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RESUMO

Analise termodinamica da geracao de H, on-board a partir de etanol para
uso em veiculos com motores de combustéo interna

Este trabalho apresenta uma andlise termodinamica da geracéo de hidrogénio on-
board a partir da reforma a vapor do etanol, visando ao uso em veiculos com
motores de combustéo interna. O estudo considera o etanol como portador liquido
de hidrogénio, com vantagens associadas a disponibilidade, ao armazenamento
em condicdes ambiente e a infraestrutura brasileira de distribuicdo de
biocombustiveis. A modelagem foi desenvolvida no MATLAB com base na
minimizacdo da energia livre de Gibbs, permitindo estimar a composi¢cédo do gas
reformado no equilibrio para diferentes temperaturas e razbes vapor/etanol.
Também foram avaliados o rendimento relativo de H,, a formacgéo de subprodutos,
o balango térmico do reformador e a energia elétrica equivalente associada ao H,
produzido. No caso base, definido por T = 900 K e S/E = 6,0, a rotina estimou
4,913 mol de H2 por mol de etanol alimentado, correspondendo a um rendimento
relativo de 81,88%. A condigéo de maior producdo no dominio simulado ocorreu
em torno de 900 K e S/E = 10, embora com maior demanda térmica de
pré-aquecimento. A partir da composicdo do reformado e dos balancos
energeéticos calculados, foi estimada a energia util convertida por dispositivo final:
a PEMFC apresentou eficiéncia elétrica equivalente de ~28,2%, o motor de
combustéo interna converteu aproximadamente 42,3% do contetddo energético Util
em trabalho mecéanico, e a SOFC alcancou a maior eficiéncia, cerca de 72,6%.
Conclui-se que a reforma a vapor de etanol integrada a recuperacéo de calor dos
gases de escapamento € uma alternativa promissora para aumentar a eficiéncia
global de veiculos com motores de combustéo interna e reduzir a dependéncia de
hidrogénio comprimido armazenado a bordo, sendo a escolha final da tecnologia
de conversdao (PEMFC, SOFC ou motor) determinante para a condi¢ao
operacional 6tima do reformador.

Palavras-chave: Hidrogénio. Reforma a vapor do etanol. Motores de combustéo
interna. MATLAB. Energia livre de Gibbs.



ABSTRACT

Thermodynamic analysis of on-board H, generation from ethanol for use in
vehicles with internal combustion engines

This work presents a thermodynamic analysis of on-board hydrogen generation
from ethanol steam reforming for use in vehicles equipped with internal combustion
engines. Ethanol is considered a liquid hydrogen carrier, with advantages related
to availability, ambient-condition storage and Brazil’s existing biofuel distribution
infrastructure. The model was implemented in MATLAB using Gibbs free energy
minimization to estimate the equilibrium composition of the reformate gas for
different temperatures and steam/ethanol ratios. Hydrogen relative vyield,
by-product formation, the reformer thermal balance and the equivalent electrical
energy associated with the produced H2 were also evaluated. For the base case
(T =900 K and S/E = 6.0) the routine estimated 4.913 mol H2 per mol of ethanol
fed, corresponding to a relative yield of 81.88%. The highest H2 production within
the simulated domain occurred near 900 K and S/E = 10, although this condition
requires larger preheating thermal demand. From the reformate composition and
calculated energy balances, the useful energy converted by each end device was
estimated: the PEMFC showed an equivalent electrical efficiency of = 28.2%, the
internal combustion engine converted roughly 42.3% of the useful energetic
content into mechanical work, and the SOFC reached the highest conversion
efficiency at about 72.6%. It is concluded that ethanol steam reforming integrated
with exhaust heat recovery is a promising alternative to increase the overall
efficiency of vehicles with internal combustion engines and to reduce reliance on
compressed hydrogen stored on board; the final choice of conversion technology
(PEMFC, SOFC or engine) is decisive for the reformer’s optimal operating point.

Keywords: Hydrogen. Ethanol steam reforming. Internal combustion engines.
MATLAB. Gibbs free energy.
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1. Introducao
1.1. Contextualizacao

Nas ultimas décadas, a discussao sobre descarbonizacdo da mobilidade
passou a ocupar posi¢ao central nas agendas cientifica, econébmica e ambiental,
sobretudo diante da necessidade de reduzir as emissdes associadas aos motores
de combustéo interna e de buscar alternativas compativeis com uma transicao
energética gradual_[INTERGOVERNMENTAL PANEL ON CLIMATE CHANGE,
2022].

Em 2024, o setor de transportes representou 43% das emissdes dos
setores de energia e industria no Brasil, conforme a figura 1. Apesar do aumento
de deslocamentos, as emissdes de transportes de passageiros cairam 3% (de 106
para 103 megatoneladas de dioxido de carbono equivalente (MtCO,e), gracas ao
recorde de 36 bilhdes de litros de etanol consumido - impulsionado pela safra de
cana e etanol de milho (20% da producdo). No transporte de carga
(predominantemente diesel), as emissfes subiram ligeiramente (de 118 para 119
MtCO,e), contidas pelo maior teor de biodiesel na mistura. Os biocombustiveis
evitaram aproximadamente 94 MtCO,, sendo o etanol evitando mais de 65 MtCO,e
e biodiesel 26,8 MtCO,e. Isso reforca o papel da bioenergia na descarbonizacao,
reduzindo a intensidade de carbono da matriz rodoviaria [SEEG, 2026 e EPE,
2025].

MtCO,e, 2024

= 118,7 Transp. cargas
,’-\_ 102,7 Transp. passageiros
80 //

O N 3 W DO N 0 @O N W OO N WD O N D@D O N

____________________________

Figura 1 - Emissdes no setor de transportes de cargas e passageiros [SEEG, 2026 e EPE, 2025].

Além das pressdes ambientais, a dependéncia estrutural dos sistemas de
transporte em relacdo aos combustiveis fosseis expbe economias inteiras a
vulnerabilidades geopoliticas e financeiras recorrentes. A crise do petroleo de
1973, desencadeada por um embargo politico entre os Estados Unidos e paises-
membros da Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo (OPEP),
evidenciou de forma dramatica como oscilacdes no preco do barril podem
desestabilizar economias e precipitar recessdes generalizadas [FRED, 2026].
Mais recentemente, o Brasil enfrentou em 2021 a pior crise hidrica dos ultimos 90
anos, que comprometeu a geracao hidrelétrica e levou ao acionamento intensivo
de usinas termelétricas, elevando o custo da energia e contribuindo para pressoes
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inflacionarias significativas. Em paralelo, conforme a figura 2, tensdes
geopoliticas recentes mantém o mercado de petrdleo em patamar elevado, com o
preco do Brent se aproximando de 120 US$/barril em 2026, reforcando a
necessidade de diversificar a matriz energética e reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis importados [FRED, 2026].

Not All Oil Is Surging Equally
Many varieties are far more expensive than Brent crude

/ Brent crude oil «~ Oman crude oil European jet fuel
$250 a barrel

200

150

100

50

Apr May Jun Jul Aug

Source: ICE, Bloomberg, GME

Figura 2 - Evolugédo recente do preco internacional do petréleo tipo Brent, destacando a tendéncia de alta em 2026 [FRED,
2026].

Os motores de combustédo interna (MCI) ainda sao o principal sistema de
propulsdo do transporte mundial, mas sua ampla utilizacdo esta fortemente
associada a dependéncia de combustiveis fésseis, como gasolina e diesel, e as
elevadas emissfes de poluentes atmosféricos. O setor de transporte responde por
parcela relevante das emissdes globais de gases de efeito estufa, em especial no
transporte rodoviario, além de consumir uma fracdo significativa da energia
priméaria dos paises industrializados, o que torna sua descarbonizacdo um dos
maiores desafios energéticos atuais [PINHO, 2023].

Do ponto de vista termodinamico, o desempenho de um MCI pode ser
analisado por meio de um balango energético que distribui a energia quimica do
combustivel em diferentes “saidas”: trabalho util no eixo, calor cedido pelo sistema
de arrefecimento, energia rejeitada pelos gases de escapamento e demais perdas
por atrito e radiacdo. Estudos experimentais em motores ciclo Otto operando com
gasolina e etanol indicam eficiéncias térmicas maximas em torno de 30 a 32%,
enquanto aproximadamente 33 a 35% da energia € dissipada pelos gases de
escapamento e cerca de 16 a 25% é removida pelo sistema de refrigeracao,
dependendo da carga e da rotagao. Isso significa que uma fragcao expressiva da
energia do combustivel ndo é convertida em trabalho mecéanico e é perdida ao
meio ambiente como calor residual [PINHO, 2023]. Esse calor residual,
normalmente perdido para a atmosfera, representa uma oportunidade tecnoldgica
para acionar processos endotérmicos, como a reforma a vapor do etanol integrada
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ao escapamento. Nessa abordagem, parte da energia desperdicada é convertida
em entalpia quimica associada a producdo de hidrogénio, com potencial para
elevar a eficiéncia global do sistema propulsivo e reduzir emissdes de CO, e
outros poluentes [SALL et al., 2013 e TARTAKOVSKY et al., 2013].

Os impactos do modelo de mobilidade baseado em combustiveis fésseis
se manifestam em duas dimensdes principais. Na dimensdo econdmica,
destacam-se a exposicao a volatilidade dos precos internacionais do petrdleo, a
dependéncia de importagcbes em paises ndo produtores e a vulnerabilidade a
choques geopoliticos, como os observados na crise do petroleo de 1973 e em
crises recentes de oferta. Na dimensédo ambiental, sobressaem a degradacéo da
qualidade do ar urbano, o aumento da incidéncia de doencas respiratorias, o
agravamento do efeito estufa e seus desdobramentos sobre o clima global [TORO
INVESTIMENTOS].

Nesse cenario de pressdes ambientais, incertezas no mercado de petréleo
e necessidade de descarbonizar o transporte, o hidrogénio aplicado a motores de
combustdo interna emerge como alternativa tecnolégica de grande relevancia
estratégica. Com isso, 0 etanol se destaca como uma matéria-prima
particularmente relevante para a producao de hidrogénio, ndo apenas por ser um
combustivel renovavel, mas também por apresentar vantagens logisticas e
tecnologicas que favorecem sua aplicagdo em sistemas embarcados.
Diferentemente do hidrogénio comprimido, o etanol € um liquido estavel em
condicbes ambiente, de facil armazenamento, transporte e abastecimento,
podendo utilizar infraestrutura ja consolidada na cadeia de combustiveis liquidos,
0 que reduz significativamente as barreiras de implementacdo [SALL et al., 2013
e TARTAKOVSKY et al., 2013]. Ao permitir a producao de hidrogénio a partir de
um combustivel renovavel amplamente disponivel no Brasil, essa rota possibilita
aumentar a eficiéncia global do sistema de propulsédo, reduzir emissdes de
poluentes locais e de gases de efeito estufa, e, a0 mesmo tempo, aproveitar a
infraestrutura j4 existente de distribuicdo de etanol. O pais, como um dos maiores
produtores e exportadores mundiais de etanol, encontra-se em posiCao
privilegiada para desenvolver e implementar em escala sistemas de reforma
embarcada, o que confere ao presente trabalho relevancia cientifica, tecnoldgica
e industrial no contexto da transicdo energética em curso.

Ainda no contexto brasileiro, além dos aspectos tecnoldgicos, o arcabouco
regulatério passou a favorecer explicitamente solu¢cdes de baixo carbono no
transporte. A Lei n°® 14.993/2024, conhecida como “Lei do Combustivel do Futuro”,
consolida o programa homénimo e estabelece metas para ampliar a participacao
de biocombustiveis e combustiveis sustentaveis na matriz de transportes,
aumentando as faixas de mistura obrigatéria de etanol a gasolina e de biodiesel
ao diesel, e criando programas nacionais para diesel verde, combustivel
sustentavel de aviagdo (SAF) e biometano. Essa legislacédo reforca o papel do
Brasil como lider na transi¢cdo energética e cria um ambiente institucional propicio
para o desenvolvimento de tecnologias que aproveitem melhores biocombustiveis
ja consolidados, como o etanol, em aplicagfes avancgadas, incluindo a producéo
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de hidrogénio a bordo para uso em motores de combustéo interna [BRASIL; MME,
s.d., 2026].

1.2. Motivacao

1.2.1. O Hidrogénio como Vetor Energético

Diante dos desafios energéticos e ambientais associados ao uso intensivo
de motores de combustdo interna movidos a combustiveis fosseis, torna-se
necessario buscar um vetor energético capaz de viabilizar um transporte de baixo
carbono sem abandonar, de imediato, toda a infraestrutura veicular existente.
Nesse contexto, o hidrogénio é apontado como um dos vetores energéticos mais
promissores da transi¢ao para uma economia de baixo carbono, pois sua oxidacao
gera apenas agua como subproduto e pode ocorrer tanto em motores quanto em
células a combustivel, com elevadas eficiéncias globais [PINHO, 2023].

Além de apresentar alta energia especifica por unidade de massa e ampla
versatilidade de conversao (energia térmica, mecanica ou elétrica), o hidrogénio
pode ser obtido a partir de diversas rotas tecnoldgicas, classificadas por um
“codigo de cores” que distingue, por exemplo, o hidrogénio cinza (reforma a vapor
de gas natural sem captura de CO,), o azul (reforma com captura e estocagem de
carbono), o verde (eletrdlise da dgua com energias renovaveis) e 0 musgo
(reforma catalitica de biocombustiveis, como o etanol), como mostrado na Tabela
1 [PINHO, 2023].

Tabela 1 - Classificacdo de cores do hidrogénio segundo matéria-prima e
tecnologia de producédo [PINHO, 2023].

COR DESCRICAO
[ ] Hidrogénio Preto Produzido por gaseificac&o do carvdo mineral (antracito) sem CCUS
I Hidrogénio Marrom Produzido por gaseificagdo do carvdo mineral (hulha) sem CCUS
Hidrogénio Cinza Produzido por reforma a vapor do gas natural, sem CCUS
. . Produzido por reforma a vapor do gas natural (eventualmente, também de outro
e Hidrogénio Azul combustivel fossil), com CCUS
Hidrogénio Turquesa Produzido por pirélise do metano, sem gerar CO,
. - Produzido via eletrélise da &gua com energia de fontes renovaveis
I Hidrogénio Verde (particularmente, energia edlica e solar)
. - Produzido por reforma catalitica, gaseificagao de plasticos residuais ou
BN Hidrogenio Musgo Biodigest&o anaerdbica de biomassa ou biocombustiveis, com ou sem CCUS
I Hidrogénio Rosa Produzido com fontes de energia nuclear
Hidrogénio Branco Produzido por extragdo de hidrogénio natural ou geoldgico

Embora 99% da producao atual ainda seja de hidrogénio cinza, proveniente
de combustiveis fosseis, o desenvolvimento de rotas renovaveis é fundamental
para que o uso do hidrogénio resulte, de fato, em reducéo das emissdes globais
de gases de efeito estufa. Nesse cenario, a reforma de etanol se destaca por
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combinar uma matéria-prima renovavel e amplamente disponivel no Brasil com a
possibilidade de integracdo térmica ao motor de combustéo interna, posicionando
o hidrogénio como elo central entre a infraestrutura automotiva existente e as
metas de descarbonizagéo tracadas em politicas como a Lei do Combustivel do
Futuro [PINHO, 2023].

1.2.2. O Etanol como Matéria-Prima para Producéo de Hidrogénio

O etanol é um combustivel renovavel, considerado praticamente neutro em
CO; ao longo do ciclo de vida e com elevado teor de hidrogénio em sua molécula,
0 que o torna um candidato natural para a producéo de H, em aplicacOes de
mobilidade. Além de nédo ser téxico, o etanol pode ser armazenado e distribuido
usando a infraestrutura ja existente de combustiveis liquidos, podendo ser
produzido em grande escala a partir de biomassa e residuos de baixo custo
[PINHO, 2023].

No contexto brasileiro, o etanol tem importancia estratégica: o pais figura
entre 0s maiores produtores e exportadores do mundo, com forte crescimento
recente da producéo a partir do milho (20%) e um mercado maduro para a cana
de acucar (80%), o que reduz custos e aumenta a disponibilidade do combustivel.
Assim, a reforma a vapor de etanol permite converter esse biocombustivel em uma
mistura gasosa rica em hidrogénio, adequada para uso em células a combustivel
ou para enriquecimento da mistura em motores de combustdo interna,
combinando a vocacao agricola brasileira com a necessidade de descarbonizar o
transporte [PINHO, 2023].
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Figura 3 - Previsdo de oferta de etanol a partir da cana e do milho entre 2025 e 2034 [EPE, 2024].
A Figura 3 indica que a oferta nacional de etanol tende a crescer ao longo

do horizonte de 2025 a 2034, com participacdo cada vez mais relevante do etanol
de milho em complemento a cana-de-acucar. Isso reforca a disponibilidade futura
da matéria-prima adotada neste trabalho e sustenta a relevancia de tecnologias
gue utilizem etanol como vetor energético na mobilidade.

1.3. Objetivos

Dando continuidade ao estudo de Pinho (2023), que realizou a modelagem
termodinamica da reforma de etanol em hidrogénio para aplicacao em células a
combustivel no setor de mobilidade, o presente trabalho tem como objetivo
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principal desenvolver uma modelagem termodinamica integrada de um sistema de
reforma a vapor de etanol embarcado em motor de combustéo interna, dedicado
a geracdo a bordo de hidrogénio. Pretende-se analisar o aproveitamento do calor
residual dos gases de escapamento para alimentar o processo endotérmico de
reforma e avaliar os ganhos de eficiéncia e a reducédo de emissbes decorrentes
dessa integracao, estabelecendo condicbes operacionais otimizadas que sejam
compativeis com as restricbes térmicas e operacionais de motores veiculares
reais.

Para tal, precisam ser atingidos os seguintes objetivos especificos:

° Modelar termodinamicamente, por meio da minimizacédo da energia
livre de Gibbs em ambiente MATLAB, as trés principais rotas de reforma do etanol
- reforma a vapor (SR), oxidacdo parcial (POX) e reforma autotérmica (ATR).

° Determinar a composicao de equilibrio dos gases produzidos (H-,
CO, CO, e CH,) em faixas representativas de temperatura (700 a 1400 K) e razdes
molares de reagentes, construindo mapas de rendimento que auxiliem na escolha
das condi¢des operacionais mais favoraveis a geracao de hidrogénio para uso em
motores.

° Definir e avaliar estratégias de integracéo térmica entre reformador
e motor, analisando diferentes pontos de extracdo de calor dos gases de
escapamento e o impacto dessa integracdo sobre o balanco energético global do
sistema on-board.

° Analisar as implicagdes ambientais das rotas de reforma em termos
de emissdo de gases de efeito estufo, estabelecendo critérios de selecdo que
contemplem simultaneamente eficiéncia energética e desempenho ambiental.

° Avaliar a viabilidade do sistema integrado reformador-motor sob a
Otica da primeira e da segunda leis da Termodindmica, identificando
irreversibilidades, quantificando o aproveitamento do calor residual e propondo
estratégias de otimizacdo do ciclo térmico global

1.4. Estrutura do Trabalho

O presente trabalho esta organizado em seis capitulos principais,
estruturados de forma a conduzir o leitor desde os fundamentos conceituais até a
modelagem matematica, a implementacdo computacional, os resultados
numeéricos e as conclusdes da pesquisa.

O primeiro capitulo, apresentado acima, contextualiza o problema, justifica
a relevancia do tema e estabelece os objetivos a serem alcancados.

O segundo capitulo é dedicado a revisao bibliogréfica, onde sdo abordados
em profundidade os tépicos fundamentais para a compreensao do trabalho: as
formas de producdo de hidrogénio e sua classificacdo, o0s principios da
recuperacao termoquimica de calor, a quimica e a cinética das reacdes de reforma
do etanol nas trés rotas investigadas, as caracteristicas e aplicacdes dos reatores
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cataliticos de membrana, a descricdo dos sistemas de reforma a bordo reportados
na literatura, os principios de funcionamento das células a combustivel, e o
método de minimizacéo da energia livre de Gibbs como ferramenta de modelagem
de equilibrio quimico.

O terceiro capitulo apresenta a metodologia e o modelo matematico
adotado. S&o descritas em detalhes as equacbes que governam o equilibrio
termodindmico do sistema, as relacdes utilizadas para o célculo dos calores
envolvidos nas diferentes etapas do processo e as equacdes que descrevem o
desempenho do motor e da célula a combustivel integrados ao reformador.

O quarto capitulo descreve a implementacdo numérica em MATLAB,
apresentando a estrutura da rotina, o moédulo de equilibrio quimico por
minimizacdo de Gibbs, os balancos térmicos e a organizacdo dos casos de
simulagéao.

O quinto capitulo apresenta e discute os resultados obtidos, com énfase na
producédo de hidrogénio, no rendimento relativo, no balanco térmico e na energia
elétrica equivalente associada ao H, produzido. O sexto capitulo sintetiza as
conclus@es do trabalho, aponta as limitagbes encontradas e sugere perspectivas
para pesquisas futuras.
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2. Revisao da literatura
2.1. Papel do Etanol na mobilidade

2.1.1. Etanol como biocombustivel de baixa intensidade carbbnica

Estudos recentes reforcam que o etanol € hoje um dos combustiveis
liguidos de menor intensidade de carbono disponiveis em escala, com potencial
de se aproximar de emissdes liquidas nulas até meados do século. No contexto
do Programa Mover, os valores adotados neste trabalho indicam intensidade de
carbono de 87,40 gCO2e/MJ para a Gasolina A, enquanto o etanol anidro e o
hidratado apresentam valores préximos de 22 gCO2e/MJ, o que corresponde a
cerca de um quarto da intensidade da gasolina convencional. Essa diferenca
evidencia o etanol como biocombustivel de baixa intensidade carbonica e reforca
sua relevancia como rota renovavel para aplicacbes em mobilidade e producéao de
hidrogénio [CNPE, 2025].

Tabela 2 - Intensidade de carbono da gasolina A, gasolina C e etanol (anidro e
hidratado) no Brasil em 2024, segundo o Programa Mover [CNPE, 2025].

2022 2024 2027

Etanol Anidro 22,26 22,39 22,04
Etanol Hidratado 22,65 22,73 22,30
Gasolina A 87,40 87,40 87,40
Gasolina C(E27/E30) 73,61 73,78 72,45

Do ponto de vista comparativo, os dados utilizados ao longo do trabalho
mostram que o etanol mantém vantagem ambiental significativa em relacdo a
gasolina, tanto no cenario normativo brasileiro quanto nas andlises de
desempenho termodindmico desenvolvidas nesta pesquisa. Essa condicdo é
particularmente importante em cenarios em que a eletricidade ainda possui alta
participacdo de fontes fosseis, pois o uso de veiculos elétricos pode nédo
representar, em todos os contextos, reducdes de emissdes tdo expressivas quanto
0 emprego de biocombustiveis de menor intensidade de carbono [CNPE, 2025].

2.1.2. Etanol como portador de hidrogénio

Nas ultimas décadas, o etanol deixou de ser visto apenas como um
biocombustivel para motores convencionais e passou a ser estudado de forma
intensa como insumo renovavel para producao de hidrogénio, tanto em sistemas
estacionarios quanto em aplicagdes embarcadas veiculares. Entre os alcodis de
origem renovavel, a literatura recente aponta o etanol como um dos mais atrativos,
em funcdo do elevado contetdo energético, menor toxicidade em comparacao a
outros combustiveis e da cadeia logistica ja consolidada em paises produtores.
Assim, os processos de reforma a vapor, oxidacdo parcial e reforma autotérmica
de etanol surgem como rotas tecnicamente maduras para obtencéo de hidrogénio
de baixo carbono [FREITAS et al., 2023].

Do ponto de vista estequiométrico, a rota de reforma a vapor evidencia o
papel do etanol como portador de hidrogénio [ELECTROCHEMICAL
PROMOTION FOR HYDROGEN PRODUCTION]:
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C,H;OH + 3H,0 - 2C0, + 6H, @

Nessa reacéo global, um mol de etanol, combinado com trés mols de agua,

gera seis mols de hidrogénio, o que reforca a atratividade do etanol como meio

liquido para transporte de H, em aplicacdes de mobilidade [ELECTROCHEMICAL
PROMOTION FOR HYDROGEN PRODUCTION].

A Tabela 3 apresenta as principais rotas globais da reforma do etanol,
reunindo as expressdes estequiométricas mais usadas na literatura para
representar a conversao do combustivel em hidrogénio e em espécies gasosas de
interesse. De forma geral, ela permite comparar, de maneira simplificada, o
comportamento da reforma a vapor, da oxidagao parcial e da reforma autotérmica,
servindo como base para a andlise termodindmica desenvolvida neste trabalho
[ELECTROCHEMICAL PROMOTION FOR HYDROGEN PRODUCTION].

Tabela 3 - Oxidacéo parcial do etanol [ELECTROCHEMICAL PROMOTION FOR
HYDROGEN PRODUCTION].

Temperatura (°C) Reator Catalisador O2/EOH  Conversiode o\, o < co (%) 5.CO2 (%)
(mol%) EtOH (%)
630 Reator periférico Pd(1%)AI203 1:1 100 60 50
630 Reator periférico 1:1 100 58 50
630 Reator periférico 1:1 100 67 50
630 Reator periférico 1:1 100 72 50
500 Reator de leito fixo 0,6:1 100 94 43 60
550 Reator de leito fixo 0,6:1 100 94 53 60
600 Reator de leito fixo 0,6:1 100 94 60 58
650 Reator de leito fixo 0,6:1 100 97 30 58
650 Reator de leito fixo 1% Pt/AI203 R20 1:1 38 18 -
650 Reator de leito fixo 1% Pt/AI203 revestido com R20 1:1 28 35 - -
420 reator de quartzo em forma de U Cu0/Ce-Al203/cordierita 0,31 34.7 1.6 79 10.4
420 reator de quartzo em forma de U Cu0/Ce-Al203/cordierita 0,5:1 51.3 2.2 13.0 15.2
420 reator de quartzo em forma de U Cu0/Ce-Al203/cordierita 0.8:1 78.3 2.7 18.8 174
570 reator de quartzo em forma de U CuQ/Ce-Al203/cordierita 1:1 42.8 7.0 39.6 1.0
620 reator de quartzo em forma de U CuQ/Ce-Al203/cordierita 1:1 734 73 40.9 1.0
720 reator de quartzo em forma de U Cu0/Ce-Al203/cordierita 11 784 19 419 1.7
770 reator de quartzo em forma de U Cu0/Ce-Al203/cordierita 11 90.9 10.0 43.2 2.6
770 reator de quartzo em forma de U Cu0/Ce-Al203/cordierita 11 96.3 1.5 42.4 1.3
600 - 750 Reator de leito fixo de vidro de quartzo CoAlZnSG 0,75 - 78-80 75-78 23-19
600 - 750 Reator de leito fixo de vidro de quartzo NIiAIZnSG 0,75 - 90-85 79-80 21-17
600 - 750 Reator de leito fixo de vidro de quartzo CoAlZnCM 0,75 - 80-88 62-80 16-12
600 - 750 Reator de leito fixo de vidro de quartzo NiAIZnCM 0,75 - 82-95 76-88 12-9

Observa-se que a escolha do reator e do catalisador influencia diretamente
tanto a conversdo de EtOH quanto a distribuicdo entre H,, CO e CO, no
reformado, com diferencas marcantes entre reatores periféricos, de leito fixo e em
forma de U. Em termos gerais, sistemas mais favoraveis a reforma completa
tendem a apresentar maior conversao de etanol e maiores fracoes de H, e CO,,
enquanto condicbes menos adequadas favorecem a presenca de CO e outras
espécies intermediarias, evidenciando a importancia do controle de temperatura,
da razdo de alimentacdo e da atividade catalitica [ELECTROCHEMICAL
PROMOTION FOR HYDROGEN PRODUCTION].

Do ponto de vista catalitico e de engenharia de reatores, trabalhos recentes
relatam avancos significativos em materiais e configuragbes que aumentam a
eficiéncia e a seletividade da reforma do etanol. Catalisadores do tipo NiCaOx
suportados em NaCl, por exemplo, tém apresentado conversao praticamente
completa do etanol e rendimentos de hidrogénio préximos de 100% na faixa de
650-700 °C, mantendo atividade apés ciclos de regeneracéo, o0 que é crucial para
operacgao continua em ambiente automotivo. Esses resultados, associados ao uso
de reatores de membrana que combinam reacdo e separacdo em um Unico
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estagio, indicam que o etanol pode desempenhar o papel de portador liquido de
hidrogénio renovavel, permitindo gerar H, a bordo em temperaturas préximas as
ja disponiveis nos gases de escapamento de motores de combustéo interna [HU
et al., 2024].

2.1.3. Hidrogénio em biorefinarias de cana-de-agucar

Estudos recentes mostram que a expansao do uso do etanol na mobilidade
esta diretamente ligada a evolu¢do das biorefinarias de cana-de-acUcar, que
deixam de produzir apenas acuUcar, etanol e eletricidade para incorporar
combustiveis avangados como o hidrogénio. Em particular, trabalhos de analise
técnico-econdmica da producdo de H, em biorefinarias brasileiras avaliam
diferentes rotas de converséo de correntes da cana - por exemplo, etanol, bagaco
ou fracdes residuais - em hidrogénio de baixo carbono integrado a planta
sucroenergética. Esses estudos constroem fluxogramas de processo completos e
calculam indicadores como investimento de capital, custo minimo de hidrogénio,
valor presente liquido (VPL) e taxa interna de retorno (TIR), permitindo comparar
cenarios de biorefinarias convencionais com configuragcfes que incluem unidades
de H, [WANG et al., 2025].

De forma geral, os resultados apontam que a integracédo da producédo de
hidrogénio em biorefinarias de cana aumenta o CAPEX e a complexidade de
operacéao, conforme a figura 4, mas pode melhorar a rentabilidade global quando
o H, é valorizado como produto de maior valor agregado ou utilizado internamente
para substituir combustiveis fosseis em caldeiras e processos auxiliares. Em
cenarios alinhados a transicao energética, com politicas de descarbonizacdo mais
rigidas e remuneracao por reducédo de emissodes, o hidrogénio derivado da cana
tende a se tornar competitivo frente a rotas fosseis, reforcando o papel da cadeia
sucroenergética brasileira como fornecedora de vetores energéticos de baixo
carbono [WANG et al., 2025].

Para o contexto deste trabalho, esses resultados séo relevantes porque
estabelecem um elo entre a producgéo de hidrogénio em larga escala, a partir da
biomassa de cana, e o uso do etanol como portador de hidrogénio em aplicacdes
embarcadas. Enquanto as analises técnico-econdmicas em biorefinarias avaliam
a viabilidade de gerar H, na “ponta industrial” da cadeia, a presente pesquisa foca
na conversao termoquimica do etanol a bordo de veiculos, via reforma a vapor
integrada ao motor de combustdo interna, como uma forma de aproveitar essa
mesma base sucroenergética para descarbonizar o transporte sem substituir
imediatamente a infraestrutura veicular existente [WANG et al., 2025].
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Figura 4 - Esquema simplificado de biorefinaria de cana-de-agUcar integrada a produgéo de hidrogénio [WANG et al., 2025].

2.1.4. Integragdo com motores de combustao interna e recuperacao termoquimica

Quando acoplada a motores de combustéo interna, a reforma de etanol se
encaixa no conceito de recuperacdo termoquimica, em que parte do calor
normalmente rejeitado no escapamento é convertido em energia quimica adicional
sob a forma de um gas rico em hidrogénio. Nessa abordagem, a combinacéo entre
rotas de reforma a vapor, oxidacdo parcial e reforma autotérmica permite ajustar
o0 balanco térmico do sistema, aproximando o processo de condi¢cdes quase
termoneutras e facilitando a integracdo com o motor sem penalizar de forma
relevante a durabilidade ou o desempenho global do trém de forca [FREITAS et
al., 2023].

Estudos voltados a escala automotiva mostram que reformadores
compactos, projetados com baixa inércia térmica e instalados ao longo da linha de
escapamento, conseguem aproveitar o calor residual para converter etanol em
uma mistura gasosa com alto teor de H,, resultando em ganhos de eficiéncia
energética e reducdo de emissbes quando comparados a operacdo com
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combustiveis fosseis puros. Esses trabalhos enfatizam a necessidade de
catalisadores ativos em temperaturas moderadas, com resisténcia a formacéao de
coque (carbono sélido) e boa estabilidade em regime transiente, reforcando a
viabilidade técnica de empregar o etanol como meio para produzir hidrogénio a
bordo [FREITAS et al., 2023].

2.2. Reforma do etanol

2.2.1. Rotas de reforma

A literatura sobre reforma de etanol costuma representar as rotas principais
por um conjunto de reacdes globais simplificadas, que capturam o balanco
estequiomeétrico e o carater termoquimico de cada via. No caso da reforma a vapor
(Steam Reforming - SR), a reacdo global mais frequentemente utilizada é
[TARTAKOVSKY et al., 2018]:

C,H.OH + 3H,0 - 2C0, + 6H,AH o4, ~ +174kJmol™? 2

evidenciando o carater fortemente endotérmico do processo e o elevado

rendimento teorico de hidrogénio (seis mols de H, por mol de etanol)
[TARTAKOVSKY et al., 2018].

Em condicdes de suprimento insuficiente de vapor, a literatura indica que a
reacao global tende a se aproximar de [PINHO, 2023]:

C,H,OH + H,0 - 2C0 + 4H, 3

com maior formacdo de CO e menor producdo de H,, além de maior

propensédo a deposicdo de carbono sélido nos catalisadores. Em paralelo, rotas
paralelas como a metanacéo [PINHO, 2023]:

C,H:OH + 2H, - 2CH, + H,0 4)
e a desidratacéo do etanol a etileno seguida de polimerizacao

C,H:OH - C,H, + H,0 - polimeros - 2C + 2H, (5)
sdo frequentemente mencionadas como mecanismos indesejados que
consomem H, e favorecem a formacéao de coque [PINHO, 2023].

Diversos estudos termodinamicos baseados em minimizacdo da energia
livre de Gibbs mostram que a reforma a vapor de etanol apresenta forte
dependéncia da temperatura e da razdo vapor/etanol (S/E), com faixas bem
definidas em que se conciliam alto teor de H,, baixa formacg&o de subprodutos e
demanda energética viavel. Trabalhos classicos e recentes apontam que
temperaturas entre aproximadamente 850 e 900 K, com razdes S/E elevadas
(tipicamente 23), maximizam o rendimento de H, e reduzem a formacéo de coque,
enquanto temperaturas muito baixas ou razdes S/E proximas da estequiometria
favorecem a formacéo de CH, e carbono solido [TARTAKOVSKY, 2013 e WANG
et al., 2025].

Na rota de oxidacdo parcial (POX), as reacdes globais consideram a
combinacdo de combustdo parcial e reforma, com producao simultdnea de H; e
CO, a partir de razbes oxigénio/etanol (O/E) subestequiométricas. Ja a reforma
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autotérmica (ATR) é descrita como uma combinacao controlada de SR e POX, em
gue a quantidade de oxigénio é ajustada para que o calor liberado na oxidacdo
parcial compense a endotermia da reforma a vapor, permitindo operar o reator em
condi¢cBes préximas da termoneutralidade. Essas faixas de operagdo discutidas
na literatura servem de base para a definicdo das condicbes de simulagédo e
analise termodindmica adotadas neste trabalho [TARTAKOVSKY, 2013 e WANG
et al., 2025].

A reforma a vapor de etanol (Ethanol Steam Reforming - ESR) é, em termos
globais, descrita pela Equacdo 2, amplamente reportada na literatura como
fortemente endotérmica [WANG et al., 2025].

C,H.OH + 3H,0 - 2C0, + 6H,AH o4, ~ +174kJmol™? (6)

Em comparacdo com outras rotas termoquimicas (oxidacdo parcial e
reforma autotérmica), a ESR apresenta maior rendimento de hidrogénio e melhor
eficiéncia energética, desde que operada em temperaturas tipicas entre 600 e 800
°C e com razdes vapor/etanol iguais ou superiores a 3, condicbes em que se
minimiza a formag¢do de subprodutos carbonosos e hidrocarbonetos leves.
RevisBes recentes destacam que o etanol é um portador de hidrogénio
particularmente atrativo para essa rota por combinar alta fracdo massica de
hidrogénio, origem renovavel e possibilidade de utilizar diretamente bioetanol
diluido, reduzindo etapas de purificacdo antes da reforma [SANCHEZ et al.,2020
e DENG et al., 2023].

Do ponto de vista de mecanismo, a ESR envolve etapas de
desidrogenacado do etanol a acetaldeido, reforma de intermediarios oxigenados,
reacao water-gas shift e reaces paralelas de desidratacédo e decomposicdo que
podem gerar etileno, metano e, por fim, depdsitos de carbono (coque) sobre o
catalisador. Estudos de Sanchez et al. (2020) mostram que impurezas tipicas do
bioetanol - como alcoois superiores (fusel), acido acético, ésteres e compostos
sulfurados - tendem a reduzir o rendimento de H, por favorecerem a formacéo de
coque e modificarem a acidez/basicidade da superficie catalitica, enquanto
impurezas minoritarias como aldeidos, metanol e algumas aminas podem
aumentar o rendimento de hidrogénio se o catalisador for adequadamente
projetado. Esses trabalhos ainda enfatizam que o controle dessas impurezas na
cadeia de producdo do bioetanol, aliado ao uso de catalisadores bimetalicos
suportados em 6xidos com alta capacidade de armazenamento de oxigénio (como
Ce0,-Zr0;), € fundamental para manter alta conversdo e estabilidade em
operacéao prolongada [SANCHEZ et al.,2020 e DENG et al., 2023].

2.2.2. Catalise e faixas de operacao na literatura

No campo da catélise, trabalhos recentes mostram avangos importantes na
reforma a vapor com catalisadores de niquel modificados, buscando conciliar
baixo custo, alta atividade e resisténcia a desativacdo. Por exemplo, catalisadores
NiCaOx/NaCl desenvolvidos em 2024 alcangaram conversdo completa de etanol
e rendimentos de hidrogénio proximos de 100% em 650-700 °C, mantendo
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desempenho estavel por 50 h apds ciclos de regeneracgao, gragas a combinacao
entre o suporte salino (NaCl), que facilita a adsorcéo/ativacdo do etanol, e a
presenca de CaO, que melhora a basicidade superficial e limita a formacéo de
coque. Em paralelo, estudos com catalisadores de Co/a-Al,O; e Ni suportado em
minerais naturais, como sepiolita, também tém mostrado altas seletividades a H,
(em torno de 5,5 mol H,/mol etanol) e boa estabilidade, reforcando o potencial de
catalisadores de metais ndo nobres em larga escala [DENG et al., 2023, HU et al.,
2024 e ARGYRIOU et al., 2023].

Além da selecédo do metal ativo, o suporte desempenha papel crucial na
ESR, pois sua acidez e basicidade controlam o balango entre rotas desejadas
(desidrogenacao/reforma) e indesejadas (desidratacdo e coque). Estudos
cinéticos recentes com Ni/sepiolita mostram que superficies mais basicas
favorecem a desidrogenacgéo do etanol e a reforma de intermediarios, enquanto
superficies mais acidas promovem a desidratacdo a etileno, seguida de
polimerizacéo e formacao de carbono solido. RevisGes abrangentes sobre reforma
de etanol enfatizam que a distribuicdo e forca de sitios acidos/basicos, bem como
a dispersao do metal, determinam n&o apenas o rendimento de hidrogénio, mas
também a velocidade de desativacao por coque, 0 que é particularmente critico
em aplicacdes embarcadas que exigem longa vida Gtil sem manutencgéao frequente
[ARGYRIOU et al., 2023 e GUERRERO, 2014].

Em termos termoenergéticos, estudos de equilibrio quimico por
minimizacdo da energia livre de Gibbs mostram que a reforma a vapor de etanol
apresenta forte dependéncia da temperatura e da razdo agua/etanol, havendo
faixas bem definidas em que se conciliam alto teor de H, com consumo de energia
viavel para aplicacdes embarcadas.

Quando se compara a ESR, figura 5, com outras rotas de reforma de etanol,
como a reforma seca (com CO,) e a reforma autotérmica (combinacédo de vapor e
oxigénio), estudos termodindmicos mostram que a reforma a vapor isolada oferece
maior recuperacao termoquimica moderada e menor tendéncia a formacéo rapida
de coque, embora exija suprimento de calor externo significativo. A reforma
autotérmica, por outro lado, permite operar proxima de condi¢cdes termoneutras ao
combinar a exoterma da oxidag&o parcial com a endotermia da reforma a vapor,
reduzindo a necessidade de integracao térmica, mas aumentando a complexidade
de controle e a formacgéo de CO, o que pode ser critico em aplicac6es com células
a combustivel. RevisGes sobre reforming em motores de combustdo ressaltam
gue, para etanol, a ESR e a reforma autotérmica sdo as rotas mais promissoras
do ponto de vista de recuperacdo termoquimica e integracdo com motores,
enquanto a reforma seca tende a ser mais suscetivel a cogque e menos adequada
para sistemas embarcados compactos [FENG et al., 2023].
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Figura 5 - Ethanol Steam Reforming - ESR [FENG et al., 2023].

2.2.3. Modelagem dinamica fenomenoldgica da reforma a vapor de etanol

A modelagem dindmica de base fenomenoldgica para a reforma a vapor de
etanol busca representar explicitamente os fendmenos fisicos e quimicos que
ocorrem no interior do reformador, em vez de assumir diretamente o equilibrio
termodinamico. Nesse tipo de modelo, sdo escritos balancos de massa e energia
para cada secdo do reator, incluindo termos de conveccgdo, difusdo, reacao
guimica e, quando aplicavel, permeacdo atravées de membranas seletivas de
hidrogénio. A cinética é descrita por um conjunto de reacfes globais ou
elementares (como reforma a vapor, reacao water-gas shift e eventuais reacdes
de cracking ou metanacdo), com constantes cinéticas determinadas a partir de
dados experimentais ou de literatura [ARCILA-OSORIO et al., 2026].

O trabalho de Arcila-Osorio et al. (2026) insere-se nessa linha ao propor
um modelo dindmico néo linear para um reformador de etanol voltado a producéo
de hidrogénio, conforme a figura 6, formulado por equacgOes diferenciais que
descrevem a evolugéo temporal das concentracdes e das temperaturas ao longo
do reator. Esse modelo permite simular ndo apenas o estado estacionario, mas
também a resposta do sistema a perturbacbes de entrada, como variacdes de
vazdo, composicdo de alimentacdo ou temperatura, 0 que € essencial para
estudos de partida, desligamento e estratégias de controle. Além disso, o artigo
enfatiza a importancia da validacdo com dados experimentais de um protoétipo real,
0 que confere maior confiabilidade as previsbes do modelo em condi¢des
operacionais praticas [ARCILA-OSORIO et al., 2026].
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Figura 6 - Representagdo esquematica de um reformador de etanol a vapor (ESR) [ARCILA-OSORIO et al., 2026].

Do ponto de vista de aplicagdo, modelos fenomenoldgicos dindmicos como
esse sdo particularmente Uteis no dimensionamento e otimizacao de reformadores
integrados a células a combustivel, pois permitem avaliar a influéncia de
parametros de projeto (comprimento do leito, configuracdo de escoamento,
presenca de estagios de separacdo) e de operacdo (razdo vapor/etanol,
temperatura, pressédo) sobre a conversao de etanol, a pureza do hidrogénio e a
estabilidade do processo. Também fornecem uma base consistente para o
desenvolvimento de sistemas de controle avancados, capazes de manter o
reformador em faixas de operacédo seguras e eficientes, frente a variagdes de
carga e de condi¢cbes de alimentagéo, o que € crucial em aplicacdes automotivas
e de mobilidade [ARCILA-OSORIO et al., 2026].

2.3. Produgéo de hidrogénio de alta pureza por reforma a vapor de etanol em
reator de membrana

Um avanco relevante na literatura sobre reforma a vapor de etanol (Ethanol
Steam Reforming, ESR) é o estudo recente dedicado a producao de hidrogénio
de alta pureza em reator de membrana catalitica assistido a vacuo. Nesse
trabalho, a reacdo de reforma ocorre em um leito catalitico convencional, ao
mesmo tempo em que o hidrogénio € removido seletivamente através de uma
membrana de paladio, operada com baixa pressdo no lado do permeado. A
combinacao entre cinética heterogénea e separacao seletiva desloca o equilibrio
das reacdes de reforma e da reacdo deslocamento agua-gas (Water-Gas Shift,
WGS), permitindo obter correntes de H, com alto grau de pureza diretamente no
reator, mesmo em condigdes nas quais um reator de leito fixo tradicional
apresentaria limitacéo termodinamica [VALECILLOS et al., 2026].

O modelo proposto pelos autores € formulado como um reator de
membrana de escoamento em regime permanente, conforme a figura 7, no qual
0s balancos molares de cada espécie no lado do retentado consideram
simultaneamente as taxas de reacdo superficial e os fluxos de permeacéo de
hidrogénio através da membrana. A cinética global da reforma de etanol é descrita
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por um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias ao longo da dire¢éo axial do
reator, acopladas a uma lei de permeacéo para o hidrogénio tipicamente baseada
na lei de Sieverts, em que o fluxo € proporcional a diferenca entre as raizes
guadradas das pressOes parciais de H, nos lados de retentado e permeado.
Dessa forma, a remoc¢ao continua de hidrogénio reduz a pressao parcial desse
componente na zona reacional, aumentando a conversdo de etanol e a
seletividade global a H, em comparagdo com configuracdes sem membrana
[VALECILLOS et al., 2026].

No estudo, sdo avaliados diferentes cenarios operacionais, variando-se
temperatura de reacéo, razao vapor/etanol (S/E) e pressao no lado do permeado.
Os resultados indicam que temperaturas mais elevadas favorecem a taxa global
de reforma e aumentam o fluxo de hidrogénio permeado, enquanto razées S/E
superiores a estequiométrica contribuem para reduzir a formacéo de coque e de
subprodutos carbonaceos, mantendo alta seletividade para H,. Adicionalmente, a
operacdo do lado de permeado sob vacuo acentua o gradiente de potencial
guimico para o hidrogénio, permitindo alcancar niveis de pureza proximos de
100% no permeado, sem necessidade de etapas externas de purificacdo
complexas [VALECILLOS et al., 2026].
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Figura 7 - Influéncia das condi¢6es operacionais na producéo de hidrogénio em reator de membrana para reforma a vapor
de etanol [VALECILLOS, 2026]

Embora o presente trabalho adote uma abordagem termodinamica
baseada na minimizacao da energia livre de Gibbs para estimar as composi¢oes
de equilibrio na reforma de etanol, as tendéncias obtidas no estudo de reator de
membrana reforcam os resultados encontrados aqui. Em especial, confirma-se
gue a operacao em altas temperaturas e com elevadas razbes S/E é favoravel a
maximizacao da producéo de hidrogénio, e que a remocao seletiva de H, durante
a reacao é uma estratégia eficiente para superar limitacdes de equilibrio, aspecto
gue pode ser considerado em desenvolvimentos futuros de sistemas on-board
para motores de combustdo interna [VALECILLOS et al., 2026]. Reatores de
membrana catalitica (Catalytic Membrane Reactors - CMR) tém sido estudados
como alternativa para produzir hidrogénio de alta pureza a partir da reforma a
vapor de etanol, integrando em um Unico equipamento as funcbes de reacédo e
separacdo. Nessa configuragéo, o etanol e o vapor de agua escoam por um leito
catalitico, enquanto uma membrana seletiva a hidrogénio (tipicamente de Pd ou
ligas Pd-Ag) permite a permeacao preferencial de H, para o lado do permeado,
operado em baixa pressdo ou sob vacuo [HEDAYATI, A. et al., 2009 e
GUERRERO, 2014].

H, yield (%)
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Modelos estacionarios de CMR costumam formular balancos molares para
cada espeécie no lado do retentado, acoplando as taxas de reacdo heterogénea
(reforma a vapor, reacdo water-gas shift e reacdes paralelas) aos fluxos de
permeacdo de H, através da membrana, frequentemente descritos por leis do tipo
Sieverts, em que o fluxo € proporcional a diferenca entre as raizes quadradas das
pressdes parciais de hidrogénio nos lados de retentado e permeado. Essa
remocdo continua de H, reduz a pressdo parcial do componente na zona
reacional, deslocando o equilibrio no sentido dos produtos e permitindo alcancar
conversdes de etanol e seletividades a hidrogénio superiores as obtidas em
reatores de leito fixo convencionais, sob as mesmas condi¢cdes de temperatura e
razdo vapor/etanol [SMEN, 2025, HEDAYATI, A. et al.,, 2009 e GUERRERO,
2014].

Estudos recentes para reforma a vapor de etanol em CMR assistidos a
vacuo mostram que temperaturas elevadas (tipicamente acima de 600-650 °C) e
razBes S/E superiores a estequiométrica favorecem simultaneamente altas taxas
de reforma, elevada pureza do hidrogénio permeado (préxima de 100%) e
mitigacdo de deposicao de coque. A operacdo do lado do permeado sob vacuo
aumenta o gradiente de potencial quimico de H, através da membrana, elevando
o fluxo permeado e permitindo a obtencdo de correntes de H, de alta pureza
diretamente no reator, sem necessidade de etapas externas de purificacdo
complexas [HEDAYATI, A. et al., 2009].

Embora o presente trabalho adote um modelo termodinamico baseado em
minimizacdo da energia livre de Gibbs para estimar composi¢des de equilibrio, os
resultados reportados na literatura para CMR reforcam as tendéncias aqui
consideradas: operacdo em altas temperaturas, razdes S/E elevadas e remogao
seletiva de H, durante a reacdo sdo estratégias eficazes para maximizar a
producdo de hidrogénio e superar limitagbes de equilibrio, configurando os
reatores de membrana como uma rota promissora para futuras aplicacbes
embarcadas acopladas a motores de combustdo interna ou a células a
combustivel [HEDAYATI, A. et al., 2009 e GUERRERO, 2014].

2.4. Aplicacao da reforma embarcada

A reforma embarcada consiste em converter o etanol em uma mistura
gasosa rica em hidrogénio diretamente a bordo do veiculo, utilizando o calor dos
gases de escapamento para acionar reacdes endotérmicas de reforma em um
reator integrado a linha de exaustdo. Essa abordagem se enquadra no conceito
de recuperacao termoquimica (TCR), em que parte da energia normalmente
desperdicada no escapamento é “armazenada” sob a forma de entalpia quimica
adicional no reformado, que passa a ter maior poder calorifico efetivo e melhor
inflamabilidade em comparacdo ao combustivel liquido original. Em vez de
transportar hidrogénio comprimido, o veiculo utiliza um Unico combustivel liquido
(etanol) e gera, em tempo real, um gas rico em H, e CO (reformado), que pode
ser enviado ao motor de combustdo interna ou a uma célula a combustivel,
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reduzindo emissdes e aumentando a eficiéncia do trem de for¢ca [PINHO, 2023 e
TARTAKOVSKY et al., 2018].

Trabalhos de referéncia em escala automotiva mostram a viabilidade
pratica da reforma embarcada de etanol. Sall et al., 2013, desenvolveram e
testaram diferentes arquiteturas de reformadores de etanol acionados
exclusivamente pelo calor de exaustdo de um motor V8, empregando
catalisadores Cu-Ni capazes de realizar reforma em baixas temperaturas (=300-
350 °C) sem necessidade de agua suplementar. A evolucéo de projeto levou a um
reformador do tipo “shoebox”, com tubos verticais preenchidos por catalisador
incorporado em midias metalicas fibrosas, que atingiu conversdes elevadas, baixa
massa térmica e pressao estavel no lado do combustivel em mais de 500 h de
operacdo, demonstrando que é possivel empregar reformadores compactos e
duraveis em aplicacdes veiculares com E85 ou etanol. Os autores destacam que
reformar apenas 25-50% do etanol ja € suficiente para habilitar combustédo
altamente diluida no motor, com ganhos de economia e emissdes similares aos
obtidos em motores alimentados com reformado de metanol [SALL et al., 2013 e
TARTAKOVSKY et al., 2018].

Em motores a gasolina de injecdo direta, a reforma embarcada aparece na
literatura sob o conceito de “exhaust gas fuel reforming” ou “reformed exhaust gas
recirculation” (REGR), em que o combustivel € misturado ao gas de escapamento
guente e passado por um leito catalitico no préprio escapamento. Estudos
experimentais com um protétipo de reformador em escala real integrado a um
motor GDI multicilindro mostraram que o REGR pode aumentar a eficiéncia
térmica do motor em até cerca de 8-9% e reduzir emissbes de NOx em até
aproximadamente 96%, além de diminuir significativamente nimero e massa de
material particulado em comparagdo com EGR convencional. Nessas condicdes,
0 processo de reforma € globalmente endotérmico quando a temperatura dos
gases de escapamento supera cerca de 650 °C, e a entalpia do combustivel
reformado chega a aumentar em torno de 21%, evidenciando a recuperacao
termoquimica efetiva da energia residual do motor [PINHO, 2023].

Do ponto de vista conceitual, revisdes recentes sobre “fuel reforming in
internal combustion engines” sistematizam o papel da reforma embarcada (TCR)
como uma rota promissora de recuperagao de calor em motores, especialmente
guando se utiliza metanol e etanol. Esses trabalhos destacam que a reforma a
vapor oferece grau moderado de recuperacdo termoquimica e € aplicavel a
combustiveis oxigenados leves, enquanto rotas com ar (oxidacao parcial e ATR)
reduzem a recuperacdo, mas facilitam o uso de combustiveis mais pesados; ja a
reforma seca (com CO,) tem alto potencial de recuperacao, porém é fortemente
propensa a formacao rapida de coque. Analises termodinamicas e de simulacéo
discutidas nessas revisdes mostram que, para motores com TCR, ganhos de
eficiéncia de alguns pontos percentuais sdo alcancados pela combinagédo de
recuperacdo de calor de exaustdo, aumento do poder calorifico do combustivel
reformado e possibilidade de combustdo mais pobre, com impactos diretos na
reducdo de NOx, CO e HC.
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Mais recentemente, analises cinéticas e de projeto de reformadores
voltados especificamente a recuperacdo de calor de motores reforcaram os
desafios e limitacdes da reforma embarcada com diferentes combustiveis. Estudo
publicado em 2023 mostrou, por exemplo, que a reforma a vapor de metanol pode
ser implementada com reformadores relativamente compactos (=2 L de volume
com area de troca de calor de ~0,39 m?) operando com temperatura de
escapamento em torno de 973 K, resultando em ganhos quimicos de energia
proximos de 16%. Para etanol, porém, a mesma andlise indica que a reforma a
vapor requer temperaturas de escapamento mais elevadas (da ordem de 1250 K
ou acima) para evitar altos teores de metano no reformado e obter ganhos
energeéticos acima de 20%, o que demanda solu¢cdes como esquemas de alta
pressao (HP-TCR), otimizacdo de integracdo térmica e, em alguns casos,
complementagdo de calor [SHEINTUCH, Moshe; NEKHAMKINA, Olga;
TARTAKOVSKY, Leonid. et al., 2023].

No contexto da mobilidade sustentavel, a reforma embarcada de etanol
pode ser integrada tanto a motores de ignicdo por centelha quanto a arranjos
hibridos motor-célula a combustivel, como discutido na literatura e em trabalhos
recentes desenvolvidos na PUC-Rio [PINHO, 2023]. Modelagens termodinamicas
baseadas em minimizacdo da energia livre de Gibbs mostram que, operando em
faixas de temperatura entre aproximadamente 900 e 1100 K e com razdes
vapor/etanol elevadas, a reforma a vapor de etanol pode produzir correntes de H,
adequadas para enriquecer a mistura em motores ou alimentar células do tipo
PEMFC e SOFC, desde que o balanco de calor entre 0 motor e o reformador seja
cuidadosamente projetado. Estudos de analise energética e exergética de
sistemas motor-reformador indicam ainda que, quando combinada com
estratégias de combustdo diluida e com o uso de reformado rico em hidrogénio, a
reforma embarcada pode elevar a eficiéncia global em varios pontos percentuais
e, a0 mesmo tempo, reduzir a intensidade de emissdes de CO, e de poluentes
locais [PINHO, 2023].

Tartakovsky et al. (2013) determinaram, para um cendrio de veiculo hibrido,
condicdes Otimas em torno de 1100 K e razdo molar agual/etanol de
aproximadamente 1,2, nas quais 0 processo alcanca elevada eficiéncia térmica
global e gera um gés reformado adequado para uso em motores de igni¢cao por
centelha. Estudos mais recentes de andlise energética e exergética indicam que,
para aplicacdes de mobilidade sustentavel, faixas de operacéo entre cerca de 850
e 900 K, com razdes vapor/etanol elevadas, maximizam o rendimento de H, e a
eficiéncia exergética, favorecem a integracdo térmica com o motor e reduzem
perdas de qualidade de energia no aquecimento e resfriamento dos gases. Esses
resultados séo coerentes com a abordagem adotada no presente trabalho, que
utiliza minimizagcédo de Gibbs em MATLAB para mapear condi¢des de equilibrio e
avaliar o acoplamento entre a demanda térmica do reformador e o calor disponivel
nos gases de escapamento do motor [TARTAKOVSKY et al., 2013, PINHO, 2023
e WANG et al., 2006].
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Sendo assim, a literatura recente sobre mobilidade destaca que a reforma
a vapor de etanol integrada ao escapamento de motores de combustéo interna
representa uma forma eficiente de recuperar calor residual e produzir um gas rico
em hidrogénio para enriquecimento da mistura ou alimentacdo de células a
combustivel a bordo. Trabalhos de Sall et al.(2013) e de outros grupos mostram
gue reformadores de baixa massa térmica, acoplados a motores operando com
E85 ou etanol, podem alcancar altas conversdes e melhorar a economia de
combustivel, desde que operem em faixas de temperatura acima de 600 °C e
utilizem catalisadores resistentes a desativacdo. Estudos mais recentes de
recuperacdo de calor em motores, incluindo conceitos de Thermochemical
Recuperation (TCR) e High-Pressure TCR, indicam que a reforma de combustiveis
liguidos oxigenados, como etanol, permite aumentar o poder calorifico efetivo do
combustivel e viabilizar combustdo mais pobre, com ganhos de eficiéncia e
reducdo de emissdes, o que reforca a relevancia da ESR [SALL et al., 2013,
PINHO, 2023 e TARTAKOVSKY et al., 2018].

Em escala automotiva, Sall et al. investigaram a viabilidade de reformar
etanol utilizando exclusivamente o calor dos gases de escapamento de um motor
V8, desenvolvendo e testando trés arquiteturas de reformadores: um shell-and-
tube, um tubo aletado concéntrico ao duto de escapamento e um desenho
transversal do tipo “shoebox”. Os resultados experimentais evidenciaram
gradientes significativos de temperatura em leitos de p6 catalitico, com diferencas
da ordem de 100 °C entre a regido proxima a parede e o centro do leito, mesmo
para vazbes moderadas de etanol, o0 que compromete a conversdo e a
seletividade do processo. Para mitigar essas heterogeneidades térmicas, os
autores substituiram o leito de p6 por catalisador incorporado em midias metalicas
fibrosas, como Fecralloy e telas de cobre, aumentando a condutividade térmica
efetiva e reduzindo os gradientes radiais de temperatura. Nessas configuracdes
estruturadas, o reformador “shoebox”, com escoamento cocorrente de
escapamento e combustivel e aletas de cobre para intensificar a troca de calor,
alcancou alta conversdo de etanol, baixa massa térmica e queda de pressao
estavel ao longo de mais de 500 h de operagdo com combustiveis ricos em etanol
(E85). Os experimentos mostraram também que, em condi¢des de alta converséo
e temperaturas locais acima de aproximadamente 350 °C, a reacao de metanacao
torna-se relevante, consumindo H, e CO para formar CH, de forma exotérmica, o
gue pode levar a pontos quentes se a transferéncia de calor ndo for
adequadamente controlada. Trabalhos mais recentes de analise cinética e
termodindmica em reformadores de recuperacdo de calor complementam esses
achados, indicando que, enquanto a reforma a vapor de metanol pode atingir
ganhos quimicos de energia em torno de 16% com reformadores compactos, a
reforma a vapor de etanol demanda temperaturas de escapamento da ordem de
1250 K para produzir ganhos superiores a 20%, exigindo solugcdes como
integracdo em alta presséo e otimizacao fina da integracdo térmica [SALL et al.,
2013 e SHEINTUCH, Moshe; NEKHAMKINA, Olga; TARTAKOVSKY, Leonid. et
al., 2023].
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3. Modelagem matematica e metodologia

No presente trabalho, adotam-se as seguintes simplificacdes:

> regime permanente;

> auséncia de acumulagdo de energia no volume de controle;
> variacoes de energia cinética despreziveis;

> variacdes de energia potencial despreziveis.

A Figura 8 apresenta, de forma integrada, o arranjo termodinamico
considerado neste trabalho para a geracédo de hidrogénio a partir da reforma a
vapor de etanol acionada pelo calor dos gases de escapamento do motor de
combustéo interna. O diagrama enfatiza as principais correntes numeradas do
processo — mistura etanol/agua, pré-aquecimento, reforma, condicionamento
térmico do gas reformado e recuperacao de calor do escapamento.
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3.6 Esquema geral de transformacdo do trabalho

Esquema de transformagdo do trabalho e recuperagdo
térmica no sistema reformador - motor

Figura 8 - Esquema do sistema de reforma a vapor de etanol integrado ao motor de combustéo interna, com recuperacéo do
calor do escapamento. [TARTAKOVSKY et al., 2018]

No esquema da Figura 8, as correntes numeradas representam:

(1) Alimentagdo liquida de etanol e &gua na proporcdo molar
especificada para cada caso de simulacao;

(2) Corrente de alimentacao ja misturada e bombeada, na entrada do
trocador de calor de pré-aguecimento;

3 Corrente reagente na entrada do reformador a vapor, apos o pré-
aquecimento até a temperatura de operacao Ty formador:

4) Gas reformado na saida do reator, contendo H,,C0,C0,,CH,e
vapor remanescente;

(5) Gases de escapamento do motor utilizados como fonte de calor
para acionar o pré-aquecimento da alimentacéo e a recuperacgao termoquimica no
trocador de calor de rejeito. [TARTAKOVSKY et al., 2018]
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3.1. Célculo das propriedades termodinamicas
° Capacidade calorifica das espécies puras:
A capacidade calorifica molar a pressao constante de cada espécie pura i

€ representada por um polindmio em funcdo da temperatura T, utilizada ao longo
de todo o modelo para calculo de entalpias e energias livres em base molar:

¢ (T) =A;+ BT+ CT*+ DT>+ E,T™* (7)
em que Ai, Bi, Ci, Die Ei (J.mol~1. k1) sdo coeficientes ajustados a partir de dados
termodinamicos de literatura ou da base termodindmica empregada no MATLAB
[TARTAKOVSKY et al., 2018].

As espécies consideradas na modelagem séo:

o Hidrogénio (H,)

o Monoxido de carbono (CO)
. Dioxido de carbono (CO,)
. Metano (CH,)

. Agua (H,0)

. Nitrogénio (N;)

o Oxigénio (O3)

. Etanol (C,HsOH)

Tabela 4 - Coeficientes dos polinémios de capacidade calorifica para cada
espécie [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Espécie Férmula Ai Bi Ci Di Ei T (k)
Hidrogénio H, 33,07 -11,36 11,43 2,77 -0,16 298-1300
Monoxido de co 25,57 6,10 4,05 2,67 0,13 298-1300
carbono
Dioxido de
carbono CO, 24,99 55,19 -33,69 7,95 -0,14 298-1200
Metano CH, -0,70 108,48 -42 52 5,86 0,68 298-1300
Agua (g) H,O 30,09 6,83 6,79 -2,53 0,08 298-1300
Nitrogénio N, 28,99 1,85 -9,65 16,64 0,0001 298-500
Oxigénio 0, 30,03 8,77 -3,99 0,79 -0,74 700-2000
Etanol (g) C,HsOH 61,34 0,16 —8,75x107° 1,99x1078 - 0-1200
° Capacidade calorifica das misturas:

Para uma mistura gasosa ideal composta por N espécies, a capacidade
calorifica molar a pressdo constante é obtida como média ponderada das
capacidades calorificas das espécies puras pelas fragbes molares
[TARTAKOVSKY et al., 2018]:

N
& () = ) ¥i6pu(T) ®)
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onde y; representa a fracdo molar da espécie i na corrente em analise [19].

Quando necessario, pode-se trabalhar em base massica, utilizando as
fracdes massicas w; [TARTAKOVSKY et al., 2018]:

FT) = ) wicy () ©)

i
Essas relacdes sdo empregadas no célculo dos termos de aguecimento e
resfriamento das correntes gasosas nos trocadores de calor acoplados ao
escapamento [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Nessa formulacéo, as fracdes molares y; representam a participacédo de
cada espécie no numero total de mols da mistura, enquanto as fracdes
massicas w; indicam a participacdo de cada espécie na massa total. O uso de uma
ou outra base depende da conveniéncia na escrita dos balangos de massa e
energia em cada etapa do processo.

° Fracdes molares e fracbes massicas:

As fracBes molares y; e fragcdes massicas w; das espécies em uma mistura
séo definidas, respectivamente, por:

n;

Yi =N 10
j=1"Y (10)
m;

Wi =GN 11
vom (11)

em que n; € o numero de mols da espécie i e m; a massa correspondente [19].
A relacdo entre massa e numero de mols € dada por:

m; = nM; (12)
onde M; é a massa molar da espécie |.

De forma andéloga, a relacao entre vazao molar e vazdo massica € escrita
como:
m; = nM; (13)
A partir desta relagéo, é possivel converter fracdes molares em fracdes
massicas (e vice-versa), garantindo consisténcia entre balancos de massa
formulados em base molar ou massica ao longo do modelo [TARTAKOVSKY et
al., 2018].

° Célculo da entalpia:

O calculo de entalpias especificas das espécies puras e das misturas é
central para os balancos energéticos do misturador, dos trocadores de calor, do
reformador e das correntes de escapamento.

A entalpia molar de uma espécie i a uma temperatura T € obtida a partir de
uma temperatura de referéncia T, (tipicamente 298,15 K) por:

T

maj=h(nd)+j Cpi(T)dT (14)

Tref
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em que hi(Tref) € a entalpia molar de referéncia, usualmente associada a entalpia
de formagao padrao a temperatura T, [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Para misturas ideais, a entalpia molar € obtida como média ponderada
pelas fracdes molares:

h(T) = > yihy(T) (15)
i=1

Alternativamente, pode-se trabalhar em base massica, utilizando fracdes
massicas w;e entalpias especificas por unidade de massa [TARTAKOVSKY et al.,
2018].

° Célculo da entropia:

A entropia molar € obtida por:

T
Si(T) = Spon; + f EpilT) 1 (16)

20815 T
onde S,qg; € a entropia de formagdo a 298,15 K; com isso, a energia livre padrao

é facilmente determinada [PINHO, 2023].

Tabela 5 - Valores de referéncia H;(Ty.r) € S;(Ty.f) @ 298,15 K e 1 bar
[TARTAKOVSKY et al., 2018]

Espécie Férmula Hi(Trer) Si(Trer)

Diéxido de carbono (g) co, -393,52 213,79
Monéxido de carbono (g) co -110,53 197,66
Hidrogénio (g) H, 0,00 130,68
Agua (g) H,0 -241,83 188,84
Metano (g) CH, -74,87 186,25
Nitrogénio (g) N, 0,00 191,61
Oxigénio (g) o, 0,00 205,15
Etanol (g) C,H;0H -235,31 282,65

A Tabela 5 reune os casos de simulacdo adotados no MATLAB e mostra
gue o estudo foi estruturado em uma varredura paramétrica ampla, cobrindo
diferentes combinacgdes de temperatura e razao vapor/etanol. Além do caso base,
ela também inclui pontos operacionais especificos para comparar situacdes de
baixa severidade térmica, maior excesso de vapor e temperaturas mais elevadas,
o que facilita a andlise do efeito dessas variaveis sobre o desempenho da reforma
[TARTAKOVSKY et al., 2018].

No contexto deste trabalho, essa formulacdo para entalpia é empregada
em todos os balancos energéticos:

> Misturador e definicdo da corrente de alimentagao (célculo de hl a
partir de hgon € hy,o);



34

> Pré-aquecimento da alimentacdo (calculo de h, e h, e da carga
térmica Qr¢ 1,);

> Reforma a vapor de etanol (calculo de Q,;, Qreqc € Qress COM base
nas entalpias de reagentes e produtos);

> Condicionamento térmico do gas reformado e trocador de calor de
rejeito (calculo das cargas térmicas associadas ao resfriamento e a recuperagao
de calor).

Na implementacdo em MATLAB, a alimenta¢ao do sistema € inicialmente
definida a partir das vazdes de etanol e 4gua e da razdo molar agua/etanol
especificada para cada caso. Os balancos de mistura e de pré-aguecimento sao
resolvidos prioritariamente em base massica. Em seguida, nas etapas de célculo
de equilibrio quimico e minimizacdo da energia livre de Gibbs, a composi¢édo é
convertida para base molar. Apés a obtencdo da composicado de equilibrio do
reformador, os resultados sdo novamente convertidos para base massica sempre
gue necessario para o calculo de cargas térmicas, entalpias de correntes e
integracdo energética do sistema.

3.2. Misturador e definicdo da corrente de alimentacao

A primeira etapa do sistema consiste na mistura das correntes de etanol e
agua que alimentam o reformador. A composi¢ao dessa corrente € definida a partir
da razdo molar agual/etanol especificada para cada condicdo de simulacao,
parametro que exerce forte influéncia sobre o equilibrio quimico, o rendimento de
hidrogénio, a formacéo de subprodutos e a prépria carga térmica do processo de
reforma [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Assumindo operacdo em regime permanente, auséncia de trabalho de eixo,
perdas térmicas despreziveis para 0 meio externo e variagcdes despreziveis de
energia cinética e potencial, a conservacdo de massa total no misturador é
expressa por:

my = Mgeoy + Myyp (17)
A conservagao de espécies, em termos de fracdes massicas (ou molares)
Y., é dada por:

MYy 1 = MeeonYigeon + MyzoYin,o (18)

Assumindo regime permanente, variacdes despreziveis de energia

cinética/potencial e auséncia de trabalho de eixo, o balanco de energia (12 Lei)
fornece a temperatura de saida T;:

0= m1h1 - mEtOHhEtOH - mHzotho (19)

com h representando as entalpias especificas avaliadas nas temperaturas
de entrada e saida do misturador [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Essas relagbes permitem determinar a vazdo total, a composicdo e a
entalpia da corrente no ponto 1 do sistema. Como o trabalho considera diferentes
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razdes molares de alimentacdo, esta etapa estabelece a base material sobre a
gual se desenvolvem todas as analises posteriores de equilibrio quimico e
integracdo energética.

3.3. Pré-aguecimento da alimentacéo

Apods a mistura, a corrente hidroalcodlica € aquecida até a temperatura de
entrada no reformador. Nesta secdo, o balanco global de energia do pré-
aquecedor é escrito em base massica, em consonancia com a convencao principal
adotada no trabalho para equipamentos térmicos. Entretanto, quando se torna
necessario explicitar a contribuicdo individual de cada reagente ao aquecimento
sensivel, utiliza-se base molar, pois as propriedades termodindmicas das espécies
e a formulagédo posterior do equilibrio quimico s&o naturalmente tratadas em
termos molares [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Em base méssica, o balanco de energia no trocador de calor entre 0s
pontos 1 e 2 é expresso por:

QTC,lZ = 1y (h, — hy) (20)
onde Q. ,, € a carga térmica de pré-aquecimento, m; € a vazao massica total da
corrente de alimentagéo e h; e h, sdo as entalpias especificas nos estados 1 e 2,
respectivamente [TARTAKOVSKY et al., 2018].

A Equacdo expressa a parcela de aquecimento sensivel da corrente de
reagentes em base molar. Nela, o somatdrio € feito sobre todas as espécies
reagentes presentes na alimentacdo, e cada termo calcula a energia necesséria
para elevar a temperatura da espécie desde a temperatura ambiente até a
temperatura de saida. Assim, a integral representa a variacado de entalpia sensivel
de cada espécie ao longo do aquecimento. Essa expressdo considera apenas o
calor de aquecimento da mistura e nao inclui, ainda, o termo de calor latente, que
deve ser adicionado separadamente quando houver mudanca de fase, como a
vaporizacdo da agua ou do etanol: [TARTAKOVSKY et al., 2018]

. Ty
0= ) 1y f ¢, (T)dT (21)
jE€reagentes Tamb
em que n; € a vazao molar da espécie reagente j, expressa em mol/s, e C, ;(T) é

a capacidade calorifica molar dessa espécie [TARTAKOVSKY et al., 2018].

A temperatura T, deve ser compativel com a faixa de operacdo do
reformador e com a disponibilidade de calor residual no sistema.

No caso das correntes gasosas de escapamento e do gas reformado, a
capacidade calorifica média da mistura € avaliada em base molar, pois a

composicdo dessas correntes € obtida em termos de fragcbes molares
[TARTAKOVSKY et al., 2018]:

N
Ep,esc (T) = z Yi,esccp,i(T) (22)
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N
Ep,ref (T) = z yi,refcp,i(T) (23)
i

onde y; .. € Yirer representam, respectivamente, as fragdes molares da espécie i

nas correntes de gases de escapamento e de gas reformado [TARTAKOVSKY et
al., 2018].

Caso essas propriedades sejam posteriormente utilizadas em balangos
energéticos formulados em base massica, os resultados devem ser convertidos
com auxilio das massas molares das espécies e da massa molar média da
mistura, de acordo com as relacdes apresentadas nas sec¢Oes anteriores
[TARTAKOVSKY et al., 2018].

3.4. Reforma a vapor de etanol e modelo termodinamico de equilibrio

A etapa central do sistema é a reforma a vapor de etanol, em que a mistura
previamente aquecida é convertida em um gas reformado rico em hidrogénio. Em
vez de descrever o processo por um conjunto fixo de reagfes independentes,
adota-se neste trabalho uma abordagem termodinamica baseada na minimizacao
da energia livre de Gibbs, capaz de determinar a composi¢cédo de equilibrio da
mistura para cada condicdo de temperatura, presséo e alimentacéo.

Essa formulagéo é especialmente adequada porque permite tratar de forma
unificada as espécies principais envolvidas nas rotas de reforma avaliadas,
incluindo H,, CO, CO,, CH,, H,O e N, e, quando necessario, carbono sdlido.
Dessa forma, a modelagem captura ndo apenas a producéo de hidrogénio, mas
também a formacdo de subprodutos indesejados e a tendéncia a deposicao de
carbono em determinadas condi¢bes operacionais.

3.4.1. Propriedades termodindmicas das espécies

Com essas grandezas, calcula-se a energia livre padrao de Gibbs de cada
espécie:

G)(T) = H,(T) — TS;(T) (24)

Essas propriedades termodindmicas, avaliadas em base molar, constituem

a base do calculo de equilibrio e também séo utilizadas posteriormente nos

balancos energéticos do reformador, dos trocadores de calor e das correntes de
escapamento [PINHO, 2023].

3.4.2. Minimizacao da energia livre de Gibbs

Para uma mistura gasosa ideal, a energia livre molar de Gibbs da
espécie i € escrita como:

i
G(T, p,y) = G°(T) + RTIn f—o ~ G'(T) + RTIn (yi %) (25)
p

i
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A energia livre de Gibbs total do sistema € dada por

N
Geor = z nGi(T,p, yi) (26)
i=1
em que n; € o numero de mols da espécie i, G; € a energia livre molar de Gibbs
dessa espécie nas condicbes de temperatura e pressao de interesse e N € 0
namero total de espécies consideradas [TARTAKOVSKY et al., 2013 e PINHO,
2023].

No trabalho, GiO(T) € obtida a partir dos dados de entalpia de formacédo
H; 595 € €energia livre de formagao G, ,4 a 298,15 K, corrigidos pela variacao de

entalpia e entropia com a temperatura [TARTAKOVSKY et al., 2013 e PINHO,
2023].

A minimizacao de G,,, € realizada sujeita as restricbes de conservacédo de
elementos quimicos (C, H, O e N), expressas por

Z?’zl aix-n; = by {para cada elemento k} (27)
em que a;, € o numero de &tomos do elemento k na espécie i e b, € 0 numero
total de atomos do elemento k na alimentacdo. Impde-se ainda ni = 0 para todas
as espécies [TARTAKOVSKY et al., 2013 e PINHO, 2023].

Quando a formacéao de carbono sdlido € incluida na analise, o problema de
minimizacdo passa a incorporar também a fase condensada, mantendo as
mesmas restricdes de conservacao atbmica. Nessa situacéo, a formulacao geral
pode ser escrita com auxilio de multiplicadores de Lagrange, permitindo obter
simultaneamente a composicao da fase gasosa e a quantidade de carbono sélido
em equilibrio [PINHO, 2023].

O algoritmo numérico é implementado em MATLAB, por meio de uma
funcéo objetivo que recebe o vetor de mols das espécies e a temperatura de
operacdo e retorna o valor da energia livre total. Para cada combinacdo de
temperatura, pressdo e razdo molar de alimentacdo, a rotina de otimizacao
fornece a composicdo de equilibrio correspondente, a partir da qual séo calculados
os rendimentos de hidrogénio e os balancos térmicos do sistema [PINHO, 2023].

No caso em que a formacéo de carbono sélido € considerada, a funcéo de
Gibbs incorpora o termo associado ao grafite, e o problema é formulado com
multiplicadores de Lagrange para garantir os balancos de elementos na fase
gasosa e na fase sodlida [TARTAKOVSKY et al., 2013]:

Ng

p
Z n; (AG}?_i +RT Iny, 5) +ncAGp g + z Ai Z agn; — b | =0 (28)
k

i=1 i
onde Ng € o numero de espécies gasosas e nC é o numero de mols de
carbono solido [TARTAKOVSKY et al., 2013].
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3.4.3. Balanco de energia do reformador
Uma vez determinada a composi¢do de equilibrio, procede-se a analise

energética do reformador. O balanco é organizado de forma sequencial,
comecando pelo aguecimento da alimentag&o, seguido pelo calor de reacdo no
interior do reator e, por fim, pelo resfriamento da corrente de produtos

[TARTAKOVSKY et al., 2018].

O primeiro termo € o calor de aquecimento dos reagentes, Q,,, Necessario
para elevar a mistura de etanol e 4gua da temperatura de referéncia até a
temperatura de entrada no reformador. Esse aquecimento representa a etapa
anterior a reacdo e, no caso do sistema estudado, € parcialmente suprido pelo
calor recuperado dos gases de escapamento do motor [TARTAKOVSKY et al.,
2018].

Calor de reacédo (reforma): calculado como a diferenca de entalpia entre
produtos e reagentes, ambos a temperatura de reacdo, considerando as
composicdes de equilibrio [PINHO, 2023].

Qreac = Z niHi (Tref) - Z thj (Tref) (29)

ieEprodutos j€E€reagentes

Em seguida, no interior do reator, ocorre o calor de reacao, Q,..., que
corresponde a variacdo de entalpia associada a conversdo dos reagentes em
produtos nas condic¢des de equilibrio. Na reforma a vapor, esse termo € fortemente
endotérmico, o que explica a necessidade de fornecimento externo de energia
para sustentar o processo [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Our= Y [ G (30

i € produtos Trer

ApOs a reacao, o gés reformado sai do reator em elevada temperatura e
passa por uma etapa de resfriamento, representada por Q,.ss, Caso seja
necessario adequar sua temperatura as condi¢des de uso ou ao condicionamento
térmico do sistema [TARTAKOVSKY et al., 2018]. Assim, o calor total envolvido
na reforma pode ser escrito como a soma dessas trés parcelas [TARTAKOVSKY
et al., 2018], isto é:

Qliq = Qtot - Qrec (31)
Qtot = Qaq + Qreac + Qresf + Qliq (32)
o calor liquido requerido, considerandO a recuperacao de calor do escapamento,

sendo Qy;q > 0 indicativo de déficit térmico [PINHO, 2023].

Essa organizacdo torna o balanco mais direto e evidencia que a
contribuicdo do reformador € dominada pelo termo reacional, enquanto as
parcelas de aquecimento e resfriamento completam a analise térmica do processo
[TARTAKOVSKY, 2018]:
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Qaq =m, (hz,Tref - hZ,Tamb) (33)
Qresf =my (h3,Tamb - h3,Tref) (34)
onde T, €& a temperatura de reforma e T,,, a temperatura de
referéncia/ambiente. O termo Q,..,. € fortemente endotérmico na reforma a vapor,

exigindo suprimento de calor que sera parcialmente suprido pelo calor de exaustao
do motor [TARTAKOVSKY et al., 2018].

3.5. Condicionamento térmico do géas reformado
A corrente gasosa que sai do reformador apresenta temperatura elevada
e, por isso, pode néo estar imediatamente em condi¢cdes adequadas para a etapa
seguinte do sistema. Assim, antes de seu uso final, € necessério realizar o
condicionamento térmico do gas reformado, que consiste principalmente em
reduzir sua temperatura até o nivel desejado para operacéo ou integragdo com 0s
demais componentes do sistema [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Esse condicionamento é representado pela parcela Q,.ss, que corresponde
ao calor retirado da corrente ap0s a reacdo. Em termos fisicos, trata-se de um
resfriamento do gés reformado, cuja finalidade é adequar sua condicdo térmica e,
ao mesmo tempo, possibilitar o aproveitamento de parte desse calor em outras
etapas do processo, quando houver integracdo energética disponivel
[TARTAKOVSKY et al., 2018].

De forma sequencial, o raciocinio do sistema pode ser entendido da
seguinte maneira: primeiro, a alimentacdo € aquecida até a temperatura de
operacao do reformador, por meio de Q,,; depois, ocorre a reagao no interior do

reator, associada a Q,.,.; por fim, o gas reformado sai quente e passa pelo
condicionamento térmico, representado por Q,.;r. Dessa forma, a etapa de
condicionamento ndo entra como parte do reator, mas como uma fase posterior e
complementar do processo [TARTAKOVSKY et al., 2018].

O calor trocado nessa etapa pode ser expresso por:

QTC,34 = 3 (hy — h3) (35)
Em base molar, por:

. T4—
Grean= Y s | Cuar 39)
i T3

em que T, e T, sdo, respectivamente, as temperaturas do gas reformado na

entrada e na saida da etapa de condicionamento térmico. Valores negativos de
Q¢ 3,indicam resfriamento da corrente, enquanto valores positivos representariam

um novo aporte de calor externo [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Valores negativos de Q,.,, indicam resfriamento do gas reformado,

podendo esse calor ser recuperado em outras partes do ciclo, enquanto valores
positivos representam um novo aporte de calor externo [TARTAKOVSKY et al.,
2018].



40

3.6. Conversao eletroquimica em célula a combustivel
Quando o gas reformado é enviado a uma célula a combustivel (PEMFC

7z

ou SOFC), a energia quimica do hidrogénio € convertida em eletricidade. A
poténcia elétrica ideal produzida é calculada por [TARTAKOVSKY et al., 2018]:

Wee = Neiniy, PCly, (37)
em que nel € o rendimento elétrico da célula, ny, € a vazao molar de

hidrogénio fornecida pelo reformador e PCIH, é o poder calorifico inferior do
hidrogénio [TARTAKOVSKY et al., 2018].

O balanco de energia na célula a combustivel é obtido pela diferenca entre
a entalpia de reacdo e a poténcia elétrica efetivamente extraida, resultando no
calor rejeitado Qr. [TARTAKOVSKY et al., 2018].

3.7. Conversao mecanica no motor de combustdo interna

Nesta etapa, avalia-se o potencial de conversdo da energia quimica
associada ao hidrogénio produzido no reformador em poténcia mecénica util. Para
isso, adota-se, de forma simplificada, um cenario hipotético em que todo o
hidrogénio gerado é integralmente direcionado a um sistema de converséo
energética com eficiéncia térmica representativa da literatura. Essa hipétese ndo
pretende representar diretamente uma aplicacdo comercial atual de motores de
combustdo interna alimentados exclusivamente por hidrogénio, mas sim
estabelecer um limite superior tedrico para o aproveitamento energético do H,
produzido pelo sistema reformador [ZAREEI et al., 2020 e WEI HONG et al., 2022].

Do ponto de vista préatico, a quantidade de hidrogénio produzida em
sistemas de reforma embarcada tende a ser mais compativel com estratégias de
enriquecimento da combustéo ou arquiteturas hibridas, nas quais o H, atua como
combustivel suplementar e ndo como fonte energética exclusiva. Ainda assim, a
hipétese de converséo integral foi adotada neste trabalho por permitir uma anélise
energética global mais simples e direta, fornecendo uma estimativa do potencial
mecanico maximo associado ao hidrogénio produzido [WANG Y et al., 2007 e J.
JAYAPRABAKAR et al., 2024].

Motores de combustédo interna alimentados com hidrogénio apresentam
potencial para eficiéncias térmicas elevadas, sobretudo em condi¢cdes de
operacdo pobre e em configuragdes com injecdo direta. Estudos experimentais
recentes relatam valores méaximos de eficiéncia térmica da ordem de 44,08%,
indicando desempenho competitivo do ponto de vista energético. Além disso, por
se tratar de um combustivel isento de carbono, o hidrogénio ndo gera diretamente
emissdes de CO,, CO, hidrocarbonetos ndo queimados ou material particulado
provenientes do combustivel, embora permaneca a possibilidade de formacao de
NOx em razdo das elevadas temperaturas de combustdo e da oxidacdo do
nitrogénio atmosférico [WEI HONG et al., 2022, WEBSTER, Lucy Jane et al., 2025
e FRASCI et al., 2023].

° Formulacdo geral da Primeira Lei da Termodinamica
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No motor de combustéo interna, o hidrogénio reage com ar em combustao
completa, assumindo razao de equivaléncia A=1. A reagao global, para 1 mol de
H,, €O, CH, e C,H,OH , respectivamente, pode ser representada por

[TARTAKOVSKY et al., 2018]:

1
Hy +2 (0, +376N;) = Hy0 + 188N, (38)

1
€O+ (0, +3,76N,) = CO, + 188N, (39)
CH, + 2(0, + 3,76N,) = CO, + 2H,0 + 7,52N, (40)
C,H-0H + 30, - 20, + 3H,0 (41)

Se o reformado for composto por xH,, XxCO, xCH,e XEtOH, com fracdes
molares tais que:

xH, + xCO + xCH, + xEtOH = 1 (42)

entdo a combustdo completa da mistura pode ser escrita como:

XH, . Xco

s + _

< 2 2
Cco

+ T + ZXCH4 + 3xEt0H) NZ

XHZ
2

= (xco + 2xcu, + 2Xpeon ) CO4 + (xu, + 2xcu, + 3%5e0n ) H20

+ 3,76(
(43)

X X
+3,76 (%+ﬂ

52+ 2xcu, + 3xsi0n ) N,

° Estimativa da poténcia mecanica

O trabalho mecanico no eixo é obtido a partir de um rendimento térmico
global 7, aplicado a poténcia quimica disponivel no combustivel

[TARTAKOVSKY, 2018]:

Wi
NgronPClecon + Qiig

Essa expressdo € utilizada para representar o rendimento global do
sistema, relacionando o trabalho util obtido Wycom a energia total disponibilizada
ao processo. No denominador, nil ., corresponde a quantidade de etanol
alimentada, PClgoy a0 seu poder calorifico inferior e Q)4 ao calor liquido
associado ao processo. Dessa forma, 7n,,, permite avaliar o desempenho

(44)

Nink =

energético global da configuracéo analisada, considerando ndo apenas a energia
guimica do combustivel de entrada, mas também a contribui¢cdo térmica envolvida
na operacao, sendo um indicador relevante para comparar diferentes rotas e
condi¢Oes de reforma .

Wmot = nthmcombPCImix (45)
onde m,,,,, € a vazao massica de combustivel efetivamente queimada e PCI,,;, €
o poder calorifico inferior médio da mistura combustivel [TARTAKOVSKY et al.,
2018].
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Para o presente modelo, recomenda-se adotar uma eficiéncia térmica
representativa de motores reportados na literatura experimental recente, na faixa
de 40% a 45%, utilizando-se como valor de referéncia n,,=0,44. Essa escolha é

coerente com resultados obtidos para motores de injecédo direta operando em
condicbes otimizadas, e evita tanto a subestimacdo excessiva quanto a
superestimacéo irrealista do potencial energético do sistema [WEBSTER, Lucy
Jane et al., 2025 e FRASCI et al., 2023].
Nref = EHZL‘& (46)
NgonPClEron
Essa expressao permite avaliar a eficiéncia da reforma a partir da relagéo
entre a energia util associada ao hidrogénio produzido e a energia quimica
fornecida pelo etanol alimentado ao sistema. Em particular, o termo ny, representa
a quantidade de hidrogénio formada, enquanto LHVy, corresponde ao poder

calorifico inferior do hidrogénio. Ja no denominador, ni},4indica a quantidade de
etanol de entrada e PClg.oy representa o poder calorifico inferior do etanol. Assim,
a eficiéncia de reforma n..s expressa o aproveitamento energético do combustivel
convertido em produto reformado, sendo um indicador importante para comparar
o desempenho do processo sob diferentes condicBes operacionais .

Seja ., @ vazdo massica total de etanol consumida pelo sistema,
decomposta em uma parcela enviada diretamente ao motor, 71, ¢, € UMa parcela
desviada para o reformador, m;,.r [TARTAKOVSKY et al., 2018]:

mf,tot = mf,mot + mf,ref (47)
A taxa de energia quimica fornecida ao sistema € dada por:

Ecomb = mf,totPCIEtOH (48)

Em regime permanente, admite-se que o calor disponivel nos gases de

escapamento para acionar a reforma € proporcional a fragdo de combustivel
efetivamente queimada no motor [TARTAKOVSKY et al., 2018]:

Qesc = nescmf,motPCIEtOH (49)
em que 7, representa a fracdo da energia do combustivel que € rejeitada sob a

forma de calor nos gases de escapamento [TARTAKOVSKY et al., 2018].

7

Esse termo Q,,. € o calor que alimenta o lado quente do trocador
escapamento-reformador, fechando o acoplamento entre o balanc¢o de energia do
motor e o balanco de energia do reformador [TARTAKOVSKY et al., 2018].

3.8. Recuperacédo de calor dos gases de exaustdo (trocador de calor de
rejeito)

Por fim, o calor contido nos gases quentes de exaustao do motor e, quando
aplicavel, na corrente de saida da SOFC pode ser recuperado em trocadores de
calor dedicados, transferindo energia dessas correntes para a alimentacdo do
reformador ou para outro fluido de servico do sistema [TARTAKOVSKY et al.,
2018]. O balanco de energia no trocador de rejeito pode ser escrito como:
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Qrej = m5 (hs - h5,out) (50)

em que i € a vaz8o massica da corrente quente, h, € a entalpia na entrada do

trocador e h € a entalpia apos a recuperacao de calor. No caso da SOFC, a

5,out
mesma légica se aplica a corrente de exaustao do dispositivo, que também pode
fornecer calor Gtil ao sistema, reduzindo a necessidade de suprimento externo de
energia [TARTAKOVSKY et al., 2018].

Dessa forma, a recuperacdo térmica contribui para diminuir a demanda
global de calor do processo e aumenta a eficiéncia de conversdo da energia do
etanol em energia Util, seja na forma de trabalho mecénico, seja na forma de
eletricidade [TARTAKOVSKY et al., 2018].

3.9. Implementacao numérica e condi¢des de simulacéo

A implementacdo numérica do modelo termodinamico foi realizada no
MATLAB, utilizando as equacfes de balanco de massa, energia e equilibrio
guimico apresentadas nas Secdes anteriores. Nelas sao definidos os casos de
simulacdo considerados, as condicbes operacionais adotadas e o0s principais
cuidados numéricos associados as mudancas de fase e ao célculo de entalpias
[PINHO, 2023].

A hipdtese adotada nesta secéo apresenta limitagcdes importantes e deve
ser interpretada com cautela. Em primeiro lugar, o modelo ndo representa um
motor comercial operando exclusivamente com o hidrogénio produzido pelo
reformador, mas sim uma idealizacdo voltada a estimativa do potencial energético
maximo associado ao H, disponivel. [ZAREEI et al., 2020 e WEI HONG et al.,
2022]

Além disso, ndo foram considerados efeitos de co-combustéo entre etanol,
hidrogénio e outros subprodutos da reforma, estratégias de enriguecimento da
mistura, regimes transientes de operacédo, dinamicas de controle do motor, nem
requisitos de armazenamento intermediario de hidrogénio entre producdo e
consumo. Também néo foram incluidos efeitos associados a resposta dinamica
do reformador e do motor sob variagcbes de carga, condicdo particularmente
relevante em aplicacfes veiculares. [ZAREEI et al., 2020 e WANG Y et al., 2007]

Dessa forma, os resultados desta secdo devem ser entendidos como uma
estimativa simplificada do potencial energético do hidrogénio produzido, util para
andlise comparativa e avaliagdo termodinamica preliminar, mas ndo como uma
representacéo direta do desempenho de um sistema automotivo comercial real.
Essa simplificacdo constitui uma limitacdo do modelo e sera considerada na
interpretacdo dos resultados apresentados nos capitulos seguintes. [ZAREEI et
al., 2020 e WEI HONG et al., 2022]
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3.9.1. Tratamento das fases e pré-aquecimento da alimentagao

Na implementacdo em MATLAB, figura 9, a alimentacéo liquida de etanol
e agua é inicialmente definida em base molar a partir da razdo vapor/etanol
especificada. Em seguida, a rotina converte as vazdes para base massica, aplica
o balanco de energia do misturador e do trocador de calor de pré-aquecimento e
considera, de forma sequencial, o aquecimento sensivel dos liquidos até a
ebulicdo, o calor latente de vaporizacdo e o aquecimento sensivel dos vapores até
Treformador- A SOMa dessas parcelas fornece a entalpia total da alimentagédo na
entrada do reformador, que € entdo utilizada no mddulo de equilibrio
termodindmico para calcular a composicdo do reformado por minimizacdo da
energia livre de Gibbs. A partir da diferenca entre as entalpias totais de produtos
e reagentes, obtém-se o calor de reforma em base molar de etanol alimentado,
garantindo consisténcia entre o pré-aquecimento, a reacdo e o condicionamento
térmico da corrente. [TARTAKOVSKY et al., 2013 e PINHO, 2023]

Fluxograma da implementag¢ao numérica do tratamento das fases e do
pré-aquecimento da alimentagao

Rotina MATLAB para tratamento das fases, cdlculo entalpico e avaliagao de desempenho
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Figura 9 — Fluxograma da rotina MATLAB do pré-aquecimento e analise do reformado. [PINHO, 2023]

3.9.2. Casos de simulacdo no MATLAB

A implementacdo numérica da reforma a vapor de etanol foi organizada a
partir de uma varredura paramétrica das duas variaveis operacionais de maior
influéncia sobre o equilibrio termodindmico do sistema: a temperatura do
reformador T e a razdo molar vapor/etanol S/E. As simulacfes foram realizadas
em base de 1 mol de etanol alimentado, sob presséo atmosférica, com T variando
entre 700 e 1100 K e S/E entre 2 e 10, em conformidade com a malha paramétrica
empregada no script principal apresentado no Apéndice A.

Essa varredura constitui a base de todos os resultados discutidos no
Capitulo 4, incluindo os mapas de producéo de hidrogénio, rendimento relativo de
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H,, calor de reforma, calor total do sistema e energia elétrica equivalente em

PEMFC e SOFC. Assim, em vez de tratar os resultados apenas como casos
isolados, o presente trabalho adota como estrutura principal uma analise continua
no dominio TxS/E, a partir da qual sdo identificadas tendéncias globais de
comportamento quimico e térmico do sistema.
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4. Resultados e Discussoes

Este capitulo apresenta, validagbes do modelo comparando com a
literatura, a implementacdo numérica desenvolvida em MATLAB para a andlise
termodinamica da reforma a vapor de etanol, destacando a organiza¢ao dos casos
de simulacao, o tratamento do equilibrio quimico por minimizag&o da energia livre
de Gibbs e o céalculo das grandezas termodinamicas relevantes para o sistema.

4.1. Validacdo do modelo termodinadmico por comparacao com resultados
da literatura

A validacdo do modelo termodindmico implementado em MATLAB foi
realizada por meio da comparacéao qualitativa e quantitativa dos resultados obtidos
neste trabalho com resultados reportados na literatura para a reforma a vapor de
etanol. Para isso, adotou-se como referéncia o estudo utilizado por Pinho [PINHO,
2023], no qual sao apresentados mapas de contorno dos efeitos da temperatura

e da razdo molar vapor/etanol sobre os rendimentos de H,, CO, CO, e CH,.
[PINHO, 2023 e SUN, 2012]

As Figuras da esquerda apresentam o0s resultados de referéncia
empregados na validacdo, extraidos do estudo citado por Pinho. Nessa figura,
observam-se 0os mapas de contorno para as espécies descritas anteriormente.
Lembrando que, (a)H,, (b)CO, (c)CO, e (d)CH, [SUN, 2012]

As Figuras da direita apresentam os mapas de contorno gerados a partir
do modelo termodinamico desenvolvido neste trabalho, utilizando a mesma logica
de andalise em funcdo da temperatura e da razdo molar vapor/etanol. Para a
construcdo desses gréficos, foi empregada uma malha numérica mais refinada,
com 2500 pontos de célculo, o que resulta em superficies mais continuas e
contornos visualmente mais suaves do que aqueles apresentados na referéncia.
[PINHO, 2023 e SUN, 2012]

Em termos gerais, a figura de referéncia indica que o aumento simultaneo
da temperatura e da razéo S/E favorece a producao de hidrogénio, com maximos
localizados em faixas de alta temperatura e alto teor de vapor. Em contrapartida,
a formacao de metano diminui nessas condi¢cdes, enquanto os perfis de CO e CO,
refletem a redistribuicdo do carbono entre as espécies intermediarias e finais do
sistema reacional. [SUN, 2012]
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48

Os resultados obtidos na figura 10 mostram que a producéo de hidrogénio
aumenta com a elevacéo da temperatura e da razdo S/E, atingindo valor maximo
proximo de 5,3 mol de H, por mol de etanol em torno de T = 970 K e S/E = 10.
Nessa regido, a formacdo de CH, é fortemente reduzida, indicando maior
favorecimento da reforma a vapor [PINHO, 2023 e SUN, 2012].

Para o CO, observa-se aumento em temperaturas mais elevadas e em
faixas intermediarias de vapor, enquanto o CO, tende a se concentrar nas
condicdbes de maior conversdo global do etanol. Ja o CH, apresenta
comportamento inverso ao do H,, com maiores concentracbes em baixas
temperaturas e baixos valores de S/E [PINHO, 2023 e SUN, 2012].

De modo geral, o modelo desenvolvido reproduz as principais tendéncias
observadas na literatura, com boa concordancia qualitativa na distribuicdo das
espécies e no efeito combinado de temperatura e razdo vapor/etanol. As
diferencas visuais entre as figuras decorrem principalmente da densidade de
pontos utilizada na malha numérica, e ndo de divergéncia fisica entre os
resultados [PINHO, 2023 e SUN, 2012].

Assim, a validacdo indica que o modelo implementado em MATLAB é
satisfatorio para prever o equilibrio da reforma a vapor de etanol nas faixas
analisadas, servindo de base para as discussdes de sensibilidade e desempenho
térmico nas secdes seguintes.

4.2 Validagdo do modelo do motor

A validacdo do modelo do motor foi realizada por comparagcdo com 0s
resultados apresentados por Tartakovsky, Mosyak e Zvirin [3]. Nesse estudo, 0s
autores analisaram energeticamente a integracdo entre a reforma a vapor de
etanol e o aproveitamento do calor residual de motores de combustéo interna,
utilizando como parametros de avaliagcéo a razdo entre o calor disponivel e o calor
requerido pelo processo, ¢=Q;s,/Qreq. € 0 proprio calor requerido do reformador,
Qreq- [TARTAKOVSKY et al., 2013]

De forma analoga ao procedimento adotado na validacao do reformador, a
validacdo do motor foi conduzida por meio da comparagdo entre os mapas de
contorno obtidos na literatura e os mapas gerados pelo modelo implementado
neste trabalho. Os dados utilizados como base comparativa foram os campos de
Qreq € ¢ em funcao da temperatura do reformador e da razéao molar vapor/etanol
S/E, além da andlise da diferenca percentual e da sobreposicao das isolinhas
entre os dois modelos. [TARTAKOVSKY et al., 2013]

A validagc&o do motor corresponde a primeira etapa de comparacao entre o
modelo proposto e a formulacdo de Tartakovsky para a integracdo entre o
reformador e a disponibilidade térmica do motor. Nessa etapa, foram comparados
os resultados de Q,., € de ¢, ambos representados em fungéo da temperatura do
reformador e da razdo molar vapor/etanol S/E, mantendo-se a mesma base grafica
utilizada na validagéao do reformador. [TARTAKOVSKY et al., 2013]
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Figura 11 - Validagdo do motor.

A Figura 11 apresenta, na coluna da esquerda, os campos de Q,.., obtidos
por Tartakovsky e pelo modelo desenvolvido neste trabalho e acompanhados do
mapa de diferenca percentual. Em ambos os casos, observa-se que o calor
requerido pelo processo cresce e se reorganiza de forma semelhante ao longo do
dominio operacional, preservando a tendéncia global reportada na literatura.
Ainda que existam desvios localizados, sobretudo nas regides de menor SE e
maior temperatura, as ordens de grandeza permanecem consistentes, o que
indica boa aderéncia fisica [TARTAKOVSKY et al., 2013].

Na coluna da direita, a mesma comparacao € realizada para o campo de ¢.
Os resultados mostram que o modelo reproduz satisfatoriamente a tendéncia
global prevista por Tartakovsky et al., com reducdo de ¢ a medida que a
temperatura do reformador e a razdo vapor/etanol aumentam. As diferencas
observadas em trechos especificos da malha sdo compativeis com as
simplificagcbes do balanco energético, com as propriedades termodinamicas
adotadas e com o tratamento numérico empregado, sem comprometer a coeréncia
fisica da comparacdo [TARTAKOVSKY et al., 2013].



50

Em conjunto, a figura 11 evidencia que o modelo implementado apresenta
aderéncia qualitativa adequada aos resultados de Tartakovsky, servindo como
confirmacéo inicial de que a formulacdo energética adotada é coerente com a
literatura para a andlise integrada entre reforma a vapor e recuperacao de calor
residual do motor [TARTAKOVSKY et al., 2013].

A diferenca percentual observada decorre principalmente do fato de que o
modelo deste trabalho é termodinamico e trabalha em equilibrio, enquanto a
referéncia incorpora caracteristicas que aproximam mais o0 comportamento de um
sistema real, como refinamentos na malha, diferencas na discretizagcdo numérica
e, em alguns casos, efeitos indiretos associados a formulagcdo do balanco
energeético. Assim, pequenas variagdes na posicao e na forma das isolinhas séo
esperadas, sobretudo em regides de transicdo mais acentuada, onde o sistema é
mais sensivel a alteragbes de temperatura e composicdo. Nesse contexto, a
diferenca percentual ndo indica incoeréncia do modelo, mas apenas a presenca
de simplificacBes e escolhas numéricas distintas entre as duas abordagens, sem
comprometer a concordancia fisica global dos resultados [TARTAKOVSKY et al.,
2013].

4.3 Mapeamento paramétrico do reformador e do sistema

A comparagcdo com a literatura confirma que o modelo reproduz as
tendéncias centrais da reforma de etanol, especialmente o aumento de H, com a
elevacao da temperatura e com o excesso de vapor, além da reducdo de CH, nas
condicdes mais severas. Em relacdo aos trabalhos de referéncia, o presente
modelo se mantém na mesma faixa de comportamento prevista para a ESR, com
maximos em regides de alta temperatura e alto S/E, mas com diferencas pontuais
atribuidas a malha numérica, a formulagdo em equilibrio e ao fato de aqui se
considerar uma leitura mais voltada a integracdo embarcada. A literatura também
mostra que o ganho de hidrogénio vem acompanhado de maior exigéncia térmica,
e € justamente esse compromisso que aparece nos seus mapas: as condicbes
gue mais favorecem a conversdo ndo sao necessariamente as mais leves do
ponto de vista energético. Além disso, estudos sobre reatores de membrana e
reforma embarcada indicam que faixas elevadas de temperatura e vapor sao
eficazes para aproximar o sistema do limite termodindmico, mas ao custo de maior
complexidade de suprimento de calor, o que reforca a interpretacdo dos resultados
obtidos neste trabalho.

4.3.1 Composicéo absoluta do gas reformado

A Figura 12 apresenta o mapeamento da composicdo absoluta do
reformado, em base de mol de espécie por mol de etanol. Essa figura sintetiza a
distribuicdo efetiva das espécies presentes na corrente de saida e permite
visualizar diretamente o efeito combinado da temperatura e da razdo S/E sobre o
equilibrio quimico do sistema.

Mapa de producéo de H, Mapa de produg&o de CO
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Figura 12 — Mapeamento do reformador: composi¢ao absoluta: (a)H,, (b)CO, (c)CH,, (d)CO,, (e)H,O.

Observa-se que a produgéo de hidrogénio cresce com a temperatura e com
0 aumento da razdo vapor/etanol. As maiores quantidades de H, concentram-se
em regides de alta temperatura, em que as reacdes endotérmicas de reforma se
tornam mais favorecidas termodinamicamente.

O CO apresenta maiores valores em regides de alta temperatura e baixo
excesso de vapor, enquanto o CH, é mais significativo em temperaturas baixas e
pequenas razdes S/E. O CO, aumenta em regides de maior conversao global, O
etanol residual situa-se tipicamente na faixa de 10~ — 10~2 mol/mol, ao passo
gue H,, CO, CO, e H,O aparecem em escalas de 10! — 10° mol/mol, o que o
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coloca varias ordens de grandeza abaixo das demais espécies, e a quantidade de
agua remanescente cresce com o excesso de vapor alimentado.

4.3.2 Fragdo molar do reformado

A Figura 13 apresenta a composi¢cdo relativa do reformado em fracéo
molar, constituindo uma visdo complementar a composicao absoluta e a
composicao percentual. Essa representacao € Util para avaliar a qualidade do gas
reformado em termos de distribuicdo interna das espécies.

Mapeamento do reformador - composicao relativa
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Figura 13 — Mapeamento da composi¢ao relativa do reformado: (a)xH,, (b)xCO, (c)xCH,, (d)xCO,, (e)xH,O.
A fracdo molar de hidrogénio cresce de maneira significativa com o

aumento da temperatura, enquanto a elevacao de S/E favorece a disponibilidade
de vapor e contribui para reduzir a presenca de espécies indesejadas no
reformado. O CO apresenta maiores valores em condi¢cbes de baixa razéo
vapor/etanol e alta temperatura, ao passo que o CH, se concentra nas regides de
baixa severidade térmica, refletindo a menor extensdo da reforma nessas
condicodes.

Ja o CO, ocupa uma faixa intermediaria de distribuicdo, resultado da
redistribuicdo do carbono entre as espécies oxidadas do sistema, enquanto a
fracdo de agua aumenta conforme cresce o excesso de vapor na alimentagdo. Em
termos energéticos, esse comportamento se traduz na variagdo do PCI do
reformado, que aumenta nas condi¢cdes mais favoraveis a producédo de H, e a
reducdo de hidrocarbonetos leves, tornando-se um indicador mais direto do
potencial de aproveitamento do gas produzido do que a presenca de etanol
residual, que permanece desprezivel ao longo do dominio analisado, na tabela 6
podemos acompanhar algumas fragcdes molares.

Tabela 6 — Fracdes molares x; das espécies no ponto de maxima producao de
hidrogénio (T=970k e S/E=10) [PINHO, 2023].

Espécies NUumero de mols n; Fracdo molar x;
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H, 5,3761 0,7387
co 0,5427 0,0746
co, 1,4370 0,1974
CH, 0,0203 0,0028
C,H,OH 0,0000 0,0000

4.3.3. Eficiéncia da reforma

A primeira analise do mapeamento corresponde a eficiéncia da reforma,
definida como a razédo entre o PCI do reformado e o PCI do etanol alimentado.
Esse parametro sintetiza o ganho potencial de qualidade energética do
combustivel apés a etapa de reforma.

1100 Eficiencia da reforma = PCIl do reformado / PCI do etanol

1050 5 112

1000 o

950 41.15
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Figura 14 — Eficiéncia da reforma.

Observa-se na figura 14, que a eficiéncia da reforma aumenta com a
elevacao da temperatura e, em menor grau, com o aumento da razao vapor/etanol.
Em baixas temperaturas, os valores permanecem préximos da unidade, indicando
reforma limitada; a medida que a temperatura aumenta, o sistema passa a
produzir um reformado com maior conteudo energético util, refletindo maior
conversao do etanol em espécies combustiveis gasosas.

Esse comportamento estd associado ao fato de que, na reforma a vapor de
etanol, o aumento da temperatura favorece a producdo de hidrogénio, com
temperaturas ideais acima de 500 ° C e maior rendimento em faixas elevadas de
temperatura. Embora isso aumente a demanda térmica do processo, também
eleva o potencial energético do gas reformado, especialmente quando se busca
alimentar dispositivos como PEMFC e SOFC.

4.3.4 Parcelas térmicas e calor total

A Figura 15 reune as principais parcelas do balanco térmico do sistema e
evidencia que a demanda energética do reformador ndo depende de um Unico
termo, mas da soma entre aquecimento da alimentacdo, vaporizacao,
aquecimento da fase vapor, contribui¢cdo reacional e condicionamento térmico do
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reformado. Nesse contexto, 0 aumento da razdo vapor/etanol eleva de forma
consistente as parcelas associadas ao preparo da corrente de entrada, porque
amplia a quantidade de agua a ser aquecida e vaporizada antes da etapa
reacional.

Mapeamento termico - parcelas individuais e total
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Figura 15 — Mapeamento térmico do sistema.

Desta forma, a parcela de aquecimento sensivel da fase vapor cresce com
a temperatura do reformador e com a propria severidade operacional, refletindo a
energia adicional necessaria para elevar a mistura até as condicdes de reacao. A
contribuicdo do calor de reagdo domina o comportamento global em praticamente
todo o dominio simulado e confirma o carater endotérmico da reforma a vapor do
etanol, o que leva o calor total do sistema a se manter positivo e a aumentar nas
regidoes de maior temperatura e maior excesso de vapor.

Por outro lado, o termo de resfriamento aparece como parcela negativa,
representando o calor liberado na etapa de condicionamento do reformado apds
a reacdo. Assim, a figura ndo apenas identifica onde a reforma se torna mais
energeticamente exigente, mas também mostra que as condi¢cdes que favorecem
maior conversdo e producdo de hidrogénio sdo acompanhadas por maior
penalidade térmica, o que justifica a analise integrada desenvolvida nas secfes
seguintes.

A Figura 16 complementa a andlise térmica ao separar o calor recuperavel
do rejeito e o calor liquido efetivamente fornecido ao sistema, permitindo avaliar a
integracdo energética do reformador de maneira mais realista. O primeiro mapa
indica que a recuperacgdo térmica se intensifica nas regides de maior temperatura
e maior razdo vapor/etanol, o que é esperado, pois nessas condi¢des a corrente
de saida carrega uma parcela energética mais elevada.
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Mapeamento termico complementar
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Figura 16 — Mapeamento térmico complementar.

Entretanto, o aumento do calor recuperavel ndo elimina o crescimento da
demanda liquida do processo. Na mesma dire¢cdo de operacgéo, o calor liquido
fornecido ao sistema também se eleva, evidenciando que a integracdo térmica
melhora o aproveitamento interno da energia, mas ndo é suficiente para
neutralizar a penalidade térmica associada as condi¢6es de maior severidade da
reforma.

Tabela 7 - Desempenho energético do reformado em PEMFC, SOFC e
motor de combustédo interna

Sistema T_K SE T_target_K Hz CcO CH, Q_liq Q_def EtOH_extra_eq W_use eta_global

PEMFC 950 1.4 353.15 3.2223 1.36 0.35443  348.38  348.38 0.28213 428.58 1.2302
SOFC 600 1.0 1000 0.13245  0.0028393 1.4662 38.58 89.118 0.072172 72552 8.1411
Motor 600 1.0 750 0.13245  0.0028393 1.4662 38.58 43.554 0.035272 42322 9.7173

A Tabela 7 sintetiza apenas 0s casos mais representativos do mapeamento
térmico complementar, selecionados para evidenciar o comportamento distinto da
PEMFC, da SOFC e do motor. Observa-se que a PEMFC apresenta maior
sensibilidade ao resfriamento do reformado, enquanto a SOFC e 0 motor permitem
maior aproveitamento do contetdo quimico residual do gas reformado. Assim, os
resultados confirmam que a melhor condicdo operacional depende fortemente da
tecnologia final de converséo, e ndo apenas da producdo maxima de hidrogénio.
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Figura 17 — Mapas de déficit térmico e de etanol extra equivalente

A Figura 17 mostra que o déficit térmico e o etanol extra equivalente
aumentam de forma consistente com a elevacéo da temperatura e da raz&o molar
vapor/etanol. As menores exigéncias energéticas concentram-se nas regides de
baixa temperatura e baixo S/E, enquanto os maiores valores aparecem no canto
superior direito do dominio, onde a reforma se torna mais intensa e termicamente
mais elevada.

Nesse contexto, 0 etanol extra equivalente pode ser entendido como o
consumo adicional de combustivel necessario para suprir o calor que o sistema
nao consegue recuperar do ambiente ou do escapamento, funcionando como uma
medida indireta da penalidade energética da operagdo. Assim, o mapa evidencia
0 compromisso entre favorecer a producéo de hidrogénio e limitar a necessidade
de aporte térmico externo.

Observa-se ainda que a temperatura exerce influéncia mais forte que a
raz8o vapor/etanol, o que reforca o papel decisivo do controle térmico do
reformador e da integracdo com o calor residual para reduzir a dependéncia de
combustivel auxiliar.

4.3.5 Energia til convertida por dispositivo final

A Figura 18 apresenta o mapeamento da energia util convertida por
dispositivo final, considerando trés rotas de aproveitamento do reformado:
PEMFC, SOFC e motor de combustéo interna. Os resultados estéo expressos em
kJ por mol de etanol, permitindo comparagéao direta entre os diferentes destinos
energeéticos do gas reformado.
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Figura 18 — Mapeamento da energia Util convertida por dispositivo final: (a) PEMFC, (b) SOFC e (c) motor de
combustao interna, em kJ/mol de etanol.

No caso da PEMFC, a energia util cresce com a temperatura e com 0
enriquecimento do reformado em hidrogénio, mas permanece na menor faixa de
valores entre as trés tecnologias avaliadas.

A SOFC apresenta os maiores valores em praticamente todo o dominio,
pois consegue converter ndo apenas H,, mas também CO e outras espécies
combustiveis presentes no reformado.

O motor de combustdo interna ocupa uma posi¢ao intermediaria, com
potencial de aproveitamento superior ao da PEMFC e inferior ao da SOFC,
refletindo uma capacidade de conversdo mais ampla do que a célula de baixa
temperatura, porém menos favoravel que a célula de éxido sélido.

Em termos globais, os mapas evidenciam a seguinte ordem de grandeza
para a energia util: SOFC > PEMFC > motor.

4.3.6. Rendimento global do sistema

A Figura 19 mostra o mapeamento do rendimento global do sistema,
definido como a raz&o entre o trabalho gerado e o calor liquido fornecido. Esse
indicador integra a producéo de energia Util com a penalidade térmica da reforma,
sendo particularmente importante para a identificagdo de pontos operacionais
mais atrativos.
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Figura 19 — Mapeamento do rendimento global do sistema (W/Q,iq): (a) PEMFC, (b) SOFC e (c) motor.

Para a PEMFC, o melhor desempenho global aparece em uma faixa de
temperatura elevada e razdo S/E relativamente baixa, conforme indicado no mapa
pelo marcador de destague. Ainda assim, os valores permanecem baixos em
relacdo as demais tecnologias, pois a PEMFC depende essencialmente de H, de
alta pureza e apresenta forte sensibilidade a presenca de CO e de outras
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impurezas no reformado, o que limita o aproveitamento energético direto da
corrente produzida.

Nos casos da SOFC e do motor, os maiores rendimentos globais
concentram-se em regifes de menor temperatura e menor razdo vapor/etanol.
Isso ocorre porque essas configuracbes conseguem aproveitar outras especies
combustiveis do reformado, reduzindo a dependéncia de condicbes que
maximizem exclusivamente o hidrogénio.

4.4, Discusséo integrada dos resultados

A analise integrada dos mapas termodinamicos obtidos para o reformador
e para o sistema energético embarcado mostra que a producdo de hidrogénio, a
demanda de calor e o desempenho global ndo sdo determinados isoladamente
por temperatura ou razdo vapor/etanol, mas pelo acoplamento entre esses
parametros e a fracdo de calor residual efetivamente recuperavel dos gases de
escapamento do motor de combustéo interna. Os resultados evidenciam que a
elevacdo da temperatura do reformador, em conjunto com razdes S/E
progressivamente maiores, desloca o equilibrio quimico no sentido de um
reformado mais rico em H, e pobre em hidrocarbonetos leves e carbono sdlido, ao
custo de um aumento consistente das parcelas de aquecimento sensivel e de calor
de vaporizacdo exigidas para trazer a corrente hidroalcodlica a condicdo de
operacdo. Esse comportamento decorre diretamente da natureza fortemente
endotérmica da reforma a vapor do etanol, de modo que as regides do mapa em
gue o rendimento relativo de H, se aproxima de seu limite tedrico correspondem
também as maiores demandas de entalpia, exigindo que a recuperacao
termoquimica do escapamento seja explorada de forma mais intensa para que o
calor liquido fornecido ao sistema permaneca fisicamente viavel em ambiente
automotivo [SALL et al.,2013].

Ao se examinar conjuntamente os mapas de composi¢cdo, de cargas
térmicas e de energia Util convertida por cada dispositivo final, 0 comportamento
obtido confirma que existe uma faixa operacional preferencial em torno de
temperaturas intermediarias, tipicamente proximas de 850 a 950 K, associada a
razbes S/E elevadas, na qual se conciliam trés condi¢cdes-chave: alta producéo
especifica de hidrogénio por mol de etanol alimentado, demanda térmica total
ainda compativel com a disponibilidade de calor residual tipica de motores ciclo
Otto, e potencial de conversdo energética significativo em dispositivos como
PEMFC, SOFC e motor de combustao interna. A tendéncia observada indica que
reduzir excessivamente a razdo S/E ou operar o reformador em temperaturas
muito baixas comprime a producédo de H, e aumenta a participagédo de CH, e CO
no reformado, o que deteriora simultaneamente o rendimento relativo e a eficiéncia
da reforma, enquanto a operagdo em temperaturas muito altas, embora maximize
o teor de H,, acarreta um saldo térmico liquido mais oneroso e exige intensificacao
da recuperagdo de calor para evitar que o sistema se torne energeticamente
desfavoravel em regime estacionario. Em termos de desempenho global, as
superficies de rendimento em PEMFC, SOFC e motor evidenciam que o0s pontos
em que o calor liquido fornecido é minimizado, gracas a combinagdo entre
pré-aquecimento eficiente, forte contribuicAio do calor de reacdo e
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reaproveitamento de parte do calor de resfriamento do reformado, sdo também
aqueles que se aproximam dos maximos de trabalho atil por mol de etanol,
caracterizando as condi¢cOes de operagcao mais interessantes do ponto de vista de
projeto [TARTAKOVSKY et al., 2013].

Quando esses resultados sdo relacionados a literatura sobre reforma a
vapor de etanol e recuperacdo termoquimica em motores, observa-se uma
convergéncia clara em relacdo as faixas de temperatura e de razédo vapor/etanol
reportadas como favoraveis & maximizag&o do rendimento de H, e & mitigacdo de
formacao de coque. Estudos classicos de analise termodindmica por minimizacao
da energia livre de Gibbs, como os de Tartakovsky e colaboradores, apontam
temperaturas em torno de 900 a 1100 K e razdes agual/etanol superiores a
estequiometria como regido de maior eficiéncia global do processo e de maior
fracdo de H, no reformado, o que € qualitativamente consistente com os mapas
construidos neste trabalho, ainda que os intervalos de varredura adotados aqui
sejam adaptados as limitacfes de temperatura dos gases de escapamento de
motores veiculares. Da mesma forma, trabalhos experimentais com reformadores
acionados exclusivamente pelo escapamento, como o estudo de Sall, 2013, em
escala automotiva, relatam que a conversao sustentada de etanol com alto teor
de H, exige temperaturas locais acima de cerca de 600 °C e configuracfes
compactas de baixa massa térmica, condicbes que se refletem, no presente
modelo, na necessidade de operar o reformador em faixas de temperatura
intermediéria-alta e de considerar explicitamente o balanco entre calor recuperavel
e calor liquido demandado pelo conjunto pré-aguecimento—reacao—resfriamento
[Sall et al., 2013 e TARTAKOVSKY et al., 2013]

A comparacdo direta com o trabalho de Pinho [PINHO, 2023] permite
esclarecer em que medida os resultados obtidos convergem com a literatura
recente e onde se situam as principais diferencas decorrentes das hipoteses de
modelagem e do escopo de cada estudo. No estudo anterior, a andlise
termodinamica da reforma de etanol foi conduzida também por minimizacéo da
energia livre de Gibbs, cobrindo as rotas SR, POX e ATR e avaliando a producao
de hidrogénio e a demanda térmica em um conjunto de seis casos associados a
células PEMFC e SOFC, sob a ética de eficiéncia elétrica equivalente e de calores
envolvidos no processo. As condicdes identificadas como 6timas nesse trabalho
— reforma a vapor em temperaturas entre 900 e 1100 K, com razbes S/E
superiores a 6 — guardam forte coeréncia com as tendéncias dos mapas
construidos aqui, que apontam para regies de temperatura intermediaria-alta e
vapor em excesso como dominio em que o reformado se torna mais rico em H, e
0 processo apresenta melhor compatibilidade com a recuperacdo termoquimica
do motor [PINHO, 2023].

Entretanto, o presente estudo difere de maneira importante ao incorporar
explicitamente a integracdo térmica com o motor de combustdo interna e ao
calcular o rendimento global do sistema com base no trabalho Gtil gerado pelos
dispositivos finais em relagéo ao calor liquido efetivamente fornecido ao conjunto
reformador—condicionamento térmico, em vez de considerar apenas a eficiéncia
de conversédo da célula a combustivel ou o balanco de calores do processo de
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reforma isolado. Esse enfoque mais integrado conduz a superficies de
desempenho em que a escolha do dispositivo final (PEMFC, SOFC ou motor)
altera ndo apenas a fracdo da energia quimica do reformado convertida em forma
atil, mas também a regido 6tima de operacao do reformador, uma vez que cada
tecnologia responde de maneira distinta & composicao do gas e as limitagdes de
pureza, temperatura e integracdo veicular. Além disso, enquanto o trabalho de
Pinho avalia cenarios em que o suprimento de calor ao reformador € concebido
em termos mais genéricos, sem vinculacdo explicita a um motor especifico, o
modelo aqui desenvolvido vincula o balanco térmico diretamente a fracéo de calor
residual potencialmente recuperavel dos gases de escapamento, representada
por um parametro de recuperacao, o que torna a interpretacdo dos resultados mais
conectada a aplicacdo pratica em motores reais. Essas diferencas de escopo
explicam por que, apesar da concordancia quanto as faixas gerais de temperatura
e razdo S/E favoraveis, os valores absolutos de eficiéncia global e de trabalho til
por mol de etanol podem divergir, sobretudo nos pontos em que o sistema
integrado reformador—-motor passa a ser limitado pela disponibilidade de calor de
exaustdo ou pela necessidade de evitar penalizagBes excessivas no ciclo térmico
do motor [PINHO, 2023].

A natureza termodindmica do modelo adotado impde um conjunto de
limitacdes que precisam ser reconhecidas para que a interpretacdo dos mapas e
dos indicadores de desempenho se mantenha coerente com a realidade fisica dos
dispositivos. O sistema é descrito em regime permanente, com auséncia de
acumulacdo de energia no volume de controle e desprezo das variacdes de
energia cinética e potencial, 0 que o torna adequado para representar condi¢des
estabelecidas de operagcdo, mas impede a andlise de fen6menos transientes
associados a partida a frio, a variacdes rapidas de carga ou a estratégias de
controle dinamico do reformador e do motor. A composi¢cdo do gas reformado é
obtida por minimizacdo da energia livre de Gibbs em mistura gasosa ideal,
assumindo equilibrio quimico completo entre as espécies H,, CO, CO,, CH,, H;0,
etanol e eventual carbono sélido, de modo que limitacfes cinéticas, gradientes de
temperatura e de concentracdo no interior do leito catalitico, difusdo em poros e
resisténcias de transferéncia de massa ndo sdo explicitamente contemplados
[TARTAKOVSKY et al., 2013 e PINHO, 2023].

Da mesma forma, o modelo ndo considera desativagao catalitica por coque
ou por impurezas do bioetanol, ndo inclui perdas térmicas parasitas para o
ambiente além das definidas nos balancos de calor dos trocadores, nao
representa quedas de pressdo ao longo das linhas de alimentacdo e do
reformador, e ndo incorpora restricdbes construtivas importantes para a escala
automotiva, como limitagcbes de volume, massa térmica e queda de pressao
admissivel no escapamento. Essas simplificac6es sédo coerentes com o objetivo
de avaliar o potencial termodindmico do sistema e de construir mapas
operacionais que indiquem as regiées em que, sob hipéteses ideais, a reforma a
vapor de etanol integrada a recuperagdo termoquimica pode maximizar a
producédo de hidrogénio e melhorar a eficiéncia global; contudo, elas restringem a
extrapolacdo direta dos valores numéricos de eficiéncia e de trabalho util para
aplicacbes reais, nas quais irreversibilidades adicionais, limitacbes de
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transferéncia de calor e de massa e requisitos de durabilidade e controle tendem
a reduzir os ganhos efetivos em relacdo aos limites teoricos. A interpretacdo
cuidadosa dos resultados deve, portanto, considerar o modelo como uma
ferramenta de primeira ordem para identificar tendéncias e regides promissoras
de operacdo, que deverdo ser posteriormente refinadas por modelos
fenomenoldgicos dindmicos e por estudos experimentais em protétipos de
reformadores e sistemas motor—reformador [SANCHEZ,2020, SALL et al., 2013 e
TARTAKOVSKY et al., 2013].

Com base na composicdo do reformado e nos balancos energéticos
calculados, torna-se possivel discutir criticamente o aproveitamento do hidrogénio
em trés tecnologias distintas de conversdo: motor de combustéo interna, célula a
combustivel de membrana de troca de protons (PEMFC) e célula a combustivel
de oxido sélido (SOFC). Os mapas de energia util convertida evidenciam que a
SOFC apresenta o maior potencial de aproveitamento da entalpia quimica do
reformado, uma vez que consegue oxidar simultaneamente H,, CO, CH, e fracdes
de etanol residual, resultando em eficiéncias elétricas equivalentes
significativamente superiores as da PEMFC e do motor, com valores proximos de
70% para condicdes proximas ao caso base de operacdo. Esse comportamento
decorre da combinacédo entre a elevada temperatura de operacédo da SOFC, que
favorece a cinética das reacfes eletroquimicas e da reagéo water-gas shift interna,
e a capacidade de utilizar combustiveis reformados de composicdo mais
complexa, desde que devidamente condicionados em termos de temperatura e de
teor de vapor [Tartakovsky et al., 2013].

Por outro lado, a maior eficiéncia energética da SOFC vem acompanhada
de desafios significativos de integracao veicular, em especial no que diz respeito
ao gerenciamento térmico, a compatibilidade com regimes transientes
caracteristicos da mobilidade e a necessidade de materiais ceramicos de alta
durabilidade em ciclos de carga e temperatura. J& a PEMFC, embora apresente
eficiéncias elétricas equivalentes mais modestas, na faixa de 25-30% para o
conjunto de condi¢cbes analisadas, destaca-se pela maior maturidade tecnolégica
em aplicagdes automotivas e pela possibilidade de integracdo com sistemas
auxiliares mais compactos, desde que o gas fornecido exiba alto grau de pureza
e baixos teores de CO, exigindo, portanto, um condicionamento adicional do
reformado em relacdo ao que seria necessario para a SOFC. Nessa perspectiva,
0s mapas de composicdo e de energia util deixam claro que as regides de
operacgéo que maximizam o desempenho da PEMFC tendem a concentrar-se em
dominios de temperatura e razdo S/E em que a fracdo de H, no reformado é
elevada e as fracdes de CO e CH, sdo reduzidas, o que refor¢ca a importancia de
se evitar condicbes de vapor insuficiente ou de temperatura extrema que
favorecam rotas indesejadas de metanacéo e de formacédo de CO [Tartakovsky et
al., 2013 e PINHO, 2023].

O uso do hidrogénio em motores de combustdo interna percorre um
caminho distinto, em que a eficiéncia de conversao é tipicamente inferior & das
células a combustivel, mas a integracdo com o trem de forca veicular existente é
mais direta, e a tolerancia a composi¢cdes de gas menos puras é maior. Os
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resultados obtidos mostram que, para a hipétese simplificada de que todo o H,
produzido é aproveitado em um sistema de conversao mecanica com eficiéncia
térmica representativa da literatura, o motor converte uma fragcdo significativa do
contelido energético util em trabalho mecéanico, com eficiéncias globais da ordem
de 40% para condicées proximas ao caso base, o que se reflete em niveis de
trabalho atil por mol de etanol competidores com os da PEMFC, embora ainda
inferiores aos da SOFC. A tendéncia dos mapas indica que o motor responde de
forma menos sensivel as variacdes na composi¢cdo do reformado do que a
PEMFC, desde que o teor de H, seja suficiente para permitir enriquecimento da
mistura e que a presenca de CO e CH, ndo cause penaliza¢cdes importantes em
termos de emissdes e de comportamento de combustéo, o que sugere que regides
de operacdao ligeiramente mais amplas podem ser consideradas para 0 motor sem
perda dramética de desempenho [Sall, 2013 e PINHO, 2023].

Do ponto de vista de aplicacéo, a selecdo entre PEMFC, SOFC e motor
deve levar em conta ndo apenas as diferencas de eficiéncia energética reveladas
pelos mapas, mas também a temperatura de operacdo requerida, a pureza do
hidrogénio necesséaria, a complexidade do sistema de condicionamento térmico e
a maturidade tecnolégica de cada solucdo. As superficies de rendimento global
deixam claro que a escolha da tecnologia de converséo desloca o ponto 6timo de
operacao do reformador e altera o balanco entre calor recuperado e calor liquido
fornecido, de modo que a definicdo de um sistema embarcado de reforma a vapor
de etanol e de aproveitamento de hidrogénio precisa ser feita de forma integrada,
considerando simultaneamente a janela operacional do reformador, a
disponibilidade de calor residual do motor e as exigéncias de cada dispositivo final
em termos de composi¢cao, temperatura e regime de operacédo [Tartakovsky et al.,
2013 e PINHO, 2023].

A principal contribuicdo cientifica do presente trabalho reside no
desenvolvimento de um modelo termodindmico integrado capaz de reunir, em um
Unico arcabouco, o tratamento detalhado das fases da alimentacao hidroalcodlica,
0 aquecimento sensivel e a vaporizacéo de etanol e agua, a recuperacao parcial
do calor de escapamento, a minimizacdo da energia livre de Gibbs para a
determinacéo da composicao de equilibrio do reformado e o calculo completo dos
balancos energéticos do sistema, culminando na geracdo de mapas operacionais
e de indicadores de desempenho que conectam o reformador ao dispositivo de
conversdo final. Ao representar explicitamente as etapas de mistura,
pré-aquecimento, reforma e condicionamento térmico do gas, bem como a
integracdo com o trocador de calor de rejeito associado ao motor, o0 modelo
fornece uma visao continua do percurso da energia quimica desde o etanol liquido
até o trabalho mecanico ou elétrico til, permitindo identificar, em cada ponto do
dominio operacional, quais parcelas de calor sdo exigidas, quais podem ser
recuperadas e qual fracdo da entalpia quimica do reformado é efetivamente
convertida em forma util em PEMFC, SOFC ou motor [PINHO, 2023].

Essa integracdo entre balancos de massa, equilibrio quimico, propriedades
termodinamicas das espécies, balancos de energia em trocadores e estimativas
de poténcia e rendimento global representa um avanco em relagdo a abordagens
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gue tratam cada componente de forma isolada e é particularmente relevante para
0 contexto da mobilidade, em que o dimensionamento de reformadores
embarcados e de sistemas de recuperacao termoquimica precisa levar em conta
simultaneamente a disponibilidade de calor residual do motor, as limitagoes
construtivas do veiculo e os requisitos de desempenho de diferentes tecnologias
de conversdo. Ao estruturar a analise em mapas paramétricos de temperatura e
razao vapor/etanol, o estudo oferece ainda uma ferramenta pratica de apoio ao
projeto, capaz de orientar a selecdo de condi¢Bes operacionais e de topologias de
integracdo que maximizem a producao de hidrogénio e a eficiéncia energética
global, sem perder de vista as restricdes impostas pelo ambiente automotivo [Sall,
2013 e PINHO, 2023].

A sintese integrada dos resultados permite afirmar que os mapas
operacionais construidos ao longo da modelagem constituem um instrumento
robusto para identificar regides mais favoraveis a producdo de hidrogénio, ao
aproveitamento do calor residual e a maximizacdo da eficiéncia energética em
sistemas de reforma a vapor de etanol embarcados em motores de combustéao
interna. As superficies de composicéo e de rendimento de H, indicam com clareza
gue faixas de temperatura intermediaria-alta, combinadas a razdes vapor/etanol
significativamente superiores a estequiometria, constituem o dominio em que se
concilia alto teor de hidrogénio no reformado com reducdo da formacdo de
subprodutos indesejados, enquanto 0os mapas de cargas térmicas mostram como
essa escolha impacta o balanco entre aquecimento sensivel, calor latente e calor
de reacdo, definindo o calor liquido que precisa ser fornecido ao sistema. Ao
mesmo tempo, 0s mapas de energia Util e de rendimento global revelam que cada
tecnologia de conversdo — PEMFC, SOFC ou motor — apresenta uma regiao
Otima de operacdo propria, dependente da composicdo do reformado e das
caracteristicas da conversado energética, de modo que a selecdo de condi¢des
operacionais deve ser feita de forma articulada com a escolha do dispositivo final
[PINHO, 2023].
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5. Conclusdes e perspectivas

O presente trabalho investigou a reforma do vapor de etanol com
aproveitamento do calor residual dos gases de escapamento como rota para
geracao on-board de hidrogénio em veiculos com motor de combustado interna. A
proposta respondeu ao problema de como converter parte da energia
normalmente rejeitada pelo escapamento em entalpia quimica adicional, de modo
a aumentar o aproveitamento energético global do sistema e reduzir a
dependéncia de hidrogénio comprimido armazenado a bordo. Nesse contexto, o
etanol mostrou-se uma base particularmente adequada para reunir
disponibilidade, logistica consolidada e potencial de integracdo com a
infraestrutura veicular existente.

Os resultados confirmaram que os objetivos do estudo foram alcancados.
O modelo termodindmico implementado em MATLAB, com minimizacdo da
energia livre de Gibbs, foi capaz de representar de forma consistente a reforma do
vapor do etanol e os balancos energéticos associados ao sistema integrado. No
caso base, em T=900K e S/E=6,0, o reformador produziu 4.913 mol de H; por mol
de etanol, com rendimento relativo de 81,88%. Na condicdo mais favoravel do
dominio simulado, proxima de 900K e S/E=10, a producdo de hidrogénio
aumentou, mas acompanhada de maior demanda térmica de pré-aquecimento.
Em termos de aproveitamento de energia do reformado, o PEMFC apresentou
eficiéncia elétrica equivalente a 28,2%, o motor de combustdo interna atingiu
aproximadamente 42,3% e o SOFC alcancou o melhor desempenho, com cerca
de 72,6%.

As tendéncias observadas demonstram que a temperatura do reformador
€ a variavel mais influente na producdo de H, e na demanda energética do
sistema. O aumento de temperatura favorece o deslocamento do equilibrio
guimico para a formacéo de hidrogénio, mas amplia a carga térmica necessaria
para aquecimento e vaporizacdo da energia. A razao vapor/etanol também exerce
papel decisivo, pois valores mais altos reduzem a formacdo de espécies
indesejadas e melhoram a qualidade do reformado, embora com efeito térmico
adicional. Assim, o desempenho global ndo depende de um Unico parametro, mas
do equilibrio entre producao de H,, calor recuperado do escapamento e energia
util efetivamente convertida no dispositivo final.

Do ponto de vista cientifico, a principal contribuicdo do trabalho esta na
construcdo de um modelo integrado que reune tratamento das fases da
alimentacdo, aquecimento sensivel, calor latente, recuperagdo térmica do
escapamento, equilibrio quimico por Gibbs, balancos energéticos completos,
mapas operacionais e indicadores de desempenho. Essa integracdo permitiu
avaliar o sistema como um todo, e ndo apenas o reformador de forma isolada,
fornecendo uma base consistente para estudos de reforma embarcados em
aplicacdes automotivas.

Em termos de aplicacdo, os resultados indicam que condi¢cdes moderadas
de temperatura do reformador e razdes vapor/etanol elevadas sdo as mais
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promissoras para conciliar a producao de hidrogénio e eficiéncia térmica. Os
mapas também mostram que uma estratégia de recuperacdo de calor deve ser
projetada de modo a reduzir o calor liquido exigido pelo sistema, e que a escolha
entre PEMFC, SOFC e motor altera diretamente a faixa operacional mais
adequada. Numa leitura preliminar, o SOFC oferece maior potencial energético, o
PEMFC exige maior pureza do reformado e o motor apresenta maior simplicidade
de integracao, ainda que com eficiéncia inferior a da célula de 6xido solido.

O modelo apresenta limitacdes importantes, pois foi formulado em regime
permanente, por equilibrio quimico, sem considerar cinética, desativacao
catalitica, perdas térmicas reais, queda de pressao, transitorios operacionais ou
restricdes construtivas do reformador. Essas simplificacdes ndo comprometem
sua utilidade para avaliar o potencial termodinamico do sistema, mas restringem
a extrapolacao direta dos resultados para uma aplicacdo automotiva real.

Como continuidade da pesquisa, recomenda-se incorporar cinética quimica
ao reformador, modelagem transitoria, perdas térmicas e queda de pressao, além
de validacédo experimental em bancada e em motor real. Também se mostram
relevantes estudos com otimizagdo multiobjetivo, analise exergoecondmica,
integracdo com células a combustivel e avaliagdo de combustiveis alternativos, de
modo a ampliar a robustez do modelo e aproxima-lo de um prot6tipo embarcado.
Em resumo, o trabalho demonstrou que a reforma do vapor de etanol integrada a
recuperacdo de calor do escapamento € uma rota técnica promissora para gerar
hidrogénio a bordo e aumentar a eficiéncia global de sistemas de propulsédo
baseados em motores de combustéo interna.
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APENDICE A - ROTINA MATLAB UTILIZADA NAS SIMULACOES

Este apéndice apresenta a rotina MATLAB utilizada para gerar os mapas de
producdo de H,, rendimento relativo, balanco térmico e energia elétrica
equivalente discutidos no trabalho.

function tcc9

%% e — = == T
% TCC - Reforma a vapor de etanol (SR) + CaC

% Autor: William Abrantes Pimenta

% Descricao:

% - Equilibrio via minimizacdo da energia livre de Gibbs

% - GO(T) = Hf298 + cp*(T-298) - T*(S298 + cp*In(T/298))

% - Balanco de calor (aquecimento, reacao, resfriamento)

% - Poténcia em PEMFC e SOFC

%% _ =" = == T

%% 0) Limpeza
clc; clear; close all;

%% 1) Parametros globais

T ref =298.15; % K

P_ref =1.0; % atm

T FC_PEM =80 +273.15; %K
T FC_SOFC =800+ 273.15; %K

% Faixas T x S/E (consistentes com literatura)
T_vec =linspace(700, 1100, 9); % K
SE_vec =linspace(2, 10, 9); % mol H20 / mol EtOH

eta PEMFC = 0.40;
eta SOFC =0.55;
LHV_H2 =241.8; % kJ/mol

%% 2) Matrizes de resultados
[SE_grid, T_grid] = meshgrid(SE_vec, T_vec);

nH2_grid = zeros(size(T_grid));
Y _H2 grid = zeros(size(T_grid));
Q_pre_grid = zeros(size(T_grid));
Q_rxn_grid = zeros(size(T_grid));
Q_cool_grid = zeros(size(T_grid));
Q_total_grid = zeros(size(T_grid));
W_PEM_grid = zeros(size(T_grid));
W_SOF_grid = zeros(size(T_grid));

%% 3) Varreduraem T x S/E
for k = 1:numel(T_grid)

T_reform = T_grid(k);
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SE = SE_grid(k);

% Alimentacéo base
nEtOH_in = 1.0; % mol
nH20_in = SE; % mol

% Aguecimento com mudanca de fase
Q_pre = Q_pre_aquecimento(nEtOH_in, nH20 _in, T_ref, T_reform);

% Equilibrio de Gibbs (EtOH, H20, H2, CO, C0,, CH4, C(s))
comp = equilibrio_SR_Gibbs(T_reform, P_ref, nEtOH_in, nH20 _in);

nH2 = comp.n_H2;

% Calor de reforma na temperatura T_reform
Q_rxn = Q_reacao(T_reform, nEtOH_in, nH2O _in, comp);

% Resfriamento da mistura gasosa até T_FC_PEM

n_vec_prod = [comp.n_H2, comp.n_CO, comp.n_CO2, comp.n_CH4,
comp.n_H20];

n_total_prod = sum(n_vec_prod);

Cp_mix_val = cp_mistura(T_reform, n_vec_prod);

Q_cool = n_total_prod * Cp_mix_val * (T_FC_PEM - T_reform);

% Poténcias elétricas
W_PEM = eta PEMFC * nH2 * LHV_HZ2;
W_SOF = eta_SOFC * nH2 * LHV_H2;

% Rendimento relativo de H2 (max. tedrico = 6)
Y_H2 =nH2/6.0;

% Calor total do sistema
Q _total = Q _pre + Q_rxn + Q_cool;

% Armazenamento
nH2_grid(k) =nH2;
Y_H2 grid(k) =Y_H2;
Q_pre_grid(k) =Q_pre;
Q_rxn_grid(k) = Q_rxn;
Q_cool_grid(k) = Q_cool;
Q_total_grid(k) = Q_total,
W_PEM grid(k) =W _PEM,;
W_SOF_grid(k) =W_SOF;
end

%% 4) Caso base (T =900 K, S/E = 6)

T base =900; %K
SE_base = 6;

NEtOH_in_base =1.0;
nH2O_in_base = SE_base;
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comp_base = equilibrio_SR_Gibbs(T_base, P_ref, NEtOH_in_base,
nH20 _in_base);

nH2_base =comp_base.n_H2;

YH2_base =nH2_base/6.0;

Qpre_base = Q_pre_aquecimento(nEtOH_in_base, nH20 _in_base, T_ref,
T _base);
Qrxn_base = Q_reacao(T_base, nEtOH_in_base, nH20 _in_base, comp_base);

n_vec_base = [comp_base.n_H2, comp_base.n_CO, comp_base.n_CO,, ...
comp_base.n_CH4, comp_base.n_H20Q];

ntot base =sum(n_vec_ base);

Cp_mix_base = cp_mistura(T_base, n_vec_base);

Qcool_base = ntot_base * Cp_mix_base * (T_FC_PEM - T_base);

Qtotal_base = Qpre_base + Qrxn_base + Qcool_base;

Wpem_base = eta PEMFC * nH2_base * LHV_H2;
Wsof base = eta_ SOFC * nH2_base * LHV_H2;

fprintf(=============  CASO BASE SR (T=%.0f K, S/E=%.1f)
:::::::::::::“T1T_base,SE_basex
fprintf("H2 produzido : %.3f mol/mol EtOH\n', nH2_base);

fprintf(Rendimento relativo H2 : %.3f\n’, YH2_base);

fprintf('Q aquecimento (TC1) : %.2f kd/mol EtOH\n', Qpre_base);
fprintf('Q reforma (reformador) : %.2f kd/mol EtOH\n', Qrxn_base);
fprintf('Q resfriamento (TC2) : %.2f kJ/mol EtOH\n', Qcool_base);
fprintf('Q total do sistema : %.2f kJ/mol EtOH\n', Qtotal_base);

fprintf('Poténcia PEMFC : %.2f kdJ/mol EtOH\n', Wpem_base);
fprintf(Poténcia SOFC : %.2f kJ/mol EtOH\n', Wsof_base);
fpﬂnﬁ(::::::::::: == =—===—==== == —==—=—====

%% 5) Graficos principais

figure;

contourf(SE_grid, T_grid, nH2_grid, 20, 'LineColor’, 'none");
colorbar;

xlabel('Razéao vapor/etanol S/E [mol/mol]");
ylabel('Temperatura do reformador T [K]');

title('Producéo de H_2 (mol por mol de EtOH)");

set(gca, 'FontSize', 12);

figure;

contourf(SE_grid, T_grid, Y_H2_grid, 20, 'LineColor', 'none’);
colorbar;

xlabel('S/E [mol/mol]’);

ylabel('T [K]);

title('Rendimento relativo de H_2 (Y_{H2} = n_{H2}/6)");
set(gca, 'FontSize', 12);
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figure;

contourf(SE_grid, T_grid, Q_rxn_grid, 20, 'LineColor’, 'none’);
colorbar;

xlabel('S/E [mol/mol]’);

ylabel('T [K]);

title('Calor de reforma Q_{rxn} [kJ/mol EtOH]’);

set(gca, 'FontSize', 12);

figure;

contourf(SE_grid, T_grid, W_PEM_grid, 20, 'LineColor', 'none’);
colorbar;

xlabel('S/E [mol/mol]’);

ylabel('T [K]);

title('Poténcia elétrica PEMFC [kJ/mol EtOH]);

set(gca, 'FontSize', 12);

figure;

contourf(SE_grid, T_grid, W_SOF_grid, 20, 'LineColor', 'none");
colorbar;

xlabel('S/E [mol/mol]’);

ylabel('T [K]);

title('Poténcia elétrica SOFC [kJ/mol EtOH]’);

set(gca, 'FontSize', 12);

figure;

contourf(SE_grid, T_grid, Q_total_grid, 20, 'LineColor', 'none’);
colorbar;

xlabel('S/E [mol/mol]’);

ylabel('T [K]);

title("Calor total do sistema SR [kJ/mol EtOH]");

set(gca, 'FontSize', 12);

end % tcc9

%%

% Cp da mistura gasosa em funcdo da composicao
function cp_mix = cp_mistura(T, n_vec)

Ntot = sum(n_vec);

y = n_vec / Ntot;

cp_H2 =cp_H2_vap(T);
cp_CO =cp_CO_vap(T);
cp_CO2 =cp_CO2_vap(T);
cp_CH4 = cp_CH4_vap(T);
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cp_H20 = cp_H20_vap(T);

cp_mix = y(1)*cp_H2 + y(2)*cp_CO + y(3)*cp_CO2 + ...
y(4)*cp_CH4 + y(5)*cp_H20; % kJ/mol.K
end

% Pré-aquecimento (EtOH + H20) com fase liquida + calor latente + vapor
function Q_pre = Q_pre_aquecimento(nEtOH_in, nH20 _in, Tref, T_reform)

Teb_EtOH = 351.53; % K (78,38 °C)
Teb_H20 =373.15; % K (100 °C)

Hvap_ EtOH = 38.6; % kJ/mol
Hvap_H20 =40.7; % kJ/mol

% Etanol
if T_reform <=Teb_EtOH
g_EtOH = cp_EtOH_lig((Tref+T_reform)/2) * (T_reform - Tref);
else
g_EtOH = cp_EtOH_lig((Tref+Teb_EtOH)/2) * (Teb_EtOH - Tref) + ...
Hvap_EtOH + ...
cp_EtOH_vap((Teb_EtOH+T_reform)/2) * (T_reform - Teb_EtOH);
end

% Agua
if T_reform <=Teb_H20
g_H20 =cp_H20_liq((Tref+T_reform)/2) * (T_reform - Tref);
else
g_H20 =cp_H20_lig((Tref+Teb_H20)/2) * (Teb_H20 - Tref) + ...
Hvap_H20 + ...
cp_H20_vap((Teb_H20+T_reform)/2) * (T_reform - Teb_H20);
end

Q_pre = nEtOH_in*q_EtOH + nH20_in*q_H20; % kJ/mol EtOH (base
NEtOH_in=1)
end

% Equilibrio via minimizac¢éo de Gibbs (inclui EtOH néo reagido e C(s))
function comp = equilibrio_SR_Gibbs(T, P, nEtOH_in, nH20 _in)

R =8.314e-3; % kJ/mol.K

% Balangos atdmicos totais (base alimentagao)
nC_tot = 2 * nEtOH _in;

nH_tot = 6 * NEtOH_in + 2 * nH20 _in;

nO_tot =1 * nEtOH_in + 1 * nH20 _in;

% Espécies: [EtOH, H20, H2, CO, CO2, CH4, C(s)]
nu C=[2001111];
nu_H=[6220040]



nu O=[1101200j;

Aeq =[nu_C; nu_H; nu_OJ;
beq = [nC_tot; nH_tot; nO_tot];

% Vetor de deciséo: [n_EtOH, n_H20, n_H2, n_CO, n_CO2, n_CH4, n_Cs]

= [nEtOH_in, nH20 _in, 0, 0, 0, O, 0];

Ib = zeros(1,7);
ub = [f;

% Dados termodinamicos (298 K)
% Hf298 em kJ/mol (gases em geral; C(s) grafite)
Hf _EtOH_g =-235.3; % Etanol(g)

Hf H20 g =-241.8;

Hf H2 g =0.0;

Hf CO_g =-110.5;

Hf CO2_g =-393.5;

Hf CH4 g =-74.5;

Hf C s =0.0; % referéncia

Hf298 = [Hf EtOH_g, Hf H20 g, Hf H2 g, ...
Hf _CO_g, Hf CO2_g, Hf CH4 g, Hf C_s];

% cp médios em kJ/mol.K (fase gasosa; C(s) aprox.)
cp_EtOH_g =0.065; % ~65 J/mol.K

cp_H20_g =0.034; % ~34

cp_H2 g =0.029; % ~29

cp_CO_g =0.029;

cp_CO2_g =0.037;

cp_CH4 g =0.035;

cp_C_s =0.008;

cp_vec = [cp_EtOH_g, cp_H20 _g,cp_H2 g, ...
cp_CO_g,cp_CO2_g,cp_CH4 g,cp_C_sj;

% Entropias padréao em 298 K (kJ/mol.K)
S EtOH_g=0.283; % ~283 J/mol.K
S_H20 g =0.189; % ~188.8

S H2 g =0.131; % ~130.7

S CO_g =0.198; % ~197.7

S _CO2 g =0.214; % ~213.7

S CH4_g =0.186; % ~186.3

S C s =0.0057; %~5.74

S298 = [S_EtOH_g, S_H20 g, S H2 g, ...
S CO g, S CO2 g,S CH4 g, S C_sf;

% Funcéo que calcula GO(T) para cada espécie (kJ/mol)
function GO_vec = GO_T(Tloc)

TO = 298.15;

dT = Tloc - TO;

75



76

GO_vec = zeros(1,7);

forii = 1:7
cp =cp_vec(i);
Hf = Hf2984(ii);
SO0 = S298(ii);
hT =Hf+cp*dT; % kJ/mol
sT =S50+ cp * log(Tloc/TO); % kJ/mol.K
GO_vec(ii) = hT - Tloc * ST; % kJ/mol
end
end

GO _vec_ T =GO0_T(T); % pré-calculo

% Funcao objetivo (Gibbs total)
function Gtot = Gibbs_obj(n)

n = max(n, 1e-20);

% gases: primeiras 6 espécies

n_gas = n(1:6);

n_solid = n(7);

ntot_g = sum(n_gas);

y_gas =n_gas/ ntot_g;

% Potenciais quimicos

mu = zeros(1,7);

% gases: GO(T) + RT In(y_i P)

mu(1:6) = GO_vec_T(1:6) + R*T .* (log(y_gas) + log(P));
% solido: sem termo de mistura

mu(7) = GO0_vec T(7);

Gtot = sum(n .* mu);
end

options = optimoptions(‘fmincon’, '‘Display’, 'off', ‘Algorithm’, 'sqp’);
n_opt = fmincon(@Gibbs_obj, x0, [], [], Aeq, beq, Ib, ub, [], options);

comp.n_EtOH = n_opt(1);
comp.n_H20 =n_opt(2);
comp.n_H2 =n_opt(3);
comp.n_CO =n_opt(4);
comp.n_CO2 =n_opt(5);
comp.n_CH4 = n_opt(6);
comp.n_Cs =n_opt(7);
end

% Calor de reforma (entalpia produtos - entalpia reagentes)
function Q_rxn = Q_reacao(T, nEtOH_in, nH2O_in, comp)

h_EtOH = h_molar_EtOH(T);
h_H20 =h_molar_H20(T);
h_H2 molar_H2(T);

= h_
h_CO =h_molar_CO(T);



h_CO2 =h_molar_CO2(T);
h_CH4 = h_molar_CHA4(T);
h_Cs =h_molar_Cs(T);

H_in = nEtOH_in*h_EtOH + nH20_in*h_H20;

H_out = comp.n_EtOH*h_EtOH + comp.n_H20*h_H20 + ...
comp.n_H2*h_H2 + comp.n_CO*h_CO + ...
comp.n_CO2*h_CO2 + comp.n_CH4*h_CH4 + ...
comp.n_Cs*h_Cs;

Q_rxn=H_out - H_in; % kJ/mol EtOH
end

%% ===== Propriedades simples: cp

function cp = cp_EtOH_lig(~), cp = 0.112; end % ~112 J/mol.K
function cp = cp_EtOH_vap(~), cp = 0.065; end % ~65 J/mol.K
function cp = cp_H20 _lig(~), cp = 0.075; end

function cp = cp_H20_vap(~), cp = 0.034; end

function cp = cp_H2_vap(~), cp =0.029; end

function cp = cp_CO_vap(~), cp = 0.029; end
function cp = cp_CO2_vap(~), cp = 0.037; end
function cp = cp_CH4_vap(~), cp = 0.035; end
function cp =cp_Cs(~), c¢p =0.008; end

%% ===== Entalpias molares (Hf298 +

function h = h_molar_EtOH(T)
TO = 298.15;
Hf298 = -277.7, % kJ/mol (EtOH lig, base alimentagéo)
cp_lig = cp_EtOH_lig(0);
cp_vap = cp_EtOH_vap(0);

Hvap = 38.6; % kJ/mol
Teb =351.53; % K
if T<=Teb

delta = cp_lig*(T - TO);
else

delta = cp_lig*(Teb - TO) + Hvap + cp_vap*(T - Teb);
end
h = Hf298 + delta;
end

function h = h_molar_H20(T)
TO = 298.15;
Hf298 = -241.8; % kJ/mol (H20 liq -> vap no pré-aq.)
cp_lig =cp_H20_lig(0);
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cp_vap = cp_H20_vap(0);
Hvap =40.7,
Teb =373.15;
if T<=Teb
delta = cp_lig*(T - TO);
else
delta = cp_lig*(Teb - TO) + Hvap + cp_vap*(T - Teb);
end
h = Hf298 + delta;
end

function h = h_molar_H2(T)
TO = 298.15;
Hf298 = 0.0;
cp = cp_H2_vap(0);
h = Hf298 + cp*(T - TO);
end

function h = h_molar_CO(T)
TO = 298.15;
Hf298 = -110.5;
cp = cp_CO_vap(0);
h = Hf298 + cp*(T - TO);
end

function h = h_molar_CO2(T)
TO = 298.15;
Hf298 = -393.5;
cp = cp_CO2_vap(0);
h = Hf298 + cp*(T - TO);
end

function h = h_molar_CHA4(T)
TO = 298.15;
Hf298 = -74.5;
cp = cp_CH4 _vap(0);
h = Hf298 + cp*(T - TO);
end

function h = h_molar_Cs(T)
TO = 298.15;
Hf298 = 0.0;
cp = cp_Cs(0);
h = Hf298 + cp*(T - TO);
end
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