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RESUMO

A transferéncia de calor, a transferéncia de massa e o armazenamento termoquimico na reforma do
CO: alimentada por energia solar sdo investigados numericamente ao longo do comprimento de um
reator operando em altas temperaturas. Para isso, desenvolve-se um modelo matematico pseudo-
homogéneo que representa os processos acoplados de transferéncia de calor e massa com a cinética da
reagdo termoquimica em um reator termoquimico solar, considerando perdas de calor por radiagao.
Dessa forma, obtém-se os perfis de temperatura na superficie da fase soélida e na fase gasosa.
Adicionalmente, sdo analisadas as conversdes dos reagentes CHs € CO2 em diferentes condig¢des de
operacao.

Palavras-chave: Modelagem. Simulagdo. Transferéncia de Calor. Reforma Seca. Reator
Termoquimico.

ABSTRACT

Heat transfer, mass transfer, and thermochemical storage in solar-powered CO: reforming are
numerically investigated along the length of a reactor operating at high temperatures. To this end, a
pseudo-homogeneous mathematical model is developed that represents the coupled processes of heat
and mass transfer with the kinetics of the thermochemical reaction in a solar thermochemical reactor,
considering heat losses by radiation. In this way, temperature profiles are obtained at the surface of the
solid phase and in the gas phase. Additionally, the conversions of the reactants CH4 and CO- are
analyzed under different operating conditions.
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RESUMEN

Se investiga numéricamente la transferencia de calor, la transferencia de masa y el almacenamiento
termoquimico en el reformado de CO2 mediante energia solar a lo largo de un reactor que opera a altas
temperaturas. Para ello, se desarrolla un modelo matematico pseudohomogéneo que representa los
procesos acoplados de transferencia de calor y masa con la cinética de la reaccion termoquimica en un
reactor termoquimico solar, considerando las pérdidas de calor por radiacién. De esta forma, se
obtienen perfiles de temperatura en la superficie de la fase sélida y en la fase gaseosa. Ademas, se
analizan las conversiones de los reactivos CHa y CO2 bajo diferentes condiciones de operacion.

Palabras clave: Modelado. Simulacion. Transferencia de Calor. Reformado en Seco. Reactor
Termoquimicoanista.
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1 INTRODUCAO

A geragdo global de energia ainda ¢ majoritariamente baseada na combustdo de combustiveis
fosseis, responsavel pela emissdao de CO: e pelo aumento do efeito estufa. O esgotamento desses
combustiveis e os impactos das mudangas climaticas t€ém motivado o desenvolvimento de processos
industriais movidos a energia solar. Nesse contexto, processos de reforma que utilizam calor solar
concentrado para realizar reacdes endotérmicas de alta temperatura sdo denominados processos
termoquimicos solares. A reforma termoquimica solar aproveita a energia solar concentrada como
fonte de calor para promover transformagdes quimicas endotérmicas (Matienzo, 2018).

A tecnologia de reforma solar oferece uma rota promissora para a producdo de energias
renovaveis, incluindo hidrogénio solar, por meio de sistemas de reagdo termoquimica solar (RTS). O
hidrogénio (H:) apresenta longa tradi¢do como transportador de energia e como matéria-prima
essencial em industrias petroquimicas, quimicas e refinarias (Cruz e Silva, 2017; Silva e Abreu, 2016).
Atualmente, a produ¢do mundial de H> depende predominantemente de combustiveis fosseis, sendo a
reforma a vapor do metano (CH4) o processo mais empregado.

A reforma do didxido de carbono (CO:) movida por energia solar ¢ considerada uma rota
promissora para a producao de hidrogénio solar. Este processo utiliza radiagao solar concentrada (RSC)
como fonte de energia para atingir e manter as altas temperaturas necessarias a reacdo. Nesse contexto,
foi desenvolvido o conceito de reator termoquimico solar (RTS) como ferramenta para o estudo do
desempenho do processo (Jin et al., 2018). O RTS constitui um equipamento estratégico para a
intensificagdo de processos, permitindo a realizag@o de aplicagdes em altas temperaturas operacionais
que seriam inviaveis por métodos convencionais.

Neste trabalho, desenvolveu-se um modelo matematico para investigar os fendmenos de
transferéncia de calor e massa acoplados a cinética de reacdo termoquimica em um reator
termoquimico solar (RTS). O desempenho do RTS no processo de reforma seca foi estudado
numericamente, avaliando-se os perfis de temperatura nas fases gasosa e solida. Além disso, foram

analisadas as conversoes dos reagentes CH4 € CO:2 sob diferentes condi¢des operacionais.

2 DESCRICAO DO PROBLEMA

A literatura recente tem evidenciado o potencial da energia solar térmica como fonte renovavel
para suprir os requisitos energéticos de reacdes de reforma altamente endotérmicas, como a reforma
seca do metano, que opera tipicamente em temperaturas elevadas (700-1000 °C). A integragdao dessa
fonte energética permite reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e mitigar as emissdes de CO-
associadas ao processo. Nesse sentido, uma configuragdo esquematica (Figura 1) foi proposta para

investigar o desempenho da reforma seca em um reator termoquimico solar (RTS), possibilitando a
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€ operacionais.

Figura 1. Configuracdo esquematica do RTS.
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Fonte: Autores.

2.1 MECANISMO CINETICO
Neste estudo, a reacdo global da reforma seca do metano (DRM) foi considerada e ¢

representada pela seguinte equagdo quimica:

CHy+COy—> CO + 3Hy; AH g0

=206.11kJ / mol (1)
As espécies quimicas envolvidas na reacdo considerada neste estudo incluem metano (CHa),

diéxido de carbono (COz2), monodxido de carbono (CO), hidrogénio (Hz).

2.2 MODELO CINETICO
A taxa global da reacdo associada a Eq. (1) foi formulada com base em um modelo cinético
apropriado e ¢ expressa em fun¢do das pressoes parciais das espécies reagentes, bem como das

constantes cinéticas dependentes da temperatura.

. k1 Ken Ko, Fen, Feo,

! 2 2)
I+Key Fen, + Kco, o,

Na Eq. (2), R1 (kmol/kgeat h) € a taxa cinética da reacdo 1; ki (kmol /kgeac h) € a constante de
velocidade cinética da reagio do processo da reforma seca, Kcoa (kPa™!) é a constante de equilibrio de
adsorcdo do coz na superficie da fase solida, Kcus (kPa™') é a constante de equilibrio de adsor¢o do
CHj4 na superficie da fase solida, Pcus (kPa) € a pressao parcial do CHa, Pcoz (kPa) € a pressao parcial

do COa, respectivamente.
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As taxas liquidas das espécies quimicas (1j, 1 = CHa, CO2, CO e H>), apresentadas na Tabela 1,
sdo obtidas a partir da combinagdo da taxa global da reacdo com os coeficientes estequiométricos

correspondentes.

Tabela 1. Taxas liquidas dos componentes i da Eq. (1).

Componentes Eqs. das Taxas Liquidas
CH, fer, =~ Ry
CO, rco, = Mk
Co co = R
H» ry, = + 3R,

Fonte: Autores.

2.3 EQUACOES DO MODELO NO RTS
Uma equagdo dindmica foi formulada para descrever a evolugdo temporal e espacial da
temperatura da fase gasosa no reator termoquimico solar (RTS). O balanco de energia da fase gasosa

no interior do reator ¢ dado por:

2
or, 4q, oT o°T (z—g)
g g Vg g b) 6
p,C, | —S+—5 5] ~h, —|\T,-T,); 0<z<L,t>0 (3)
g 8| o ”dz oz gﬁ’azz 8 & dp(g )

U

Na Eq. (3), pe (kg/m?) é densidade da mistura gasosa, Cp,g (kJ/kg K) é a capacidade de calor
molar a pressdo constante da mistura gasosa, Tg (K) é a temperatura do gés, qe (m?/s) é a vazio da
mistura gasosa, du (m) é o didmetro do RTS, z (m) ¢ a direcdo axial, respectivamente; Ag,eff (W/m K)
¢ a condutividade térmica efetiva da fase gasosa, hgs (W/m? K) € o coeficiente de transferéncia de calor
gés-solido, &b (m® de gas/m® de micro-empacotado), dp (m) é o didmetro das particulas solidas, Tg (K)
¢ a temperatura solida, respectivamente.

As condigdes iniciais e de contorno referentes a Eq. (3) sdo apresentadas a seguir:

TgL_oz 0, ngSLZ (4)
oT, p,C. _ 4q
= :%—gz[& +-Tg,ojff20 5)
‘ z=0+ geff ﬂ'd/l =0
oT
g
=0;t>0
oz ’ (6)
z=L
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O leito microempacotado reativo ¢ composto por um meio poroso formado por particulas
solidas, com porosidade tipica variando entre 40 e 60%. A fase sélida atua como meio de
armazenamento de energia térmica, sendo responsavel por fornecer o calor necessario para sustentar a
rea¢ao endotérmica da reforma seca. Considerando a contribui¢do da radiagdo térmica, o balanco de
energia na superficie da fase solida ¢ formulado de modo a incluir os efeitos de absor¢do, emissao e

troca radiativa, sendo dado por:

2 3 2
oT. 16n ol |0 T, (1_5p 6 (]—Eb)
c Ds a4 El Rt AH, 7R, + h, —— (T—T)
PsCp.s ot S 3k 622 Py £, 17145 gs dp g g 's o

4 _4
-£, ACSO'(TS —Tw]; 0<z<Lt>0

Na Eq. (7), ps (kg/m®) ¢ a densidade da fase sdlida, Cps (kJ/kg K) é a capacidade térmica a
pressio constante da fase solida, As (W/m K) ¢ a condutividade térmica da fase solida, qimrad. (W/m?) é
o fluxo de calor irradiante, &, (m>gas / m’reactor) ¢ a fracdo de vazio na fase solida, AH; (kJ/kmol) é o
calor da reagdo, ; (-) ¢ o fator de efetividade da reacdo, Rj (kmol/kgca. min) ¢ a taxa global da reagao,
ew (-) é a emissividade da parede, Acs (m?) é a 4rea da secdo transversal, ¢ (W/m? T%) ¢ a Stefan-
Constante de Boltzmann e T» (K) ¢ a temperatura ambiente, respectivamente.

As condigdes iniciais e de contorno adequadas da Eq. (7) sao dados como se segue.

I|,_,=0:0szsL, (8)
Oz s=0" /1s
or,
= 1>
5z hie=0 (10)
z=L

2.4 EQUACOES DO BALANCO DE MASSA

As equagdes de conservacdao de massa sdo formuladas para cada espécie quimica i (1 = CHa,
CO2, CO e H2) no reator termoquimico solar (RTS). O sistema ¢ descrito por um modelo pseudo-
homogéneo, no qual se assume uniformidade das propriedades do gés e do perfil de escoamento na
secdo transversal de entrada do reator. Com base nessas hipdteses, o balanco de massa para cada

espécie i ¢ formulado como:
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Na Eq. (11), Ci (mol/m?) ¢ a concentragdo dos componentes i na superficie das particulas de
catalisador, Dax, i (m*min) é o coeficiente de dispersio de massa axial dos componentes i, r;
(kmol/kgca.min) sdo as taxas liquidas dos componentes i, respectivamente.

As condigdes iniciais e de contorno adequadas da Eq. (11) s3o dados como segue.

G, _,=0-0sz5L, (12)
oG 14q .

L —0+: 2 (Ci|Z:0+_Ci,in rtz0 (13)

z= T u

Gl
= N >

Py . 0;t>0 (14)

2=

2.5 METODOLOGIA NUMERICA PARA A SOLUCAO DO MODELO MATEMATICO

A transformada de Laplace foi empregada para converter as equacdes diferenciais parciais
(EDPs) governantes, juntamente com suas condi¢cdes de contorno, em um sistema de equacdes
diferenciais ordinarias (EDOs) no dominio de Laplace. O sistema de EDOs foi discretizado utilizando
o método dos volumes finitos (FVM). Observou-se que a variacao do passo de integracdo apresenta
influéncia desprezivel nos resultados. Assim, um passo de integragio de 10 foi adotado para a

obtengao dos resultados simulados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema de armazenamento de energia termoquimico solar utiliza energia solar concentrada
para gerar altas temperaturas, convertendo-a em energia quimica por meio de reagdes endotérmicas.
Um modelo matematico foi desenvolvido para investigar o desempenho do reator termoquimico solar
(RTS), no qual a energia solar ¢ empregada para a producao de gas de sintese (H2 e CO) a partir da
reacao de reforma apresentada na Eq. (1). Essa conversao termoquimica permite a transformagao de

CHa4 e CO2 em produtos de maior valor agregado.

3.1 PARAMETROS DO MODELO MATEMATICO
Um modelo matematico acoplado foi formulado para descrever os fendmenos de transferéncia

de calor e massa, juntamente com a cinética das reacdes termoquimicas no RTS. O sistema de equagdes
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resultante foi resolvido numericamente por meio de um algoritmo implementado em FORTRAN 95.
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Os parametros empregados nas simulagdes sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros do modelo utilizados no algoritmo computacional

Parametros Valores Referéncias

K, (kmol/ kgcat s) 5,775 x 10° Chein et al., (2017)
Kcna (kPa!) 2,4317x10°¢ Chein et al., (2017)
Kcoz (kPat) 3,9008x107 Chein et al., (2017)
Pcns (kPa) 5,5664 Cruz e Silva, (2017)
Pcoz (kPa) 4,8471 Cruz e Silva, (2017)

Teo (K) 300 Estimado

Ts0 (K) 2000 Estimado

dp (mm) 2,00 Estimado

dp (mm) 0,10 Estimado

L, (mm) 20.00 Estimado

qg (m3s) (2,53-5,49) x 10°° Estimado

Pop. (kPa) 650 Estimado
&b (m® gas/m>reator) 0,41 Silva et al., (2019)
Aget (W/m K) 107,383 Chen et al., (2018)

Fonte: Autores.

Tabela 2. Parametros do modelo utilizados no algoritmo computacional (Continuagéo)

Parametros Valores Referéncias
hgs (Wm2 K1) 1,9561 Chen et al., (2018)
Cpe (J kg''K) 35.00 Chen et al., (2018)
pg (kg m?) 0,3857 Cruz e Silva, (2017)
ps (kg m™) 3200 Cruz e Silva, (2017)
Cps (J kg''K) 336 Silva e Abreu, (2016)
As, (W/m K) 126,115 Chen et al., (2018)
n(-) 1,00 Chen et al., (2018)
o (Wm2TH) 2,67x1078 Chen et al., (2018)
kg (m™) 1,738x10* Chen et al., (2018)
g, (m? gas/m> reator) 0.47 Silva et al., (2019)
(AH)! (kJ /kmol™) 293.872 Cruz e Silva, (2017)
n (-) 0.0219 Cruz e Silva, (2017)
(AH)! (kJ /kmol™) 293.872 Cruz e Silva, (2017)
n (-) 0.0219 Cruz e Silva, (2017)
Dax, cia (m?/5) 9.32x10°6 Cruz e Silva, (2017)
Dax co2 (m2/ 5) 4.95x10° Cruz e Silva, (2017)
Dax, co (m?/ s) 1.13x10° Cruz e Silva, (2017)
Dax, 112 (% s) 8.21x10° Cruz e Silva, (2017)
Ke. Citd,etr. (/' 5) 0.289 Silva et al., (2019)
kg, coz, efr. (m/ s) 0.697 Silva et al., (2019)
kg, co, etr. (M/s) 0.379 Silva et al., (2019)
kg, 112, efr. (/' S) 0.134 Silva et al., (2019)
Cs (kg/m?) 0.00 Estimado

Fonte: Autores.

3.2 PERFIS DE TEMPERATURA

A Figura 2 apresenta a distribuicdo dos perfis de temperatura na superficie da fase s6lida e na

fase gasosa ao longo do comprimento do reator termoquimico solar (RTS).
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Figura 2. Perfil de temperatura na superficie da fase solida e o perfil de temperatura na fase gasosa ]
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Fonte: Autores.

Como mostrado na Figura 2, a temperatura da superficie da fase s6lida decresce de 2100 K para
aproximadamente 1185 K, enquanto a temperatura da fase gasosa aumenta de 300 K até cerca de 1185
K ao longo do comprimento do RTS. O equilibrio térmico entre as fases ¢ atingido em
aproximadamente 3,125 mm, indicando forte acoplamento térmico entre o s6lido e o gas. A partir dessa
posicdo, estabelece-se um regime quase isotérmico, no qual ambas as fases mantém temperaturas

praticamente constantes até a saida do reator.

3.3 CONVERSOES CH4 E CO, E TEMPERATURA DE OPERACAO NO DFR E Qcuem

A Figura 3 ilustra o efeito da temperatura de operacdo na conversdo dos reagentes (CH4 e CO>),
sob uma pressao de 650 kPa e considerando perdas de calor por radiagdo. Observa-se que a conversao
de CH4 aumenta significativamente com a elevacdo da temperatura, atingindo valores de 0,6694 (925
K), 0,7701 (1000 K), 0,8419 (1075 K), 0,9216 (1150 K) e 0,9895 (1225 K) na saida do reator
termoquimico solar (RTS), comportamento associado a natureza endotérmica das reagdes de reforma,
favorecidas em altas temperaturas. Por outro lado, a conversdao de CO: apresenta valores inferiores aos
do CHa4 em todas as condigdes analisadas, alcancando 0,4578 (925 K), 0,5401 (1000 K), 0,5813 (1075
K), 0,6897 (1150 K) e 0,7789 (1225 K) na saida do reator, o que pode ser atribuido a limitagcdes
cinéticas e termodindmicas do sistema, refletindo o equilibrio das reagdes envolvidas.

A Figura 4 mostra o efeito da temperatura de operacao na TFA de H: e na energia armazenada
na forma de energia quimica (Qchem). Observa-se que ambos os parametros aumentam
significativamente com a elevagdo da temperatura, devido ao favorecimento das reacdes endotérmicas
e ao deslocamento do equilibrio quimico. Os valores maximos sao obtidos a 1225 K, atingindo 162,92
para a TFA de Hz e 138,21 kJ/s para Qchem, indicando uma melhoria substancial no desempenho

termoquimico do sistema em altas temperaturas.
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Figura 3. Conversdes de CH4 e CO; em diferentes Figura 4. Efeito da temperatura de operagdo sob a TFA e ]
temperaturas de operagdo na saida da RTS. 0 Qchem.
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Fonte: Autores.

4 CONCLUSOES

A transferéncia de calor e 0 desempenho termoquimico do processo no RTS foram investigados
numericamente, considerando perdas térmicas por radiagdo. Um coédigo computacional foi
desenvolvido para simular o comportamento das variaveis do processo, conduzindo as seguintes
conclusoes: (1) os perfis de temperatura das fases s6lida e gasosa apresentam forte dependéncia do
DNI, com a temperatura de reagdo na regido de saida variando no intervalo de 1021,26 < Treact) <
1245,27 K; (2) as conversdes globais de CHa e CO: atingem 98,95% e 77,89%, respectivamente, na
condi¢ao de maior temperatura de operacdo; (3) a TFA de H: e a energia quimica armazenada (Qchem)
atingem valores maximos de 162,92 e 138,21 kJ/s, respectivamente, indicando desempenho

termoquimico otimizado em altas temperaturas.
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