X CONGRESSO NACIONAL DE

ENGENHARIA MECANICA 20 A 24 DE MAIO DE 2018 SALVADOR — BA — BRASIL

EXERGIA DE UM REATOR DE REFORMA DE GLICEROL POR
RECUPERACAO DE CALOR

Felipe Pinheiro Falcio Dias, felipe.dias@fanor.edu.br!

André Valente Bueno, bueno @ufc.br>

Jackson Henrique Braga da Silva, jackson.h.b.silva@gmail.com?
Daniel Carlos da Silva, daniel.carlos @alu.ufc.br?

Felipe Augusto Ferreira Gomes, f.augustofgomes @gmail.com?

LCentro Universitdrio Devry Brasil (UNIFANOR), Rua Jornalista Nertan Macedo, 165, Cocd, Fortaleza, Brasil
2Universidade Federal do Ceara (UFC), Campus universitario do Pici, bloco 714, Fortaleza, Brasil
2Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), Rua Dr Olimpio da Silva Miranda 646, Cidade Universitaria, Campinas, Brasil

Resumo: A demanda crescente por energia e seu consequente impacto torna o uso de energias renovdveis uma opgao
estratégica, como os biocombustiveis em aplicacdes de mobilidade nesse cendrio. Esses biocombustiveis alternativos
foram recebidos com entusiasmo, mas uma série de dificuldades surgiu com a sua utiliza¢do em larga escala. No caso
do biodiesel, as principais sdo: impulsdo de desmatamento pela demanda de matéria-prima, crescimento de problemas
de garantia de alimento pelo uso de materiais consumiveis, e larga geragdo de glicerol, subproduto de baixo valor cuja
purificacdo requer o manejo de dgua contaminada. Pirolise e reforma de glicerol tém recebido atengcdo como alternativas
para utilizacdo na produgdo de gases de sintese ricos em hidrogénio. A maioria dos trabalhos pesquisados tem seu foco
nos pardametros do processo ou no uso de catalisadores, buscando maior formagdo de hidrogénio. Porém, a eficiéncia
de exergia associada ao processo de conversdo ainda é pouco investigada. Esse tema é discutido através da andlise 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 concentracdo
glicerol/dgua com utilizacdo de balancos termodindmicos. 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 andlise, assim como o fluxo de exergia associado ao calor e a transferéncia de massa. Perdas exergéticas
foram agrupadas em contribuicdes distintas: exergia dos subprodutos, exergia termomecdnica do gds 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 concentragdo 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 distribuicdes de perdas de exergia, onde os hidrocarbonetos tiveram dominio com 90% de concentragdo de glicerol;
irreversibilidades das reacdes de 70 a 30%; e dgua com 10%.

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

1. INTRODUCAO

Dentre as fontes de obtencdo de energia, as renovdveis estdo recebendo atencdo pelas tendéncias de sustentabilidade,
chegando a estar entre as fontes com maior crescimento de sua utilizagdo (Administration, 2016). No grupo de fontes
renovaveis, o biodiesel € explorado, ndo s6 pela demanda por energia, mas também pela demanda nos sistemas de trans-
porte, onde se percebe a tendéncia de alto crescimento do uso de combustiveis liquidos, mas atrelado a necessidade de
reduzir emissdes nocivas (Agency, 2016). Outro motivo do crescimento € sua utilidade em substituir a gasolina e o diesel
nos motores de combustdo interna, além do risco de escassez desses combustiveis fosseis (Administration, 2016; Agency,
2016).

O biodiesel pode ser obtido através de varias fontes naturais (Banerjee and Chakraborty, 2009; Graboski and McCor-
mick, 1998; Keera, Sabagh and Taman, 2011; Rathore, Newalkar and Badoni, 2016; Guo, Xiu and Liang, 2012; Shi, Du,
Ma, Cheng, Min, Deng, Chen, Li and Ruan, 2013). O fato em bastante debate ¢ a inexisténcia até o momento de processos
suficientemente sustentdveis para substituir completamente os combustiveis f6sseis (Solomon, 2010).

A transesterificacdo, método mais utilizado, forma glicerol [6], substincia de baixo valor econdmico, tornando seu
reuso invidvel e a maior fonte de problemas ambientais na cadeia produtiva do biodiesel (Solomon, 2010; Demirbas, 2007;
Schwengber, Alves, Schaffner, da Silva, Sequinel, Bach and Ferracin, 2016).
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Solucdes estdo sendo sugeridas para resolver esse problema, como a reforma de glicerol para producio de gases de
sintese, que estd recebendo bastante atencdo, pois consegue gerar hidrogé€nio e metano (Schwengber, Alves, Schaffner,
da Silva, Sequinel, Bach and Ferracin, 2016; Adhikari, Fernando and Haryanto, 2009).

Visto que os processos de reforma ainda estdo em desenvolvimento em um panorama comercial, hd a preocupacdo
de investigar a viabilidade para atrair interesse econdmico. Nesse ambito, a teoria da exergia torna-se uma ferramenta
essencial (Moran, 2007; Szargut, Morris and Steward, 1987). Através dela as pesquisas estdo atingindo avaliagdes termo-
econdmicas de processos industriais com alta confiabilidade (Zhang Yaning, 2010; Boloy, Silva, Valle, Silveira and Tuna,
2016).

Observando esse panorama, realizou-se uma andlise exergética em um sistema de reforma de glicerol a vapor para
determinar a exergia do sistema e avaliar a aplicabilidade do processo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A fonte de calor foi um motor diesel (Tab. 1) que gerou 38,69 kg/h de vazdo mdssica de gases de escape a 914 °C.
Utilizou-se um sistema de controle equipado com sensores de temperatura, pressdo e vazio massica (Fig. 1).

Tabela 1: Especificacdes do motor utilizado.

Caracteristica Valor
Configuragio Monocilindro com aspiragdo frontal
Ciclo 4 tempos
Sistema de injecdo Mecanica direta
Curso x Diametro do pistdo (mm) 78 X 62
Taxa de compressao 23:11
Combustivel utilizado Biodiesel de soja
Poténcia maxima de frenagem (kW) 4,25 a 3694 rpm
Eficiéncia térmica 19,37%
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Figura 1: Diagrama esquematico do experimento.

Um reservatdrio armazenava a solugdo de glicerol em dgua, cuja concentragdo variou entre 10% e 90% em massa de
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glicerol. A alimentacéo foi controlada utilizando um sistema constituido de bomba, regulador de pressdo, ajustado para
3,5 barg, e um bico injetor automotivo, controlado por sinal PWM.

Na entrada do reator, a solugdo injetada ficava contida em uma camara de evaporacdo até fluir pelos canais, localizados
nas regides periféricas, em forma tnica de vapor, que continuava a ser aquecida no reator, cujo leito continha esferas de
alumina. O calor necessdrio para manter o reator (600 °C a 800 °C) foi provido pelos gases de escape do motor. A regido
entre o leito e o isolamento era formada por um trocador casco tubo de 21 chicanas. Os gases de escape sdo inseridos na
porc¢do inferior do reator, formando um fluxo de contracorrente em relacdo ao fluxo da solu¢do. Uma camisa de concreto
refratdrio foi utilizada para isolar adequadamente essa regido.

Um condensador foi adicionado apds o reator para secagem. Cada ponto de operagdo teve seus produtos avaliados por
balanca de precisdo e cromatdgrafo. A por¢do ndo utilizada dos gases de sintese foi direcionada para um sistema de exaus-
tdo com queimador. Todos os dados experimentais foram extraidos apds a constatacdo de que os experimentos atingiram
regime permanente. A composi¢cdo quimica do gis de sintese é apresentada na Tabela 2. Os balangos termodinamicos
foram montados seguindo a metodologia de Szargut et al. (1987).

2.1 Determinacao das Propriedades

A exergia de cada componente foi avaliado em funcao de seu valor fisico e quimico conforme Eq. 1.
E,=E;+E, (1)

Onde E;, Eq e E; sdo as exergias total, quimica e fisica. Para estabelecer valores que demonstrem a disponibilidade
total de energia, utilizou-se a metodologia da exergia irrestrita recomendado por Szargut et al. (1987), Gallo and Milanez
(1990) e Moran (2007). Assim, a exergia fisica € determinada através da Eq. 2.

Eth—ho—To(S—So) (2)

Onde h, T e s representam entalpia, temperatura e exergia respectivamente. A numeracao O representa propriedades no
ponto morto, considerado nesse trabalho como ambiente a 25 (C, 101,3 kPa e concentra¢des molares usuais encontrados
na atmosfera.

No caso da exergia quimica, as formas de obten¢@o foram selecionadas de acordo com o estado do componente e a
disponibilidade de informacao na literatura. Na determinacio da exergia quimica dos gases de sintese, utilizou-se e Eq. 3.

Eon = Z Yi€ch,0 + R1p Z yilny; 3)

Ondey, e, € R representam concentracdo molar, exergia especifica e a constante universal dos gases, respectivamente,
do componente i do gas.

Para o caso do glicerol, que entra no sistema na forma de liquido, utilizou-se a equagdo proposta por Song et al.
(2012), apresentada na Eq. 4 com adaptacdes.

Ex®, = 362,545C + 1078,376H — 91,0480 4)

Onde C, H e O indicam as concentra¢des massicas de cada componente da substancia.

Finalmente, o dltimo componente com necessidade de terminacdo de propriedades sdo os componentes formados
como subprodutos da gaseificagdo, determinados de forma genérica pelas correlagdo propostas por Eisermann et al.
(1980), demonstrado pelas equagdes de 5 a 8 com adaptagdes.

Bitar = 0,00211(T? — T2) &)
hiaro = —30980 + nche o + %thH,O (6)
Star = 0,00422(T — Tp) (7)
Staro = (37,1653 — 31,4767eap( 0, 564682(%)) +20, 1145(2—2)) ®)

Onde tar representa o conjunto de componentes organicos e n a concentracao molar.
2.2 Determinacao das Eficiéncias

Ap6s determinagdo das propriedades, consegue-se verificar determinar as eficiéncias pela relacdo entre a exergia
verificada e a exergia total de entrada (Zhang Yaning, 2010), demonstradas nas equacdes 9, 10 e 11

Ngases = Egases/Eentrada ©))
NH, = EH2 /Eentrada (10)
NcHy = ECH4/Eentrada (1 1)

Onde 7 ¢ a eficiéncia de exergia, E a exergia total (quimica e fisica) do item analisado. A exergia total de entrada
(Eentrada) inclui a exergia do glicerol em dgua e a exergia dos gases de escape do motor, utilizado para fornecer calor ao
sistema.
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3. RESULTADO E DISCUSSAO

Observando a Figura 2, 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 (Hajjaji, Chahbani, Khila and Pons, 2014b; Ortiz,
Ollero, Serrera and Galera, 2012b,a) e o que opera com sistema autotérmico (Hajjaji, Baccar and Pons, 2014a). Também
demonstrou ser o processo com a maior contribuicdo exergética do metano (40,1%), enquanto que a contribuicdo do

hidrogénio foi de 11,8%.
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Figura 2: Eficiéncia de exergia dos gases de sintese.

A Figura 3 demonstra os valores detalhados de exergia encontrados no processo em operagdo com valores em kl/s.
Percebe-se a possibilidade de utilizar 23,77 kJ/s de gases de sinteses para cada 5,84 kJ/s de gas de exaustdo e 32,78 kJ/s
de mistura glicerol-d4gua. A parcela considerdvel de perda devido a irreversibilidades nas reag¢des (7,31kJ/s) justifica o
grande ndmero de trablhos na literatura com foco em catalisadores (Schwengber, Alves, Schaffner, da Silva, Sequinel,

Bach and Ferracin, 2016).
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Figura 3: Diagrama de exergia para o caso com 70% de glicerol a 700°C.

O processo com 90% de glicerol ndo demonstrou aplicabilidade suficiente para as utiliza¢des desejadas. Conforme
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demonstrada na Tab 2, apresentaram a maior distribuicdo dos componentes do gds de sintese, incluindo a formacio
considerével de etileno a partir de 750C, que atingiu seu pico de contribui¢io exergética de 18,1% a 800°C. A eficiéncia
exergética do gés 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 d4gua na solugdo, o regime de 90% c.m.g. aproxima-se da reforma autotérmica.
Porém, seria necessdrio temperaturas mais elevadas, superiores a 1000C, para apresentar eficiéncia de exergia comparaveis
aos outros processos(Skoulou, Manara and Zabaniotou, 2012; Valliyappan, Bakhshi and Dalai, 2008).

Os processos com 10% e 30% apresentaram valores semelhantes de eficiéncia, também em compara¢do com o pro-
cesso de 50%, Entretanto, os valores, apesar de apenas um pouco maiores, sao significativos quando pensado em processos
de larga escala. Incluindo isso com a necessidade de utilizar o maximo possivel de glicerol para redugdo de custos e pro-
blemas ambientais em biorrefinarias (Demirbas, 2007; Solomon, 2010), demonstra-se que os pontos de maior interese de
utilizag@o seriam as faixas com 50% e 70% de glicerol.

Tabela 2: Resultados.

Glicerol (%m) | T (°C) | H, (%mol) | CHy (%mol) | Ngases(%) | 111, (%) | new, (%)
600 15,4 25,5 31,7 3,4 20,3
650 23,9 26,6 36,9 5,9 23,2
10 700 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 48,2 16,2 20,9
600 59 26,4 32,0 1,3 19,9
650 20,6 25,0 36,6 49 22,3
30 700 35,2 24,5 41,9 9,8 24,9
750 40,3 20,7 43,7 12,1 22,1
800 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
50 700 44,0 31,0 55,6 13,5 34,3
750 47,5 27,5 56,4 154 31,7
800 54,0 19.8 55,9 18,8 24,5
600 11,2 39,7 42,9 2,2 29,7
650 31,2 39,9 55,0 7,9 36,8
70 700 40,4 39,0 61,6 11,7 40,5
750 50,4 21,7 54,8 16,5 25,3
800 50,7 16,9 52,0 16,8 20,1
600 0,3 4,2 34 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 17,0 0,8 8,8
800 15,3 24,8 35,4 2,8 15,4

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: A temperatura de maior contribuicdo do metano na exergia ocorre
na mesma temperatura do estudo de Im-orb er al. (2016); Permite a reutilizacdo dos gases de escape de uma fonte de
calor ao invés de utilizd-la diretamente; Reduz a complexidade do processo, pois d4gua e biomassas reagem em conjunto
ao invés de unidades separadas; Os ajustes na propor¢do hidrogénio-mondxido 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 proposto em temperaturas mais elevadas, na ordem de 1000 °C, a expec-
tativa seria de que a eficiéncia exergética fosse elevada, seguindo as tendéncias demonstradas por Zhang Yaning (2010).
Entretanto, ndo haveria aumento de eficiéncia no Ambito termo-econdmico, pois ocorreria um aumento invidvel de custos
pela necessidade de fabricar um reator com materiais especiais para suportar o processo (Hajjaji, Baccar and Pons, 2014a).

Em quase todos os casos, 0 metano apresentou a maior contribuicdo exergética entre os componentes do gis de sintese.
Visto isso, percebe-se que, ao invéns de utilizar o sistema para obtencdo de hidrogénio, a utiliza¢éo de todo o gas de sintese
ou o desejo pelo metano teriam maior viabilidade.

4. CONCLUSAO

Um reator de reforma a vapor, com recuperagdo de calor proveniente de gases de escape de um motor diesel, alimen-
tado com biodiesel de soja, foi analisado em termos de exergia para verificar a eficiéncia exergética do processo. Fatores
como concentracdo, pressdo e temperatura foram utilizados para melhor comparar o sistema com outros da literatura.

Considerando todos os componentes do gis de sintese como tteis, 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
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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 formacao 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 formacio de carbono fixo e as trocas térmicas
com o ambiente induziram perdas pouco expressivas. A perda exergética devido a dgua atingiu valores maximos com
10%c.m.g..

O aumento da contribuicdo do hidrogénio esta 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 tempe-
raturas mais elevadas, pontos superiores a 800°C ndo sdo economicamente vidveis pela necessidade de utilizar materiais
onerosos. Para utilizagio de metano, a operacio mais adequada estd na regidio 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 estd nas reagdes quimicas que ocorrem no
reator, o que justifica o aumento de trabalhos na drea de catalisadores voltados para reforma a vapor.
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Resumo: 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 H2
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.

Palavras-chave: Glycerol, steam reforming, exergy, biofuels, syngas.



