 19,
apresentaram a maior distribui¢do dos componentes do gas de sintese, incluindo a formagao
consideravel de etileno a partir de 750°C, que atingiu seu pico de contribui¢do exergética de
18,1% a 800°C. A eficiéncia exergética do gas de sintese variou de 3,5% (600°C) a 35,4%
(800°C). Tal aumento demonstra que, com o aumento da temperatura e devido a baixa
quantidade de agua na solugio, o regime de 90% c.m.g. aproxima-se da reforma autotérmica.
Porém, seria necessario temperaturas mais elevadas, superiores a 1000°C, para apresentar

eficiéncia de exergia comparaveis.

A formagao de carbono fixo diminuiu com o aumento da temperatura. A formacao
mais preocupante foi a dos hidrocarbonetos, responsdveis por perdas exergéticas de até
50,2%, ocorridas a 600°C, fator que comprova a ndo recomendacdo do uso desse sistema de

reforma a vapor em altas concentrag¢des de glicerol.
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Os sistemas de reforma, com contracdes de glicerol proximas de 90%, por pirdlise
(SKOULOU, MANARA e ZABANIOTOU, 2012) e por pirdlise com catalisador
(VALLIYAPAN, BAKHSHI e DALAI, 2008) possuem formag¢des de hidrogénio bastante
superiores, confirmando o que € previsto por esse método necessitar de temperaturas bastante

elevadas, superiores a 800°C.

Figura 19 - Contribuicdo exergética de cada componente em relag@o a exergia total para o
caso de 90% c.m.g.
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Fonte: Autor.

O metano, demonstrado pela Figura 20, apresentou, de uma maneira geral, um
crescimento na contribuicdo exergética nas faixas inferiores de temperatura, atingindo seu
patamar em 700°C. Em temperaturas superiores, sua contribui¢io tende a cair principalmente

no regime de 70% c.m.g. A excecdo ocorre no regime de 90% c.m.g., onde a contribui¢do
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cresce em func¢do da temperatura em toda a faixa analisada, mas ndo atinge valores superiores

a20%. Os regimes de 10% c.m.g. e 30% c.m.g. apresentaram as menores variagoes.

Figura 20 - Contribuicdo exergética do metano em relagdo a exergia total.
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Fonte: Autor.
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Figura 21 - Contribui¢do exergética do hidrogénio em relag@o a exergia total.
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Fonte: Autor.

A Figura 23 demonstra a perda exergética devido as trocas térmicas do gas de
sintese com o meio apos sair do reator de reforma. Apesar de a exergia ter a temperatura
como uma de suas variaveis, conforme demonstrado na Equacgdo ( 2 ), a exergia quimica
demonstrou ser a parcela de maior influéncia. A perda variou de 1,60%, caso de 10% c.m.g. a
750°C, até 9,23%, caso de 30% c.m.g. a 600°C. Portanto, a busca por reutilizar o calor para

aumentar a eficiéncia exergética do sistema seria inconveniente.
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Figura 22 - Perdas exergéticas devido a formacdo de carbono fixo em relagdo a exergia total.
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Figura 23 - Perdas exergéticas devido as trocas térmicas do sistema com o meio em relacao a
exergia total.
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Figura 24 - Perdas exergéticas devido a formagdo de hidrocarbonetos a exergia total.
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Fonte: Autor.

A perda de exergia devido a formacgdo de dgua € apresentada na Figura 25. Variou
na faixa de 0,56% (caso de 90%c.m.g. a 700°C) até 16,47% (10%c.m.g. a 600°C). Em regides
de altas eficiéncias exergéticas, 50%c.m.g. e 70%c.m.g., e nos processos de 90%, a formacao

de dgua gerou perdas minimas, inferiores a 5,00% em todos os pontos de temperatura.

Portanto, a tentativa de reaproveitar a exergia perdida na forma¢do de agua nio
seria conveniente para aumentar a eficiéncia exergética do reator em suas faixas
recomendadas de operagdo, mesma conclusdo atingida apos analisar as perdas exergéticas

ocorridas pelas trocas térmicas do gas de sintese com o meio.

O mesmo ndo deve ocorrer com os sistemas de reforma que operam com altas
concentragdes de dgua (PAIROJPIRIYAKUL et al., 2014; DAVDA et al., 2005; TUZA et al.,
2013).

Figura 25 - Perdas exergéticas devido a formacdo de agua em relagdo a exergia total.
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5 CONCLUSAO

Um reator de reforma a vapor, com recuperagdo de calor proveniente de gases de
escape de um motor diesel, alimentado com biodiesel de soja, foi analisado em termos de
exergia para verificar a eficiéncia exergética do processo. Fatores como concentrag@o, pressao

e temperatura foram utilizados para melhor comparar o sistema com outros da literatura.

Considerando todos os componentes do gas de sintese como uteis, encontrou-se
uma eficiéncia exergética maxima de 61,4% a 700°C e 70%c.m.g., onde o metano também
apresentou a maior eficiéncia exergética (34,1%) e o hidrogénio 11,8%. Esse nivel de
eficiéncia demonstra viabilidade para aplicagdo industrial. Considerando o hidrogénio o tnico
componente desejado, a maior eficiéncia exergética foi de 19,0%, atingida a 800°C com 70%

c.m.g.

A fonte de perda exergética mais expressiva no sistema foi a formacdo de
hidrocarbonetos, apresentando-se em uma margem de 0% (800°C e 10% c.m.g.) até 50%
(600°C e 90%c.m.g.). A formacdo de carbono fixo e as trocas térmicas com o ambiente, esta
apesar das altas temperaturas, induziram perdas pouco expressivas. A perda exergética devido

a 4dgua atingiu valores maximos com 10%c.m.g..

O aumento da contribui¢do do hidrogénio estd ligado diretamente ao aumento da
temperatura. Concentragdes entre 50% e 70% apresentaram os melhores resultados. Apesar da
possibilidade de elevar a eficiéncia utilizando-se de temperaturas mais elevadas, pontos
superiores a 800°C ndo sdo economicamente vidveis pela necessidade de utilizar materiais
onerosos. Para utilizagdo de metano, a operagdo mais adequada esta na regido de 70% c.m.g. e

750°C, além de ser uma das regides com baixa participacdo exergética dos residuos.

Confirmando o previsto na literatura, a maior fonte de perda de exergia est4 nas
reacdes quimicas que ocorrem no reator, o que justifica o aumento de trabalhos na area de
catalisadores voltados para reforma a vapor. Catalisadores devem ser utilizados para
conseguir aumentar, de forma eficiente, a concentracdo de hidrogénio sem a necessidade de

elevar a temperatura para valores superiores a 800°C.
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