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RESUMO

Aos dias de hoje, a dependéncia de fontes de energia como os combustiveis esta fortemente
refletida em todo o planeta. Estas ndo s6 sdo muito poluentes, mas também altamente influencidveis
por relagoes geopoliticas. Esta-se perante um ponto de viragem na industria energética, estando pre-
visto atingir-se, num futuro préximo, o ponto de saturacao do excedente energético de energias fésseis.
Com isto, torna-se fundamental o aumento da producéo de energias alternativas. Apesar da facilidade
de comercializacao de solucdes de fotovoltaicas, as tecnologias de concentracao de radiacao solar
apresentam potencial para serem vistas como uma solugéo alternativa. Dentro destas tecnologias, o
coletor de disco parabdlico é o que consegue garantir uma melhor eficiéncia de conversao de radiagcao
em eletricidade. Também a reformacao de metano com vapor de dgua oferece uma boa estabilidade
quimica para janelas de temperatura de funcionamento mais baixas. Assim, para esta dissertacao, é
considerado o estudo da influéncia de regimes transientes abruptos das condigdes de operagao (forne-
cimento de radiacao e velocidade do escoamento) na estabilidade e eficiéncia do processo quimico.
Considera-se um reator volumétrico com uma espuma cerédmica de SiC revestida a Rh/Al, 05 e um ra-
cio de 3:1 para a admisséo de moléculas de H,0 e CH,. O desempenho do reator é previsto através da
aplicagcao de um modelo 1D ao longo da coordenada principal do escoamento, considerando a condi-
¢éo de nao-equilibrio térmico local entre o fluido e a fase sélida. Observa-se que, para qualquer falha

total das condi¢bes de operacao do reator, a perda de desempenho pela parte do mesmo é quase ins-

tantanea ((SHZ) o= 23,0%). Por outro lado, para aumentos totais, o sistema apresenta uma maior

=5
inércia para a zona de saida do meio poroso. Quando a alteracao das condicdes de operagao nao é feita
de forma total, o sistema apresenta uma resposta rapida e mantém a estabilidade do processo quimico
(Mchem = 28,4%). Para alteragdes da velocidade, o novo estado de equilibrio atinge-se rapidamente,
mas mais longe da secc¢ao de entrada, enquanto para alteragdes do fornecimento de radiagao, observa-

se o contrério.

Palavras-chave: energia solar concentrada, reformacao de metano a vapor, simulagdo numérica, meio

poroso, modelo transiente.
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ABSTRACT

Nowadays, the dependence on energy sources such as fossil fuels is strongly present all around
the world. These are not only highly polluting, but also highly influenced by geopolitical relations. We are
at a turning point in the energy industry, as it is predicted that we will reach the saturation point of the
fossil energy surplus in the near future. Because of this, it becomes essential to increase the electricity
production from alternative sources. Despite the ease of commercialization of photovoltaic solutions,
concentrated solar radiation technologies have the potential to be seen as an alternative solution.
Among these technologies, the parabolic dish collector ensures the best efficiency of conversion of ra-
diation into electricity. Steam methane reforming also offers good chemical stability for lower operating
temperature ranges. Thus, for this thesis, it is considered the study of the influence of abrupt transients
in operating conditions (radiation supply and velocity) on the stability and efficiency of the chemical pro-
cess. A parabolic dish reactor, with a SiC ceramic foam coated with Rh/Al,O, and a 3:7 ratio for the
feeding of H,0 and CH, molecules is considered. The reactor's performance is predicted using a 1D
model trough the flow's main coordinate, considering the local non-thermal equilibrium condition be-

tween fluid and solid phases. It is observed that for any total failure of the operating conditions, the

reactor experiences an almost instantaneous loss of performance ((SHZ) $ = 23,0%). On the other

7=5
hand, for total increases of the operating conditions, the system shows inertia in reaching a stable solu-
tion. When the change in operating conditions is not total, the system responds quickly and maintains
the stability of the chemical process (Nqpem = 28,4%). For changes in flow velocity, the new equilib-
rium state is reached rapidly, but further from the entry section, whereas for changes in radiation supply,

the opposite is observed.

Keywords: concentrated solar energy, steam methane reforming, numeric simulation, porous media,

transient model.
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INTRODUCAO

1.1 Enquadramento do tema

1.1.1 O setor energético e o seu impacto na sociedade

Com o fim da segunda guerra mundial, diversos paises com politicas capitalistas beneficiaram
de um crescimento econdmico acentuado. Com o facil acesso a combustiveis fosseis e a emergente
energia nuclear, na década de 1950, muitos lideres mundiais previram que ambas seriam as fontes
energéticas mais influentes do século XX [2]. Assim, os consumos de combustiveis fésseis apresenta-
ram maximos histéricos nas décadas seguintes, sendo o gaséleo a forma de energia preferida, pois a
sua extracao representava uma menor carga de trabalho fisico. Nos anos setenta, os principais produ-
tores petroliferos localizavam-se no Médio Oriente, formando uma sociedade de exportadores petroli-
feros ou OPEC "Organization of the Petroleum Exporting Countries”, que monopolizou a produgao de
derivados de petréleo fora dos Estados Unidos da América, EUA. Durante esta década, instalou-se a
instabilidade politica e reportaram-se varios desacatos entre nagoes do Médio Oriente, registando-se
em 1973 o inicio da guerra entre Israel e a coligagdo Egito, Siria e outras nagdes Arabes mais pequenas.
No periodo da guerra, os Aliados mostraram o seu apoio a Israel e, como resposta, a OPEC colocou um
embargo sobre as exportagdes para os mesmos. Esta decisdo comprometeu as atividades basicas da
vida diaria (p.e. cozinhar, limpeza e cuidados de higiene) dos paises afetados, uma vez que o aqueci-
mento de aguas e habitagdes e grande parte da geragao de eletricidade dependiam fortemente dos
combustiveis fésseis. A situagao s6 perdeu intensidade na década de 1980, com conflitos entre algu-
mas empresas petroliferas nacionalizadas pela OPEC e os seus trabalhadores, que participaram em
greves, levando ao aumento dos volumes dos mesmos produtos noutros mercados nao controlados por

esta entidade e consequente diminuigédo dos precos dos produtos petroliferos [3].



O desenvolvimento de varios paises a nivel socioeconémico nos ultimos séculos deve-se em
parte a capacidade de armazenar e ter disponivel elevadas quantidades de energia. Para melhor perce-
¢ao do porqué é importante conhecer o conceito de EROE/ "Energy Return On Energy Invested" ou "Re-
torno Energético sobre Energia Investida", que diz que a energia utilizada num ato deve ser menor do
que a energia que provém desse mesmo ato. O EROE/ é entdo um racio entre a energia total obtida e a
energia despendida, sendo o remanescente da energia total obtida (quando subtraida os investimentos
energéticos) a porgcao que permite o energizar de outras atividades. Um baixo EROE/ reflete uma eco-
nomia que possui pouco remanescente, onde cada pessoa necessita de reaver a sua parte de energia
despendida, enquanto um elevado EROE/ reflete uma economia com capacidade de comercializagdo
do excedente, onde um pequeno grupo de pessoas consegue assegurar 0s gastos energéticos de um
grupo maior. A inovagao no setor da extragao petrolifera e do carvao permitiu exatamente a utilizagao
de recursos com EROE/ elevado, pelo que rapidamente se tornaram pilares no desenvolvimento de va-
rios paises, Figura 1 [4]. Nos dias de hoje, é utilizado o PIB, Produto Interno Bruto, para medida do cres-
cimento econdmico. No entanto, existem dois problemas com este conceito: (1) o dinheiro em papel
pode ser impresso infinitamente, (2) o enfase dado ao valor de mercado dos produtos energéticos des-
preza o seu papel fundamental no crescimento do PIB. Estudos sobre economias mundiais contabili-
zando o EROE/ ao invés do PIB mostram que ultrapassamos o ponto maximo de EROE/ possivel, ou seja,
podemos continuar a aumentar a extragao de combustiveis fésseis, mas a criagcao de excedente ener-
gético tornou-se mais lenta do que o0 aumento dos consumos a nivel mundial. A parte disso, a extragcéo
de combustiveis fosseis estd cada vez mais dependente de novas tecnologias necessarias para atingir

recursos mais delicados [5].
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Figura 1 - Comparagéo grafica do EROE/ das fontes energéticas: (a) carvao, (b) combustiveis fésseis, (c) petréleo, (d) gas na-

tural, no ultimo século [4].

1.1.2 O potencial de energia solar do planeta

Como é de conhecimento geral, a insulagédo nao € idéntica em todo o planeta. A insulagao é
entdo a medida da energia solar acumulativa recebida por unidade de area e de tempo. Este conceito é
funcado de duas métricas: a irradiacédo horizontal global (GHI/) e a irradiagdo normal direta (DNI). A pri-
meira reflete a totalidade da irradiacao recebida numa superficie horizontal de forma direta e difusa,
enquanto a segunda despreza a contribui¢cao dos efeitos de dispersao. A Figura 2 apresenta a distribui-
cao dairradiacao solar incidente direta e difusa. De acordo com os fabricantes de solugoes fotovoltai-
cas, o desempenho dos seus produtos é definido utilizando um teste de condigbes padrao, ou Standard
Test Conditions (STC). No entanto, estes testes apenas demonstram o desempenho de fotovoltaicos
para as suas condicdes de funcionamento ideais, pelo que a alteragcéo deste pardmetro devido a fatores
ambientais (ex: dias de chuva, passagem de nuvens, sombras, entre outros) nao é considerada. Tam-
bém o angulo de incidéncia da radiagdo com a diregdo normal da superficie € um pardmetro que altera
a quantidade de poténcia solar fornecida, pois quanto maior esse angulo, maior a distdncia no meio
atmosférico que a radiagao precisa de atravessar, contribuindo para uma maior dispersao da radiagao

solar [6].
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Figura 2 - Representagéo global da distribuicdo de GHI, em kWh/ano [6].

Nao sdo so as solucoes fotovoltaicas que sofrem com a alteragao das condi¢cdes de funciona-
mento devido a alteragao das condigoes atmosféricas. Existem outras tecnologias solares, como os
sistemas de radiacao solar concentrada, que sao afetadas, existindo variagcdes no modo de reacao des-
tes diversos sistemas. Volker Quasching [7], apresenta um estudo comparativo de trés possibilidades
sobre o custo de producgao elétrica: painéis fotovoltaicos com rastreamento solar, painéis fotovoltaicos
sem rastreamento solar e poténcia térmica obtida por radiagao solar concentrada (sistema de tubo pa-
rabdlico, Subcapitulo 2.3.1.4). Utilizando uma amostra de sessenta e uma cidades espalhadas pela Eu-
ropa e Norte de Africa, recorreu-se a uma janela de irradiacdo horizontal global entre 900 kWh m =2 A~1
e 2500 kWh m~2 A~! e a uma previsio feita em 2004 do custo total de centrais solares considerando
os trés sistemas distintos, onde o sistema de radiagao solar concentrada apresenta o menor custo, de

630 € m2, comparado com 780 € m™?

para a solucdo fotovoltaica sem rastreador solar e
1030 € m~2 para a solugao fotovoltaica com rastreador solar. Relativamente as conclusdes, o autor
apresenta que, para irradiagdes horizontais acima de 1700 kWh m~2 A~1, o sistema de radiag&o solar
concentrada supera o sistema de painéis fotovoltaicos sem rastreamento solar em poténcia elétrica
especifica produzida e supera ambos os sistemas fotovoltaicos em custo de produgao da mesma, con-

seguindo produzir 350 kWh m~2 a 0,15 € kW para 2500 kWh m~2 A™1, 4 data de 2004.



1.2 Motivacao

As organizagbes mundiais continuam a estabelecer objetivos para a evolugéo da transi¢éo ener-
gética no sentido das energias renovaveis. Espera-se que, até 2030, a poténcia renovavel triplique para
11000 GW, pelo que serdo implementadas medidas para suportar esta transi¢cao. A energia solar sera
uma das energias renovaveis que contribuira para atingir este objetivo. No entanto, as entidades que
detém maior capital para a exploracao desta renovavel canalizam-no para investimento em solugdes
fotovoltaicas. Isto provoca que também a comunidade cientifica se foque mais na investigagao para a
otimizacao destas mesmas solugoes. Por outro lado, sistemas energéticos alternativos que se tém pro-
vado eficientes, como as tecnologias de radiagdo solar concentrada, perdem impacto [8].

No ano de 2023, a poténcia instalada a nivel mundial relativamente a tecnologias de radiacao
solar concentrada era cerca de 7,3 GW, sendo que Espanha, Estados Unidos e China eram os paises
com maior concentragao de projectos deste tipo. De entre todos os tipos de tecnologias de radiagcéo
solar concentrada, os projetos de tubo parabélico sdo os mais comuns, por serem considerados a op-
¢ao mais segura a nivel de custo-beneficio. A. H. Alami et al. [9] apresentam uma tabela com 143 pro-
jetos importantes para a evolugéo deste tipo de tecnologias, sendo que 91 dos mesmo utilizam o sis-
tema de tubo parabdlico e apenas 2 utilizam a tecnologia de disco parabdlico. Apesar disso, a tecnologia
de disco parabélico apresenta os melhores valores a nivel de eficiéncia na conversao de energia solar
em energia elétrica, podendo atingir os 25%, e € o Unico tipo de tecnologia na qual o valor da rentabili-
dade nao é dependente da dimensao da area ocupada por equipamentos em série.

Em suma, a tecnologia de concentracao de radiagcéo solar via disco parabdlico é uma tecnologia
que nao necessita de grandes areas de instalagao para atingir bons valores de conversao de energia
solar em eletricidade, sendo possivel obter valores de eficiéncia maiores do que em solugoes fotovol-
taicas. Por outro lado, € uma tecnologia que possui um custo associado bastante elevado, pelo que nao
existem muitos autores na comunidade cientifica que se dediquem ao estudo deste tipo de tecnologia,
existindo apenas um nicho na comunidade que publica artigos sobre a mesma. Mesmo dos artigos pu-
blicados no topico de disco parabdlico, muitos focam-se na redugéo do custo associado a instalagao
do mesmo, seja por materiais utilizados, por combinagdo com outras tecnologias, ou por melhoria da
eficiéncia do sistema em condic¢oes ideais. Existe apenas um ndmero reduzido de estudos sobre este
tipo de tecnologia acerca da sua otimizagao e/ou adaptagéo a condigdes reais atmosféricas, bem como
de alteragdes das condi¢cdes de operacdo e da forma que estas afetam o funcionamento do coletor solar

por disco parabélico [10].



1.3 Objetivos

A presente dissertagao considera um reator volumétrico com meio poroso constituido por uma

espuma ceramica revestida por uma camada catalitica, com consideragcao de escoamento reativo para

o caso de reformagao de metano a vapor. O coletor solar € admitido como do estilo disco parabélico,

pois, segundo a literatura, é o que permite melhores eficiéncias. E considerada uma evolugao do modelo

fisico para a distancia axial, utilizando um modelo unidimensional, bem como uma evolugao temporal

do mesmo. Para tal definem-se de forma clara os seguintes objetivos:

Andlise do desempenho do reator na producéo de gas de sintese como resultante da re-
formacao de metano a vapor, considerando um estado transiente do mesmo.

Analise da influéncia de alteragdes subitas do fornecimento de radiagé@o solar concen-
trada na produgao de gas de sintese como resultante da reformagéo de metano a vapor,
considerando um estado transiente.

Andlise da influéncia de alteragdes subitas da velocidade de entrada do escoamento na
producao de gas de sintese como resultante da reformac¢ao de metano a vapor, conside-
rando um estado transiente.

Andlise dainfluéncia combinada das situagcoes apresentadas para o estudo da alteragao
de velocidade de entrada e do fornecimento de radiagdo, considerando um estado tran-

siente.

Neste momento, a literatura apresenta um volume reduzido de contribui¢des que analisem casos

de estudo semelhantes ao que se pretende considerar neste trabalho. Desta forma, o trabalho que se

ird desenvolver ao longo da dissertacao servira de suporte a outros trabalhos de outros autores que te-

nham a intengao de aprofundar este tema.



1.4 Estrutura do documento

Com suporte de uma motivacgao forte e de objetivos claros, definidos nos subcapitulos anterio-
res, esta dissertacao pode ser desenvolvida corretamente. A estrutura da mesma sera um agregado de
cinco capitulos. O primeiro capitulo, que finaliza com a estrutura do documento, sera de introdugéo ao
tema, com o objetivo de sensibilizar para o tépico em estudo. O segundo capitulo remete para umare-
visao da bibliografia consultada, sendo o propésito do mesmo a partilha de informacgao para que o leitor
desenvolva algumas bases e consiga uma melhor compreensao do restante do documento, bem como
o conhecimento dos projetos alternativos aos estudados nesta dissertagédo. O terceiro capitulo visa o
desenvolvimento e apresentacao do modelo matematico, mostrando as equacoes governamentais e
modelos limite essenciais & dissertagao. E referido também o software utilizado para a construgdo do
modelo numérico. O quarto capitulo possui uma analise dos resultados obtidos, de acordo com os mo-
delos definidos no capitulo anterior, alcangando os objetivos da dissertagao. Por ultimo, o quinto capi-
tulo permite ao autor expressar-se sobre os resultados obtidos, apresentando uma lista de pontos so-
bre as principais conclusdes da dissertacdo. Também sdao mencionadas propostas de trabalho futuro

em seguimento dos estudos efetuados.






REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reformacao de metano

2.1.1 Reformacgao com uso de vapor

Apresentada a comunidade cientifica em 1924, por Neumann e Jacob, a reformagéo de metano
com recurso avapor de agua, ou steam methane reforming (SMR), tornou-se um dos principais alvos de

estudo sobre a criagéo de hidrogénio [11]. Quimicamente, podemos representar a SMR como:
CH, + H,0 - CO + 3H, (R1)

E um processo que necessita de elevadas temperaturas para atingir as condicdes que permi-
tem reorganizar as moléculas reagentes, ou seja, um processo endotérmico. Posto isto, a probabilidade
de serem atingidas as condigdes para existirem reagdes secundarias é elevada e, normalmente, asso-
cia-se a SMR a reacao de conversao de agua em dioxido de carbono, ou Water-Gas Shift Reaction
(WGSR):

CO + H,0 - CO, + H, (R2)

Logo, nas condicoes 6timas para a SMR, a probabilidade de ocorréncia da WGSR aumenta
significativamente a criagao de hidrogénio [12]. Por outro lado, as reagdes secundarias podem criar des-
vantagens para o rendimento da reagao principal, sendo o caso mais comum na literatura as formacoes
de residuos de baixo teor de cinzas e enxofre, mais conhecidos como coke. O processo de coking é

analisado por alguns autores utilizando a seguinte expresséo:

2C(coke) +2 0, - €O + CO, (R3)

Estes residuos depositam-se nas paredes do reator, reduzindo ou inibindo as propriedades do

agente catalitico [13]. Os reatores mais utilizados sao, por isso, de janelas muito restritas, para obter



uma boa taxa de reagdo, o que serviu de motivacao a diversos autores para investirem em melhora-los.
Em reatores com base de Ni, a adicao de catalisadores mostraum aumento de rendimento comparando
com a estrutura base. O uso de metais nobres e metais raros como base também traz uma maior resis-
téncia a formacao de coke. No entanto, os custos elevados dos mesmos impedem possiveis desenvol-
vimentos na pratica [14].

Wei-Wei Yang € um exemplo de um autor que continua a desenvolver metodologias para au-
mentar a eficiéncia da SMR. P.-Y. Dou, X.-Y. Tang, W.-W. Yang et al. analisaram a forma como a entrada
do fluxo influencia a taxa de conversao de metano de um modelo em equilibrio, propondo que o fluxo de
metano fosse pré-aquecido por umas cavidades laterais, através do reaproveitamento da energia tér-
mica da cavidade reativa, resultando numa entrada de fluxo interna [15]. W.-W. Yang, Y.-Y. Yang, X.-Y.
Tang et al. utilizaram outra abordagem, com o estudo de um modelo transiente com condicdes de ex-
posicao a radiagdo mutdveis, propondo a integragao de um autémato para controlo do processo, com

base numa taxa de radiagdo média [16].

2.1.2 Reformacgao em seco

A reformacao de metano em seco, ou dry reforming of methane (DRM), é um processo de con-
versao de metano e didxido de carbono em hidrogénio. A DRM ganhou popularidade devido ao agrava-
mento das alteracdes climaticas, nomeadamente o aquecimento global. E possivel diminuir significati-

vamente a abundancia de diéxido de carbono, um gds com efeito estufa. A reagao é a seguinte [17]:

CH, + CO, — 2CO + 2H, (R4)

Para a reacao descrita atingir a sua janela 6tima, a temperatura necessaria é bastante elevada.
Isto acontece porque as moléculas reagentes sdo ambas muito estaveis, logo a energia fornecida para
provocar a sua dissociacdo aumenta significativamente. Como consequéncia, sao garantidas as condi-

¢coes para a ocorréncia da decomposicao de metano ou Methane Cracking (MC):

CH, - 2H, +C (R5)

Desta forma, a molécula de metano ira apresentar uma maior taxa de consumo e a reagao se-
cunddaria Reverse Water-Gas shift Reaction (RWGSR) atua contra a produgao de hidrogénio, conse-
quéncia da abundéncia de diéxido de carbono (RWGSR: CO, + H, — CO + H,0) [18]. Mais uma vez,
os catalisadores revestidos com base de Ni sdo uma opgao atraente na literatura por representarem
uma solugao pratica a nivel de custo. Também o formato de espuma, perovskitas e canais monoliticos

permitem atingir propriedades semelhantes as da primeira solugao. Salientam-se os revestimentos

10



feitos com 6xidos metalicos, devido a sua condutibilidade para o oxigénio, facilitando a dissociagao do
dioxido de carbono [19].

Comparando a DRM com a SMR, é possivel observar que a primeira necessita de temperaturas
mais elevadas, 950 °C, para atingir bons rendimentos, ao contrario da segunda que consegue operar
com rendimento étimo a 750 °C [20]. Este é um dos desafios que este processo enfrenta para juntar
uma 6tima solucao verde a uma solugao rentavel para produgao em massa, 0s quais tém motivado con-
tribuicbes de varios autores.

Zhou-Qiao Dai utiliza em publicagdes recentes a DMR como base no seu estudo e pretende
reduzir perdas térmicas nos processos de produgao de hidrogénio, tendo o objetivo de obter o melhor
desempenho possivel. Dai, Z.-Q.; Ma, X.; Tang, X.-Y.; Zhang, R.-Z.; Yang, W.-W construiram um modelo
numeérico para o caso de um reator solar volumétrico pré-aquecido, que apresenta apenas 0,6% de per-

das energéticas durante o periodo de condigdes 6timas (regime transiente) [21].

2.1.3 Reformacao por reacoes de oxidacao-reducao

A oxidagao parcial do metano, ou partial oxidation of methane (POM) tem vindo a ganhar desta-
que na comunidade cientifica como alternativa de custo reduzido quando comparada com a SMR ou
DMR. Este tipo de reformacgao de metano consiste num ciclo de oxidagao-redugéo, que nao sé tem a
particularidade de um dos processos quimicos ser exotérmico, mas também de atingir valores de con-

versao de H, e CO significativos [22]:

CH4 + MyOy —» My 0y_; +CO + 2H, (R8)

M, 0,_; + H,0/C0, - M, 0y + H,/CO (R7)

Na Reacao (R6), a molécula de metano atua como agente redutor, enquanto na Reacao (R7) é
utilizado vapor de agua ou dioxido de carbono como agente oxidante. Utiliza-se um éxido metalico que
seja eficiente a entregar moléculas de oxigénio a molécula de metano e que seja energeticamente sufi-
ciente para quebrar as ligagdes quimicas das moléculas de agua ou didxido de carbono, recebendo as
moléculas de oxigénio [23]. Como a redugao de metano € altamente endotérmica, é provavel que esta
seja acompanhada pela reagéo secundaria de decomposi¢ao do metano, Reagéao (R5). Por outro lado,
durante areagao de separagao das moléculas de dgua/didxido de carbono, caso existam valores mola-
res residuais de radicais livres de carbono, reinem-se as condi¢cOes para ocorréncia das reacdes de

decomposicao dos agentes oxidantes:
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H,0+C - CO + H, (R8)

CO, + C - 2CO (R9)

Caso os residuos que nao reagiram sejam moléculas de metano, entdo as reagdes secundarias
possiveis de ocorrer passam a ser as préprias SRM ou DRM [24].

A POM é dos processos de producao de hidrogénio que mais depende do catalisador que lhe é
aplicado, pois este permite seletividade das espécies produzidas quimicamente, bem como uma im-
portante reducao na temperatura necessaria a ativacao do processo. Apesar da POM ser um processo
que nao depende de uma fonte externa de energia devido a caracteristica exotérmica da Reagéo (R7),
depende de elevadas temperaturas para atingir as condigdes 6timas de reagao. Catalisadores bimeta-
licos em base de niquel, perovskitas (ou perovskites) e fosfato de molibdénio foram intensamente es-
tudados, concluindo-se que os primeiros sdo mais indicados para baixas temperaturas de calcinagéo,
enquanto os segundos sao indicados para temperaturas de calcinagcao elevadas. Também as perovski-
tas se revelaram nao aconselhadas para a POM, contrariamente ao fosfato de molibdénio, que permitiu
elevadas conversdes de metano com estabilidade consideravel [25].

Yanxin Liu serve como exemplo de autores que continuam a procura de melhorar o desempe-
nho da POM. Este autor em particular utiliza catalisadores bimetalicos de cério (Ce) e zircénio (Zr), tes-
tando as suas propriedades e influéncia nas taxas de redugao e/ou oxidacao dos reagentes [26]. Yanxin
Liu, Shuting Cen, Xi Cao e Changsheng Bu estudaram a influéncia de um novo catalisador para a POM,
o CeqygZry,0,, concluindo que a taxa da reagédo de oxidagao pode ser aumentada com o uso simulta-
neo de dgua e diéxido de carbono para a captacao de oxigénio. Também ambos os metais, cério e zirco-

nio, sofreram degaste reduzido e mantiveram a sua estabilidade durante todo o processo quimico [27].

2.2 Reatores de energia solar

AIndustrializagao de centrais solares tem sido um desafio, pois para garantir a eficiéncia étima
das reagoes quimicas é necessario atingir uma janela 6tima de temperatura. Por norma, estas janelas
estdo em zonas de temperatura elevada. A comunidade cientifica procurou desenvolver e estudar rea-
tores que permitam garantir o bom desempenho, para temperaturas nao 6timas, das reagées apresen-

tadas no Subcapitulo 2.1, evitando o processamento sob temperaturas muito elevadas.
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2.2.1 Reatores

2.2.1.1 Reator de membrana

O desenvolvimento do reator de membrana, figura 3, veio permitir altas taxas de conversao de
metano em hidrogénio, através do desequilibrio quimico, estimulando o sistema de reformacao no sen-
tido da producao de moléculas de hidrogénio. Desta forma, é possivel obter uma reacao eficiente para
temperaturas perto dos 600 °C [28]. Para atingir a energia de ativacao da reacao de reformagao de me-
tano é utilizado um fluido de transporte térmico, que pode ser aquecido tanto por um coletor solar, como
por uma caldeira. No reator de membrana existe uma membrana permeavel a ides de oxigénio, com o
objetivo de reduzir a pressao parcial de oxigénio no meio da reagao redutora, provocando um aumento
na contribuicao da Reverse Water-Gas Shift Reaction (RWGSR) para a produgao de hidrogénio [29].

A tecnologia de reatores de membrana apresenta beneficios na ética de simplificagcao do pro-
cesso de producao de hidrogénio. O mais significativo é a capacidade de garantir taxas de conversao de
metano, porque, de acordo com o principio de Le Chatelier, o desequilibrio provocado pode resultar na
reducao da temperatura necessaria para a operagao, mantendo o caudal de hidrogénio. Outro beneficio
na 6tica da qualidade é a natureza purificada do hidrogénio final, pois este é extraido em separado dos
residuos quimicos, o que leva a ndo necessidade de existirem processos de pés-processamento para
garantir essa pureza. Por fim, numa ética de projeto, o modelo de um reator de membrana é compacto
ao nivel de incluir o reator e o separador combinados, o que geralmente nao acontece, reduzindo os
custos de producao. No entanto, existem algumas preocupacoes a ter em conta, tais como a necessi-
dade do uso de palédio (Pd) para as membranas, o que representa um custo significativo, e as perdas
de hidrogénio por selectividade da membrana, pois estas nao garantem que todo o fluxo de hidrogénio

produzido consiga trespassa-las [30].

Figura 3 - Esquema de um reator de membrana [31].

B. Lee et al. apresentam uma analise feita em 2016 sobre o desempenho de um reator de mem-
brana e de um reator volumétrico de particulas cataliticas. As conclus6es mostram que existe um cau-
dal massico minimo de hidrogénio para que o desempenho do reator de membrana seja maior que o

volumétrico. Pelo material grafico disponibilizado no artigo, pode observar-se que, perante uma
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temperatura de 1173 K na fronteira com o tubo de aquecido, o facto de a temperatura do reator aumen-
tar de 923 K para 948 K, resulta no encolher da janela de rendimento melhorado (face ao reator volu-

métrico), passando o fluxo minimo necessario de 1,5 para 5,0 de gramas de H, [32].

2.2.1.2 Reator volumétrico

Os reatores volumétricos representam um conjunto sofisticado que normalmente engloba um
subconjunto com uma lente de quartzo como recetor da radiagdo solar unido com um outro subcon-
junto com a integragdo de um absorsor ceramico ou metalico, figura 4. O absorsor assume normal-
mente um formato cilindrico ou esférico, revestido com uma camada catalitica. Este tipo de reatores é
0 mais indicado para a absor¢éo de radiagdo solar direta, pois conseguem uma absor¢éo de radiagcéo
mais eficiente e, por conseguinte, atingem maiores temperaturas, necessarias para a ativagao quimica
do sistema [33].

Quando comparados com outro tipo de reatores, percebe-se que os reatores estilo volumétrico
tém as suas vantagens. A absorgao de radiagdo € uma delas, pois sendo possivel o controlo do angulo
de incidéncia no foco de quartzo, é possivel a captacao de maior quantidade de radiacao direta (que é
perpendicular & normal da superficie). Desta forma, o aquecimento da camada catalitica do absorsor é
feita de forma direta através da radiacao solar, o que beneficia a transferéncia térmica, permitindo me-
nores periodos de aquecimento do reator. Por outro lado, a competitividade desta solugdo com as suas
alternativas para o pardmetro de eficiéncia de conversao de metano e eficiéncia do processo quimico
para baixas gamas de irradiagao solar, ndo é a melhor. Para além disso, a pureza do hidrogénio resul-
tante nao é garantida, sendo necessario um equipamento externo para fazer a separacao do hidrogénio
das outras espécies residuais. Tudo isto gera também um custo elevado de operagao de centrais com
este tipo de tecnologia [34].

Jin et al. [35] apresentam um estudo de melhoria sobre o projeto de um reator volumétrico. Sao
introduzidos no conjunto um concentrador parabélico em quartzo e um absorsor ceramico cilindrico
envolto numa coroa-circular catalitica de Ni/CeO, — Zr0,. O principal objetivo do concentrado de ra-
diacao sera diminuir o didmetro de abertura da janela em contacto com o absorsor, reduzindo as perdas
por radiacdo. Em adigao, a coroa-circular catalitica permite a promogao da conversao de metano, con-
tribuindo para a eficiéncia quimica do reator. As conclusdes apresentadas pelos autores mostram uma
eficiéncia de 39,98% na transformacgao de energia solar em energia quimica, pois este novo modelo de
reator € capaz de reduzir as perdas de radiagao para o ambiente em 80%. O ganho é também verificado
no que toca a eficiéncia termoquimica e conversao de metano, com valores de 76,02% e 83,95%, res-

petivamente.
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Figura 4 - esquema de um reator volumétrico [36].

2.2.2 Tipos de absorsores utilizados nos reatores solares

2.2.2.1 Espuma ceramica

Existem diferentes tipos de espumas cerdmicas que podem ser utilizadas para promover a efi-
ciéncia dos reatores. As geometrias mais comuns sdo espuma com cavidades expostas, ou Open Cell
Foam (OCF), canais em favos de mel monoliticos, ou Monolithic Honeycombs (MH) e malha em rede,
ou Wired Mesh (WM), que apresentam diferentes caracteristicas durante o processo quimico. O mate-
rial recomendado para este tipo de absorsores é o ceramico de SiC, com a excecao da geometria de
Wired Mesh que é mais eficaz com ligas de Alumina [37].

F. Gomez-Garcia et al. apresentaram em 2016 [38] um estudo de comparagao entre as geome-
trias Open Cell Foam e Monolithic Honeycombs. A sua observagdo mostra que para a geometria MH,
um espagamento de reduzidas dimensoes, alta condutibilidade térmica e baixa espessura de parede
traduzem-se num aumento do desempenho térmico. Para a geometria OCF, Figura 5, a melhoria do de-
sempenho térmico da-se através de uma elevada porosidade e um didmetro reduzido do poro. Relati-
vamente a propagacéao da radiagao solar, tem-se que, para a OCF, um aumento do didmetro do poro e
da porosidade refletem um aumento na propagacao de radiagao. Enquanto para a MH um aumento do
tamanho do espagamento e uma baixa absorvancia provocam um aumento da propagacao de radiagao.

G. Barreto et al. estudou em 2020 [39] quais os pardmetros que realmente afetam o desempe-
nho de um reator com uma espuma cerdmica OCF de SiC. Relativamente a redugao do gradiente de
presséo, uma elevada porosidade e um didmetro de poro significativo, mostram-se as condigdes 6ti-
mas. No entanto, é necessario definir as condi¢ges 6timas para uma boa eficiéncia térmica e tempera-
tura média da fase fluida a saida, mantendo o gradiente de pressdo sempre o menor possivel. Desta
forma, os autores referem duas configuragbes étimas: (1) @ = 0,85 e dp = 4,5 mm; (2) 0=
0,90 e dp = 3,0 mm. Para ambas as configuragdes, observaram-se resultados semelhantes numa

classe de velocidades entreos 0,75ms 1e1,5ms™ 1.
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Figura 5 - Geometria de um absorsor em formato de espuma com cavidades expostas (OCF) [40].

2.2.2.2 Particulas cataliticas

A utilizagao de particulas como facilitadores do processo quimico é bastante comum, tendo
sido utilizada em diversas aplicag6es como meio reativo, ou em sistemas de armazenamento de ener-
gia. Nos primeiros modelos, as particulas poderiam ser oriundas de residuos industriais, metalicos, ci-
mentos, entre outros. Através do contributo de diversos autores, a importancia do material e seus im-
pactos nas reagoes quimicas revelou-se um tépico de estudo interessante, tendo ainda crescido o uso
de materiais cataliticos (metalicos ou ceramicos) nos modelos de estudo [41], figura 6.

Apesar de ser uma tecnologia muito utilizada em ensaios experimentais, a sua simulagao atra-
vés de programas de dindmica de fluidos computacional, ou Computational Fluid Dynamics (CFD), é
bastante complexa e por isso tém sido apresentados diferentes modelos numéricos ao longo dos tem-
pos. O modelo pseudo-homogéneo ignora as restricdes de difusao intra-particulas, ndo sendo reco-
mendado para situagdes com restrigcdes de difusdo dentro de qualquer tipo de catalisador durante as
reacoes quimicas. O modelo pseudo-heterogéneo, utiliza um fator de eficacia que varia entre 0 e 1,
sendo 1 um caso sem restricoes de difusao intra-particulas. Desta forma, estas restricdes sdo incorpo-
radas no modelo quimico, sem necessidade de aumentar significativamente o poder computacional,
podendo, no entanto, existir imprecisdes nos resultados. O modelo heterogéneo separa as equagdes
de massa e energia das fases sélida e fluida, pelo que os problemas de difusao associados as particulas

cataliticas estéo diretamente relacionados e contabilizados na fase fluida [42].
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Zhihong Wu et al. [43] estudaram um modelo de aplicacao a partir de particulas cataliticas, uti-
lizando um reator em forma de um unico tubo. No presente estudo foram analisados dois métodos nu-
meéricos diferentes com o objetivo de obter uma maior credibilidade de resultados. O objetivo do traba-
lho dos investigadores era concluir sobre o uso da estrutura de particula com didmetro axial variavel. No
fim do estudo, ambos os modelos numéricos mostraram as mesmas tendéncias: com o aumento da
velocidade a entrada, ha um decréscimo da fragao molar e da conversao do hidrogénio. Sobre a parti-
cula de didmetro variavel, observou-se que a sua existéncia provoca um disturbio no escoamento que
resulta num estimulo para reagdes quimicas mais sustentaveis. Esta tecnologia, quando comparada
com o catalisador de particulas convencional, resulta num aumento de 5% na seletividade do hidrogé-

nio, diminuindo significativamente os custos de producao.

(b) Catalyst particle

A,

D,

) 395
VAR Taan®yiew
o g
LN et
A ot "Q

() Packed bed h i (d) Reactor-scale PNM

(c) Particle-scale PNM

Figura 6 - Possiveis geometrias para particulas cataliticas [44].

2.3 Energia térmica por radiacao solar concentrada, tecnolo-

gias de concentracao de radiacao

2.3.1 Torre solar

A configuracao tecnoldgica em torre solar, Figura 7, permite a captacao de uma grande quanti-
dade de raios solares através de um campo de refletores, direcionando os mesmos para um recetor
centralizado, que utiliza um fluido de transporte térmico, ou heat-tranfer fluid (HTF) para transferéncia
da energia térmica acumulada para um reator ou para armazenamento. Esta é a tecnologia que permite
atingir uma maior intensidade térmica, pouco superior a 1000°C, possuindo, no entanto, uma elevada
dependéncia no HTF. Por outro lado, caso se utilize uma opgao de armazenamento, é possivel alcancgar

estabilidade energética durante eventos atmosféricos [45].
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Desta forma, a configuracéo de torre solar, ou recetor centralizado, apresenta uma étima rela-
cao custo/eficiéncia [46], bem como uma pegada ambiental reduzida no caso de armazenamento ener-
gético, sendo a estrutura metdlica e as fundagdes dos refletores necessdrias para a construcao deste

tipo de centrais, o que revela o maior impacto em termos de gCOzeq/kWh [47]. De acordo com A.H.

Alami et al. [9], em 2023, os maiores projetos operacionais que aplicavam uma industrializagao da con-
figuragao de torre solar eram: Ivanpah, localizado nos Estados Unidos da América com uma éarea de
2 600 000 m? e uma capacidade de 377 MW; Crescent Dunes, localizado nos Estados Unidos da
América com uma area de 1 197 000 m? e uma capacidade de 110 MW; Red Stone, localizado na

Africa do Sul com uma érea de 850 000 m? e uma capacidade de 100 MW; entre muitos outros.

Figura 7 - Central Gemasolar, propriedade de Torresol Energy, © Torresol Energy [48].

2.3.2 Linear Fresnel

O refletor em Fresnel linear, Figura 8, é uma tecnologia de concentragao de energia solar que
utiliza um campo de refletores planos relativamente proximos do chao e um recetor numa posigcao
acima dos refletores. Normalmente junto do recetor é colocado um segundo refletor em perfil parabé-
lico para retencao dos raios solares enviados pelo campo de refletores abaixo. Neste tipo de estrutura
o meio de transporte recomendado da energia solar acumulada sao os sais fundentes, permitindo atingir
0s 600°C.

Esta tecnologia representa custos relativamente baixos, pois o campo de refletores esta prote-

gido contra o vento forte, permitindo uma estrutura metalica leve. No entanto, a principal poupanca esta
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no facto de os refletores serem planos e nao parabélicos, ndo implicando custos elevados [49]. Por
outro lado, o refletor em Fresnel linear apenas consegue garantir uma eficiéncia de cerca de 12% devido
a baixa eficiéncia otica dos refletores planos [47]. A pegada ecoldgica deste tipo de centrais solares é
representada principalmente pelo uso de sistemas de auxiliares de combustiveis fésseis para colmatar
a fraca eficiéncia otica [50].

Da mesma fonte que o Subcapitulo anterior [9], podemos fazer uma anélise sobre as centrais
solares operacionais que utilizam o refletor de Fresnel linear a data de 2023. Os trés projetos com uma
maior capacidade elétrica sdo: Lanzhou Dacheng Dunhuang, localizado na China com 1 270 000 m? e
uma capacidade de 50 MW; Puerto Errado 2, localizado em Espanha com 302 000 m? e uma capaci-
dade de 30 MW; Huagiang TeraSolar, localizado na China com 170 000 m? e uma capacidade de
15 MW.

A

v
=
Q

Figura 8 - Central Kimberlina LFR, Bakersfield California, cortesia de AREVA Solar [48].

2.3.3 Tubo parabdlico

Com o objetivo de concentrar os raios solares num Unico eixo, aparece o coletor em tubo para-
bélico, Figura 9. Este representa uma das tecnologias de concentragao de energia solar que permite a
montagem em série de varios refletores parabdlicos direcionados para um eixo central (tubo com dia-
metro inferior a 2,50 m) [51]. O tubo central é constituido por uma cobertura de vidro, uma pequena
caixa de vacuo e um revestimento de seletor do espetro radiativo [52]. Para revestimento de um coletor

parabdélico pretende-se que este favorega a radiagdo com curto comprimento de onda, maximizando a
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absorcao de energia solar. Normalmente a instalacao deste tipo de tecnologia faz-se com orientagao
sul-norte, de forma a maximizar a exposigao ao sol, que se movimenta de este para oeste [51].

O sistema de tubo parabélico apresenta uma pequena melhoria na producao de hidrogénio re-
lativamente ao sistema de Fresnel linear devido a melhor eficiéncia dtica. Desta forma, o primeiro sis-
tema revela uma eficiéncia de 15% [47]. N. Mahlangu e G.A. Thopil analisaram o ciclo de vida de uma
central solar com a tecnologia de tubo parabdlico e concluiram que a pegada ecolégica da mesma esta
compreendida entre 14 e 33,4 gCOzeq/kWh [53].

Para A. H. Alami et al. [9], a producéo de eletricidade de acordo com a tecnologia de tubo para-
bélico realiza-se com maior capacidade (a data de 2023) nas centrais solares dos seguintes projetos:
SOLANA, localizado nos Estados Unidos da América, com 2 200 000 m? de &rea solar e uma capaci-
dade de 250 MW; GENESIS, localizado nos Estados Unidos da América, com 1 928 320 m? de 4rea
solar e uma capacidade de 250 MW; NOOR II, localizado em Marrocos, com 1 779 900 m? de 4rea

solar e uma capacidade 200 MW.

2.3.4 Disco parabdlico

A configuragao tipica de um recetor solar de disco parabdlico, Figura 10, remete para um prato
de refletores, o concentrador parabdlico, com uma dimensao muito superior a da unidade de converséo

de energia, que se posiciona no centro do prato a uma pequena distancia do mesmo. A radiagéo solar
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incidente é entao captada pelos varios refletores em forma de disco. Esta sera direcionada para uma
lente focal, existente no recetor solar. A intensidade de radiagdo neste ponto focal é bastante elevada,
permitindo atingir temperaturas muito superiores as atingidas por outras tecnologias de concentragao
solar [54].

Este sistema é compacto e complexo, logo o maior desafio que esta tecnologia enfrenta é o
custo dos componentes, como por exemplo: os refletores curvos, o sistema de rotagcéo do disco e o
sistema de detecédo solar (posicdo 6tima a cada hora do dia) [55]. A gama tecnoldgica deste tipo de
sistemas é de alta qualidade, pois a tecnologia de disco parabdlico sacrifica custos e otimiza eficiéncia,
podendo esta chegar aos 30% [47]. Por outro lado, J.G. Backes et al. estudaram o potencial de aqueci-
mento global, ou global warming potencial (GWP), de um sistema em disco parabdlico, que equivale a

30,24 gCOZeq/kWh, o maior de todas as tecnologias [56].

A tecnologia de disco parabdlico também consta na analise de centrais solares mundiais reali-
zada pelos autores A. H. alami et al. [9]. No entanto, ndo existe uma unica central que apresente um
estado operacional. Isto deve-se principalmente ao peso dos custos associados a esta tecnologia para
a industrializagao. Sdo apresentados apenas dois projetos, atualmente ndo-operacionais, o Maricopa

Solar Project e o Toole Army Depot, ambos localizados nos Estados Unidos da América.

Figura 10 - Coletor em Disco Parabélico da Australian National University, 500 m? [48].
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MODELACAO DO CASO DE ESTUDO

3.1 Modelo fisico

O reator que se pretende estudar nesta dissertagao é do tipo volumétrico, possuindo um for-
mato cilindrico a trés dimensoes e é preenchido com uma espuma ceramica com uma base de carbo-
neto de silicio (SiC) revestida por um catalisador (Rh/Al,03), na qual se forga um escoamento de uma
mistura quimica inicialmente constituida por H, 0 e CH,. De forma a aumentar a estabilidade do reator,
definiu-se uma casca e uma espuma cerdmica com comprimento menor centrada dentro da primeira,
criando-se assim duas regioes, a entrada e a saida do reator, sem contacto com um meio poroso. No-
meiam-se entdo as regides a montante do meio poroso ou upstream, e a jusante do meio poroso ou
downstream. Este modelo apresenta algum grau de complexidade a nivel de métodos de transferéncia
de calor, devido ao qual se assumiu um compromisso de representacao do reator, apresentando-o em
apenas uma dimensao e analisando-se apenas os gradientes na zona central do reator e na direcao axial

de x [m], figura 11.

2D

Secgao
de
Saida

Figura 11 - llustragao do modelo fisico a duas dimensoes, sera considerada a linha central para o caso a uma dimensao.
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3.2 Modelo matematico

3.2.1 Conservacao da massa

A equacao da conservagao da massa [57] é definida por:

9(dpy)

at

+V-(pfu)=0 (1

Os termos ¢, pr, u e 7, simbolizam, respetivamente, a porosidade da fase sdlida, a densidade

da fase fluida, a velocidade superficial do escoamento e a variavel de tempo.

3.2.2 Conservacao de quantidade de momentos

O equilibrio de momentos é resolvido pela equacao de Navier-Stokes [58], para uma escala
macroscopica.

19(psw)

st +iv(pfﬁ)=—Vp+v-(%Vu)+F @

¢

Os termos uy e p referem-se a viscosidade dindmica da fase fluida, sendo esta uma proprie-
dade termofisica do fluido em estudo, e a pressdo do meio. O termo F simboliza o termo de fonte de
quantidade de momentos no meio poroso, ou seja, é referente a uma analise macroscoépica das perdas
de pressao a que o fluido é sujeito ao atravessar um meio poroso numa matriz sélida. Para meios ho-
mogéneos, Wu et al. [59] desenvolveram uma expressao que tem por base o coeficiente de permeabi-

lidade e o coeficiente de inércia do meio em questao.

1039-1002¢ u 0.5138p ¢~ 5739

= g dp

[ulu 3)

O termo d,, € referente a espuma cerémica, sendo o seu didmetro médio de poro.

3.2.3 Conservacgao das espécies

O transporte das espécies, ou de massa, € resolvido pela Equacgéao (4), que contabiliza simulta-
neamente os efeitos de adveccgao e difusdo nos mecanismos de transporte [60]. O termo Ji , Equagéo

(5), simboliza o fluxo massico difusivo da espécie k e é definido da seguinte forma:
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d(prY .
% + V- (prkU) =-V- ]k + a)ka (4)
%
Jk = —Pr&Dim VY — D L (5)

Os termos Yy, Dy, D,f e wy, traduzem-se, respetivamente, em fragdo mdssica da espécie k,
coeficientes de difusdo da espécie k relativamente a média da mistura m, coeficiente térmico de difu-
séo e taxa das reagdes quimicas entre espécies. Os coeficientes binarios para este caso de estudo se-

rao assumidos como resultado do produto de constantes, segundo a seguinte férmula de calculo:

X Xk K Y]'
D = VK _1_|__Z. 4 (6)
km j*k Dyj = 1-Yg j#k Dy;j

Os termos X}, Y}, Dy j correspondem as fragGes molar e massica da espécie j, respetivamente,
enquanto o ultimo termo corresponde aos coeficientes binarios de difusdo de espécies, segundo a lei

de Fick, que sao obtidos através da base de dados GRI-Mech 3.0 [61].

3.2.4 Conservacao de energia

Para descrever o modelo de energia das fases sélida e fluida do reator existem, na literatura,
dois modelos: o de equilibrio térmico local, ou local thermal equillibrium (LTE) e o de nao-equilibrio tér-
mico local, ou local thermal non-equillibrium (LTNE) [62]. O primeiro considera que ambas as fases se
encontram a mesma temperatura, para cada posigao do reator, utilizando apenas um balango energé-
tico para a definicdo do modelo do reator. Para este modelo é considerado um termo fonte de energia
comum as diferentes fases. Por outro lado, o LTNE considera uma diferenca térmica entre as duas fases
do dominio poroso, pelo que é necessdria a existéncia de dois balancos energéticos, um por cada fase,
bem como a existéncia de termos fonte de energia independentes. Para a andlise do caso de estudo
desta dissertagcdo sdo esperados grandes gradientes de temperatura para ambas as fases, principal-

mente na regido de entrada do reator, pelo que sera considerado o método de LTNE.

3.2.4.1 Fase fluida
Para o estudo da evolugao temporal do balango energético da fase fluida inclui-se o termo tran-
siente no primeiro membro. Revela-se necessario também adicionar um termo fonte, Sf, ao segundo

membro da equagao, para ser possivel considerar outras fontes energéticas ndo contempladas neste
método [63].
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9(¢pshy)
o+ V(ppheu) = V- (A YTy — Bos i) + Sy v

Para a fase fluida, existem ganhos energéticos por transferéncia de calor, S¢epm, r, bem como
uma cedéncia energética para as reagoes quimicas, o que resulta no termo fonte de energia das reagcoes

quimicas, S.pem- Deste modo, é necessario inclui-los no termo fonte da Equacéao (7) [64].

Sf = Sterm,f — Schem (8)

Também na Equacé&o (7) a condutibilidade térmica, 4, r, denomina-se de condutibilidade tér-
mica efetiva. Para o meio poroso, as expressoes utilizadas na literatura sdo normalmente calculadas

através de correlagcdes. Kamiuto [65] recorreu a seguinte correlagao:

Aef = GAs ()

O termo Ay remete para a condutibilidade térmica do fluido, que para este caso de estudo €

assumida como dependente da temperatura, sendo uma propriedade termofisica do modelo.

3.2.4.2 Fase solida

Para o estudo da evolucao temporal do balango energético da fase sélida, o termo transiente é
considerado no membro direito e é adicionado um termo de fonte volumétrica de energia, Sg, no mem-

bro esquerdo, permitindo considerar todos os ganhos energéticos e a sua dependéncia do tempo [66].

9((1-9)psCp sTs
A= 0)psCpsTs) P )ov. (2e,sVTs) + Ss (10)

Para a fase sélida, é necessario incluir na fonte volumétrica de radiaco, S,.,4, 0S consumos
energéticos devido a transferéncia de calor, Ste,m s, € 0 efeito térmico imposto pelas reagbes quimicas,

Schems> NO termo fonte da Equagao (10) [67].

Sg = Sterm,s + Sraa + Schem (1)

26



Na Equacéo (10), a condutibilidade térmica, 4, 5, denomina-se de condutibilidade térmica efe-

tiva da fase solida. Recorreu-se a correlagao de kamiuto [65], tal como na fase fluida.

Aes=(1— d))l—_,f (12)

O termo Ag remete para a condutibilidade térmica do sélido, que para este caso de estudo é

assumida como constante, sendo uma propriedade do material escolhido.

3.2.5 Termo de transferéncia convectiva de calor

Nas Equacoes (8) e (11) os termos de transferéncia de calor podem ser calculados das seguin-

tes formas para as fases fluida e sélida [68], respetivamente:

Stermf = h, (Ts — Tf) (13)

Sterms = —Sterm,f (14)

A simetria apresentada na Equacao (14) pode ser explicada pelo principio fisico de uma trans-
feréncia térmica, onde uma superficie cede energia a outra. O termo h,, representa o coeficiente de
transferéncia convectiva de calor volumétrico. Para o método LTNE, o calculo deste coeficiente é com-
plexo, pelo que na literatura utilizam-se expressdes simplificativas. Alguns autores defendem o con-
ceito de coeficiente de transferéncia de calor intrinseco, como Amiri et Vafai [69], mas Wu et al. [59]

contrapropdem com a utilizagdo da seguinte expressao:

A7(32,5049%%8-109,94¢38+166,65p>38-86,98>38)Re 0438
2
dp

h, =

O numero de Reynolds, Re, considera a densidade e a viscosidade dindmica da fase fluida, bem

como a velocidade superficial do escoamento e o didmetro da particula [70].

ud
Re = 2%

1
P (16)
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3.2.6 Termo fonte de radiagao

De forma a perceber o comportamento da radiacao incidente na espuma ceramica do reator, é
aconselhado, na literatura, a resolugao da equacgéao de transferéncia de energia por radiagao, ou radia-
tive transfer equation (RTE). A RTE considera o balango radiativo num elemento de superficie, paratodos

os comprimentos de onda e todas as dire¢des, tal como sugere a Equacéo (17) [71]:

- s 0 - = =
§-VI = =Bl +klp + 2= [, 1(E)D(;, 3)dy (17)

Nesta equacgao a intensidade local de radiacao é representada por I e a fungao de fase, os co-
eficientes de absorgao, disperséo e extingao estao representados, respetivamente, por @, k, o5 e f5.
Resolver a RTE é um processo complexo, pelo que varios autores recorrem frequentemente a resolugcao
de modelos de aproximagéo da mesma, para um meio poroso, como por exemplo a Rosseland Appro-
ximation [72], e/ou a P; Approximation [73].

Neste caso de estudo é utilizada uma versdao modificada da P; Approximation, que permite a
simplificagdo da utilizagdo simultdnea das duas aproximacoes referidas no paragrafo anterior e, por
conseguinte, permite a simplificagdo do mecanismo de transferéncia por radiagcdo. Segundo esta apro-
ximagao, distinguem-se a irradiacéo que se difunde pela fase soélida, ou irradiagao difusa (G ) da irradi-
acao que se propaga como feixe pela espuma cerémica, ou irradiacéo colimada (G.). O somatdrio dos

dois tipos de irradiacao considerados, Equacao (18), corresponde a irradiacao incidente (G) [74].

G=Gy+G, (18)

Com os conceitos das contribui¢coes na transferéncia de energia por radiagao é possivel obter

o termo fonte de radiacdo para a fase sélida, S, .4 [75]:

Sraa =V qr = k(40T = G) (19)

Na Equacgédo (19), o é a constante de Stefan-Boltzman e T, corresponde a temperatura da fase
sélida. Airradiagao colimada sofre de extingéo e disperséo parciais com o aumento da distancia de pro-
pagacgao, numa diregao que é perpendicular a fronteira de entrada do dominio computacional. O célculo

de G, faz-se pela Equagéao (20) [76]:
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Ge = qo X exp [—pz] (20)

Na Equagéo (20) o termo g, corresponde ao fluxo de radiagéo solar concentrada que incide na
fronteira de entrada do reator. A irradiagdo difusa, G4, resulta da parte da irradiagdo incidente na fron-
teira que sofreu o efeito de dispersao, juntamente com alguma radiagédo emitida pela prépria espuma

ceramica. E possivel saber G, resolvendo a equacgéo de transporte [77] seguinte:

1
—7V- (MVGd) = k(40T — G;) + 0,6, 1)

3.2.7 Termo fonte de energia das rea¢oes quimicas

Resolver matematicamente a cinética das reagodes envolvidas na reformagado de metano com
vapor de dgua, ou Steam Reforming of Methane (SRM), com credibilidade cientifica pode ser complexo.
No entanto, Xu, J. & Froment, G. F. [78] analisaram, em 1989, este sistema quimico e concluiram que
existem duas reacoes independentes: a propria reformacao do metano e areacao inversa de conversao
de 4gua em gas.

A Equagédo (22), que apresenta a fonte energética das reagdes quimicas, S ;em, que caracteri-
zam a SRM, é crucial para perceber o seu efeito térmico no reator em estudo. As grandezas definidas no
somatdrio da Equacgéo (22) sdo a entalpia especifica da espécie k, h;,, a taxa volumétrica de produgéao
da espécie k, w;, e a massa molar da espécie k, onde k engloba todas as espécies presentes nas rea-
¢bes CH4, H,0,CO, CO, e H, [79].

Schem = — 25:1 hy (Ty) i Wi, (22)

Tp, G =0
Tx={f o (23)

Ty, @y <0

A taxa volumétrica de producgao de espécies é obtida através da Equagao (24), na qual estao
presentes a taxa molar de producéo de espécies por unidade de area ativa, S, e a area de superficie

especifica com atividade catalitica, a, Fear/geo [80]-

Wi = Sg (Yk:Ts)achat/geo (24)

3.2.7.1 Modelagao da superficie catalitica

Para promocéao das reagdes quimicas a fase sélida é coberta com uma liga catalitica que reage

aos gradientes de temperatura e, quando em contacto com o escoamento, facilita a ativagdo quimica.
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Para o caso em estudo sera considerado um revestimento catalitico de Rh/Al, O3, para o qual o meca-
nismo de reagdes de superficie é constituido por 12 espécies de superficie, que originam 48 reacgdes
elementares e irreversiveis [81]. Na Equacao (25) estdo apresentadas as taxas de produgao e/ou con-

sumo das espécies quimicas por unidade de superficie ativa.

Kp+Ks Vi

$k(Yie Ts) = Xioq viik [1,2, "¢ (25)
_ Yipr /W, espécies da fase fluida 26
7 8;I'/a;, espécies da superficie catalitica

Os termos vy;, Ky e K correspondem aos coeficientes estequiométricos globais da espécie k
na reacao i, ao numero de espécies existentes no escoamento e ao numero de espécies adsorvidas
pela superficie. A concentragéo de espécies, ¢j, na Equagao (25), para o caso das espécies de superfi-
cie, € calculada com base na fragéo local da espécie j (6;) e na quantidade de locais na superficie ativa
onde existe acumulagao da espécie j (o;), bem como na densidade da superficie no local ('), que sera
consideradaigual a 2,72E — 9 mol cm ™2 [82].

A constante da taxa de reagao, k;, existente na Equagéo (25), é calculada pela Equacéo (27)
para o caso de reagdes de adsor¢céo e pela Equacgéo (28) para o caso de reagdes de desadsorgéo e

reacoes de superficie.
_Yi RTg
ki = rfxlznw,- @7)

k; = AT iexp (;—2) K f%iexp (— %) (28)

Para ambas as reagoes, € utilizada a temperatura da fase sélida, pois é a temperatura da super-
ficie. Os termos €; € Uy; representam o contributo da superficie para a energia de ativagédo (E;) e para
o factor pré-exponecial (4;), influenciando dessa forma o valor da constante de reagéo.

As fracdes locais de cada espécie k, necessdrias para a Equacao (26), sdo obtidas através da

seguinte equagio:
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d9k _ $k0'k

dt r (29)

3.2.8 Propriedades termofisicas do modelo fisico

3.2.8.1 Propriedades termofisicas da mistura gasosa

Devido as elevadas temperaturas consideramos a entalpia especifica, Equacao (31), e a capa-
cidade térmica massica especifica, Equagao (30), como expressodes polinomiais dependentes da tem-
peratura. A férmula de célculo destas propriedades é explicitada abaixo, para cada espécie quimica (k),

sendo Ay ; constantes [83].

Cp W
Pt = Ay + Ao Ty + A s T + A a7 + Ay sTH (30)
hiWg _ Ak2 2 | Ak3 m3 | Aka 4 | Aksms
R _Ak,le+TTf +TTf +TTf +TT]¢ +Ak,6 (31)

Na Equacao (32) esta representada a capacidade térmica massica da fase fluida, na Equacao
(33) a entalpia da fase fluida e na Equacgéo (34) a massa volumica da fase fluida, sendo utilizada a Mass-

Weighted Law para o calculo das trés [84].

Cpf = 2ie1 YiCpk (32)
h’f = 25:1 Ykhk (33)
pr = Xi Yepr (34)

Y, corresponde a fragdo massica de cada espécie quimica (k). A condutibilidade térmica da

fase fluida é considerada como dependente da temperatura e pode ser obtida por [85]:

—1(yvk r
/1f - 2 (Zk:le)l’k + Zf:lxk/lk) (35)

Na Equacéo (35) o termo de condutibilidade térmica especifica para cada espécie k é presente

na base de dados anteriormente utilizada, GRI-Mech 3.0 [61]. Na literatura, para obter as propriedades
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termofisicas da mistura gasosa através das propriedades de cada espécie, utilizam-se expressoes

como a Sutherland Law ou a Wilke's Theory [86]. Contudo, neste caso de estudo, iremos utilizar as ex-

pressodes seguintes para o calculo da viscosidade dindmica, Uy

e = K Xklk
f k=1Z§=1Xf¢kj
w
X, = —
ke =y Tk

3.2.8.2 Propriedades éticas da espuma ceramica

(37)

(38)

Para calcular o termo fonte de radiagao (Capitulo 3.1.6) sdo necessarias as constantes conhe-

cidas como propriedades 6ticas da espuma cerdmica, isto é, os coeficientes de absorcao (k), de dis-

persao (a) e de extingéo (f) [87]. Estes coeficientes ajudam a aproximar o fluxo de radiagéo dentro da

espuma arealidade, representando as percentagens de radiagao incidente que é absorvida, dispersa e

extinta, respetivamente, e sdo dados por:

_ 3e(1-9)
ko= 2d,

_ 32-9(1-9)

o,
s 2dy

ﬁ:k+o—szw
dp
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3.2.9 Condicoes fronteira

Relativamente ao dominio fisico referido no Subcapitulo 4.1, podemos definir duas regioes de
fronteira: entrada e saida. A definicdo de condigdes matematicas nestas duas regides é essencial para
a correta avaliagao fisica e quimica das equacgoes apresentadas para as fases solida e fluida do reator.

Na regido de entrada deve-se fixar os valores de velocidade, temperatura e fragdo massica de
espécies de acordo com as condicdes iniciais definidas para o caso de estudo. Estabelecem-se as
constantes nas Equacgdes (42), (43), (44) e (45). AEquacgéo (43) remete para o facto de nao se pretender
qualquer tipo de velocidade radial ao longo do escoamento presente no reator, garantindo toda a velo-

cidade como axial [88].

U= Uy (42)
v=0ms~! (43)
Ty =Tg, in (44)
Ve =Yy in (45)

Na regidao de saida do reator impoe-se uma condicdo de pressao estatica nula e, por conse-

guinte, de gradientes axiais nulos.

p =0Pa (46)
du
3 = (47)
aT dT
Fral el “8)
Y
a_xk = (49)

Por fim, devido a utilizagdo da aproximacgao P1 deve-se aplicar a condigao de fronteira de Mar-
shak nas regides de entrada e saida do dominio computacional, uma vez que estas representam o con-

tacto com o ambiente exterior, onde airradiagéo solar (H,) ndo é desprezavel [89].

/'Ls’erTs n= —Ag’erTg n+q n+UT, —T) (50)
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_ ew(40T—Ga)+4(1—ew)H,
2(2—-¢y)

1
qrn=—72VG6an= (51)

3.2.10 Parametros de desempenho

As equacoes presentes neste Subcapitulo remetem para os diferentes pardmetros que serado
utilizados no Capitulo 4 para analise do desempenho termoquimico do reator [90]. A Equagéo (52) apre-
senta a eficiéncia termoquimica, que indica o racio de energia que contribui para aumentar a tempera-
tura do meio poroso e/ou produzir as espécies quimicas desejadas. Esta € comparada com a energia

que é fornecida pela fonte de radiagao.

Nen(%) = f—tg x 100% (52)
do _%t

Os simbolos g e A representam o fluxo de calor gerado pela radiagdo concentrada na secgéo
frontal do reator e a area transversal do mesmo, respetivamente. Ambas estas grandezas permanecem
constantes com o tempo. O calculo da energia Util, ou seja, a energia que € absorvida pela fase fluida,
pode ser facilmente obtida através de um balanco dos fluxos de calor a saida e a entrada do reator,

como mostra a Equacao (53).

Estit = Esatda — Eentrada = (pfufhf)saida - (pfufhf)entrada (53)

A taxa de armazenamento de energia na fase sdlida (E;) € utilizada no calculo da eficiéncia
termoquimica, pois simboliza a porgao de energia proveniente da fonte de radiagao que fica retida na
fase sélida do reator e que, por consequéncia, é conduzida para a fase fluida quando "perdida" pela

primeira. A Equacao (54) reflete o modo de calculo da grandeza em questao:

: a a
Ese = & [ 5 (prcp Tp)dx + (1= &) [ 32 (pscp T5)dx (54)

Segundo a equagao acima, Est € totalmente dependente da variagdo das grandezas com o
tempo, pelo que para qualquer caso em regime estacionario este parametro € nulo. Por outro lado, a
derivada temporal que consta no integral da Equacgéao (54) pode ser aproximada pela formula de A. Yew,

Equacao (55) [91]:
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) 3(pc T)T—4(pc T)T_ T+(pc T)T_ .
2 (peyr) = LU o) =

Outro indicador de desempenho ¢ a eficiéncia quimica (17.,em), que apenas considera a fragao
da energia fornecida que é efetivamente utilizada para promover as reagdes quimicas dentro do reator.
Considerando que as espécies presentes no sistema quimico podem ser identificadas por
k ={1,2,3,4,5} = {H,,CO,CO,, H,0, CH,},a seguinte férmula pode ser utilizada para célculo da efici-

éncia quimica:

(pfu)ou (Pfu)l.n
Nehem (%) = o Estt k=1 Ykhk3OOK T T Es Yi=a Ykhk300K X 100% (56)
0 4 0" 4
Na Equacao (56) a simbologia hk300K é considerada a entalpia especifica da espécie k, obtida

para uma temperatura equivalente a 300 K, correspondente a condicao inicial do reator.

Apesar de conseguir aferir-se os casos que poderdo mostrar comportamentos mais eficientes
no uso da energia através dos parametros definidos em cima, pode colocar-se em causa a finalidade
dos gastos energéticos por parte do sistema. O esperado sera a ativagao termoquimica do sistemae a
transformacao dos reagentes em produtos de reacdo. No entanto, este processo de transformacao
pode sofrer perdas e nao ser linear com o desempenho do sistema. Desta forma, deve definir-se para-
metros de desempenho que permitam visualizar o processo de transformacao de espécies. Para tal,
consideramos as férmulas de conversao (), Equagdes (57) e (58), para controlo do consumo dos re-
agentes, e de seletividade (S)), Equagao (59) e (60), para controlo da produgéo dos produtos. O CO,
nao é controlado, pois é considerado um residuo da reagao secundaria WGSR, enquanto o CO, apesar
de ser um residuo na reagao principal de reformagao de metano, € um reagente da reagao secundaria

WGSR.

Y , in(pWy, in—Y L out(PWF, ou
G s

Y ,in(pu) ,in~Y , ou (pw) , ou
Xitz0 (%) = [ - Yzfzo, in(:uz)(j‘, i: : t] x 100% (58)

S, (%) = [%] x 100% (59)

XHZO, out+XH2, out
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Sco (%) = M} x 100% (60)

XCO, out+X(,‘02, out

Relativamente a ativagao termoquimica, podera ser dificil precisar o momento a partir do qual
o estimulo térmico do sistema promove a ativagao quimica do reator, pelo que ao monitorizar paréme-

tros de temperatura ao longo do tempo é possivel obter esta informagao. Os parametros a definir serao

vg

atemperatura média a saida da fase fluida, T;fout,

e as temperaturas média e maxima da espuma cera-
mica, T, e Ts max, respetivamente.

Por fim, o racio a saida do reator de moléculas de hidrogénio para moléculas de mondxido de
carbono, H,/CO, bem como a diferencga de pressdes entre os pontos de entrada e saida do meio po-
roso, Ap, sdo também considerados como pardmetros de performance. Através dos mesmos € possivel
identificar anomalias no processo quimico e no processo de transferéncia térmica entre ambas as fa-

Ses.

3.3 Modelo numérico

Para estudar os modelos numéricos e obter simulagdes bem estruturadas utilizou-se um pro-
grama de simulagao comercial de CFD, o STAR-CCM+ [92]. Recorreu-se as fungodes definidas pelo uti-
lizador, ou field functions, para adicionar os termos nao existentes nas fungoes tedricas predefinidas no
programa, mas necessarios para o modelo do caso de estudo, como é o caso das equagdes relativas a
aproximacao P1. Para discretizacao das condicoes fronteiras e solucao do sistema de equacoes algé-
bricas derivadas das equacgdes governamentais, utiliza-se o algoritmo SIMPLE, que faz o acoplamento
de pressao e velocidade. O modelo de Upwind de segunda ordem é utilizado para a discretizacao do
tempo, bem como dos termos convectivos relativos aos balangos de energia e quantidade de movi-
mento. Para a dissertacao, considerou-se ainda convergéncia dos residuos entre as ordens de grandeza
de107>e 1077.

O CANTERA é uma ferramenta open-source que é especializada na resolugao de sistemas qui-
micos complexos, permitindo o calculo da cinética quimica e processos de transporte de espécies [93].
As reagoes quimicas pretendidas foram definidas através de uma interface de Fortran 90 [90] e as cons-
tantes necessdrias para a definigdo das diversas espécies quimicas presentes na dissertagao constam
na base de dados GRI-MECH 3.0 [61]. O acoplamento desta ferramenta ao software de CFD é efetuado

como um cdédigo de utilizador [90].
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3.4 Verificagcao do modelo em regime transiente

A credibilidade dos resultados em regime transiente pode ser validada através da comparagao
do modelo utilizado para o escoamento em estado transiente com o utilizado pelos autores X. Chen et
al. [94]. Os autores citados apresentam um estudo do comportamento térmico de um permutador tu-
bular em meio poroso para a situacao de escoamento transiente. O objetivo do estudo incide sobre o
desempenho deste tipo de recetor térmico, figura 12, analisando paréametros chave como a velocidade

de entrada, a porosidade do meio e a condutibilidade térmica da fase solida.

r

: porous material R

Figura 12 - Esquema do modelo fisico apresentado por X. Chen et al. [94].

Tabela 1 - Dimensoes e parametros termofisicos referentes ao modelo apresentado por X. Chen et al. [94].

Parametro Valor Unidade (Si)
Comprimento do tubo (L) 1,0 m
Raio do tubo (R) 0,5 m

Velocidade de entrada (1;,,) 1,5 ms~t
Temperatura na entrada (T;;,) [elelofe] K
Temperatura na parede (T',,) [BPA0X¢] K
Porosidade (¢) 0,9 (-)

Didmetro do poro (d,,) 2,5E-3 m

Para a analise de dados, X.Chen et al. [94] recorrem a pardmetros adimensionais para o raio, o

comprimento e a diferenga de temperaturas. Estes pardmetros podem ser obtidos das seguintes for-
mas, respetivamente:

R*=r/R (61)
X=x/L (62)
0=(T-Ty)/(Tw—Top) (63)

No artigo, os autores concluiram que, para o escoamento de regime transiente, existe naregiao
de entrada (de x = 0 m a x = 0,1 m) uma grande variagao da diferenga de temperaturas, pelo que é

necessdria a solucdo da mesma através do modelo de néo-equilibrio térmico. Relativamente aos
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pardmetros sob analise, verifica-se que o efeito da porosidade e do didmetro de particula é semelhante,
ou seja, com o aumento dos mesmos, diminui o coeficiente de transferéncia de calor, originando dife-
rencas de temperatura significativas ao longo do tempo. O efeito da velocidade de entrada revela uma
pequena reducéo na diferenca de temperaturas ao longo do tempo, na zona de simetria, uma vez que
para velocidades maiores existe uma maior capacidade de homogeneizagao do fluxo na regido porosa.
Por ultimo, o efeito do aumento da condutibilidade térmica da fase sélida provoca um contraste na dis-
tribuicdo de temperatura entre as regides central e junto da parede. Devido a maior capacidade de trans-
feréncia de calor por conducao, a diferenca de temperatura na zona central tem um incremento e a di-
ferenca de temperatura na zona junto da parede tem uma reducéo.

A comparacao dos resultados das simulagcoes do modelo da dissertacao com os resultados de
X.Chen et al. [94] estao refletidas na Figura 13. Tem-se que as linhas representam as solu¢des ao longo
do tempo do modelo a validar e os pontos refletem os resultados obtidos por X.Chen et al. Este modo
de representacgao foi escolhido de acordo com os resultados do Capitulo 4, pois pretende-se observar
os perfis de temperatura ao longo de todo o dominio para diversos instantes temporais, enquanto os
autores do artigo mencionado apresentam os resultados em trés secc¢oes distintas do dominio (x =
0,1 m;x = 0,2 m;x = 0,3 m). Acomparacao dos dois modelos permite perceber que, para os instan-
tesinicias (t = 10 s), ambas as solucdes apresentam resultados com um grau elevado de semelhanca
e que com o passar do tempo existe o crescimento de uma discrepancia entre as mesmas solugdes.
Apesar desta discrepancia, pela representacao grafica, pode assumir-se que o modelo do caso de es-
tudo segue as tendéncias do modelo de X.Chen et al. Assim, é possivel prever a evolugao do modelo do
caso de estudo através dos resultados obtidos pelo modelo dos autores mencionados, o que permite

validar o modelo numeérico utilizado para esta dissertacgao.
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Figura 13 - Comparagéao dos resultados do presente estudo com o trabalho de X.Chen et al. [94].
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4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao longo do Capitulo 4 serdao apresentados estudos sobre a exposi¢cao de um reator quimico
volumétrico a alteragdes subitas das condigdes de operacgao, figura 14. A fonte de energia utilizada é a
radiagao solar concentrada. A informacéao presente neste capitulo divide-se em apresentagao do mo-
delo fisico base considerado, estudo de independéncia de malha e de passo temporal, resultados em
regime estacionario e resultados em regime transiente. A obtencao de resultados em regime transiente
é o principal objetivo da dissertagao, mas apresentar os resultados relativos aos equilibrios iniciais e
finais de cada transiente ajuda a consolidar e a compreender os comportamentos analisados ao longo
do capitulo.

Os regimes transientes em estudo concentram-se principalmente nas grandezas de radiagcéo
fornecida e velocidade de entrada. Nos Subcapitulos 4.4.1 e 4.4.2 pretende-se estudar a influéncia de
uma falha subita no fornecimento de radiagao, sendo que para o primeiro anula-se o fluxo de radiacédo
concentrada, enquanto no segundo existe uma reducao da radiacao solar concentrada em duas fases
numa quantidade igual a metade do valor inicial. Nos Subcapitulos 4.4.3 e 4.4.4 objetiva-se o estudo do
regime transiente inverso, um aumento subito, logo as premissas de cada subcapitulo sdo exatamente
simétricas as dos dois primeiros. Os Subcapitulos 4.5.1 e 4.5.2 pretendem estudar a influéncia de um
aumento e falha subitos da velocidade de entrada, respetivamente, forcando a alteracao da velocidade
de entrada desde o valor inicial para o seu dobro e vice-versa.

Por fim, para além do estudo dos efeitos da mudancga das condigdes de operacgao de forma iso-
lada, procedeu-se também a combinagao destes mesmos efeitos, observando a forma como eles se

influenciam entre si. Os Subcapitulos 4.6.1 € 4.6.2 apresentam estes resultados.
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Figura 14 - Esquema explicativo dos diferentes casos analisados.

4.1 Apresentacao das caracteristicas do modelo fisico

Foram considerados os seguintes pardmetros geométricos, para o reator utilizado: 0,06 m de
comprimento axial do reator (L,.), dos quais 0,04 m correspondem ao comprimento da espuma cera-
mica (Lgss1id0) € 87% de porosidade no meio poroso do reator (¢), considerando um didmetro de célula
(d;) de 0,00165 mm [90]. Para o material da espuma cerédmica sao definidas as propriedades termofi-
sicas: densidade, p; = 3200 kg m™3, condutibilidade térmica, A, = 80 W m~1 K1, calor especifico,
cps = 750 J kg™ K~ e emissividade, ¢ = 0,92 [95]. E considerado um revestimento catalitico para
espuma ceramica, de forma a promover a ocorréncia de reagdes quimicas quando em contacto com o
escoamento, pelo que a area ativa de superficie catalitica, ou catalytically active specific surface area
(CASSA), que resulta do produto a, Feae/geo € iguala 2360 m~1[90,96].

As condi¢es de operacao foram definidas como expresso na Tabela 2. Deve-se explicitar que
as diferentes opgdes de q; e u;;, remetem para as varias possibilidades de valores de 7 = 0 s, na zona

de entrada do reator. Os valores de qg'3 € u;, 1 correspondem as condigdes de operagéo utilizadas
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pelos autores J. E. P. Navalho e J. C. F. Pereira [90] e servem de base para a definicdo dos restantes

n n
valores (qo,1, 40,2 € Uin,2)-

Condicoes de Operacao Valores

qi [Wm™2] 469 369,5
938739,0

Uin,1 0,25
u;, [ms™1] ‘

Tf,in [K] 300,0

4.2 Independéncia de malha e de passo temporal

Yk,in

4.2.1.1 Independéncia da malha geométrica

Pretende-se uma malha de geometria simplificada e para tal define-se as condi¢coes de malha
uniforme, ou seja, todos os elementos da malha séo iguais entre si, aumentando a eficiéncia computa-
cional. E esperado que a malha utilizada para os diversos casos de estudo apresente o maior refina-
mento possivel, utilizando o menor poder computacional possivel e conseguindo-se uma gestéao efici-
ente dos recursos computacionais. Assim, foi realizado um estudo de independéncia de malha, que
consiste na apresentagcédo de uma situacgao idéntica recorrendo a malhas diferentes. Para este estudo

foram consideradas cinco malhas com tamanhos de base diferentes, como apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Identificagao das diferentes malhas utilizadas para o estudo da independéncia.

DimensdoBase (DB} | Matha1 | Maihaz | Mahas | Malhas | Malhas |

1,00 x 1073 5,00 x 10™* 2,50 x 107* 1,25 x 10~* 6,25 X 1075

Os cinco elementos de malha distintos foram estudados segundo o caso de referéncia onde se
testa o reator, considerando g igual a 938,9 kW m~2 e um regime estacionério. Os resultados obtidos
para as diversas malhas encontram-se sobrepostos nas Figuras 15 e 16, que apresentam a variagcio da
temperatura e da fragdo molar das espécies respetivamente, ao longo do dominio computacional. Na
Figura 15 observamos que para a malha mais grosseira, Malha 1, os resultados ao longo de x apresen-
tam um desfasamento significativo relativamente ao que é a tendéncia imposta pelos restantes resul-
tados. Para as restantes malhas, ndo séo percetiveis a nivel de representacao grafica quaisquer desvios

significativos. A divergéncia de resultados para os perfis de temperatura esta mais presente na secgao
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inicial (x = 0,001 m), onde existe um desvio positivo da Malha 1 face as outras malhas. Este desvio
tende a convergir para o final do dominio apresentado, onde existe um desvio ligeiramente negativo da

Malha 1 face as restantes.

1100 S S ————t
I O Malha(1)
= = Malha(2)
1075 --- Malha(3) ]
[ —— Malha(4) i
« « « Malha(5)
1050 =
A e Fase fluida ]
1025+ , \ Fase solida .

\

1000 \ .

| /
_ : _
975:» '! \ ~
I ; ]
1

Temperatura, 7 [K]

S

| s | L | s |

-0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Posi¢do, x [m]

T St Yo

950 -

Figura 15 - Representacao grafica dos perfis de temperatura para as diferentes malhas em estudo, com foco na zona de con-

tacto das fases fluida e sélida.

Na Figura 16, percebe-se através da representacao grafica que o desfasamento dos resultados
para a Malha 1 € minimo, mas possivel de identificar no perfil das espécies H, 0, H,, CO e CH,, estando
este mais presente no inicio do meio poroso (x = 0,00 m). A espécie CO, apresenta um perfil de fragao
molar com um maior grau de convergéncia, ndo sendo possivel identificar em todo o dominio desvios

significativos através da representacao grafica.

44



HO OI Malha(ls
e I, = = Malha(2)
e CH, || -- Malha(3)
CO —— Malha(4)
CO, || ==+ Malha(5) _

S
o
T

]

0 O — S a-C—-

Fragdo molar das espécies quimicas, X; [-]
=)
IS
T
|

o
(3]
T
|

0 L L
—-0.01 0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Posigdo, x [m]

Figura 16 - Representagao grafica dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, para as diferentes malhas

em estudo.

Os perfis de temperatura e fragdes molares apresentados anteriormente parecem apresentar
resultados semelhantes entre si, mas isto nao significa que a influéncia da alteracao dos elementos de
malha para situagcdes de maior refinamento seja desprezavel. Para complementar o suporte gréafico é
apresentada a Tabela 4 que permite analisar as diversas malhas em estudo através dos valores numé-
ricos dos pardmetros de desempenho apresentados no Subcapitulo 3.1.10. Através do suporte numé-
rico é possivel confirmar com mais detalhe que para situagcdes de maior refinamento, ou seja, menor
DB do elemento de malha, existe um maior grau de convergéncia de resultados, mas também é possivel
observar a existéncia de desvios. Contudo, para os pardmetros de desempenho referentes ao modelo
quimico (nchem,)(CH4,)(H20,SHZ, Sco € HZ/CO), os resultados numéricos sao sobreponiveis aos obser-

vados na analise grafica. Os desvios existentes concentram-se nos pardmetros de desempenho refe-

Tavg

Fout,Ap), com excegao da eficiéncia termoquimica

- . av,
rentes ao modelo térmico (nth, Ts max Tg 9,
(n¢n)- Observa-se que com o aumento do refinamento da malha aumenta a exatidao do valor méximo
para a temperatura da fase soélida, bem como dos valores de temperatura na secgéo de saida (x =

0,05 m) e de diferenca de pressdes em todo dominio.
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Tabela 4 - Parametros de desempenho obtidos para a malha em estudo.

78,4 78,6 78,6 78,6 78,6
44,6 44,7 44,7 44,7 44,7
86,8 87,0 87,0 87,0 87,0
40,4 40,4 40,4 40,4 40,4
62,2 62,3 62,3 62,3 62,3
60,5 60,4 60,7 60,7 60,7
5,6 5,6 5,6 5,6 5,6

1082,9 1080,9 1080,5 1080,5 1080,5
989,2 989,7 989,8 989,8 989,8

Tp2 K] 950,4 950,9 951,0 951,0 951,1

F,ou

Ap [Pa] 159,4 160,2 160,6 160,7 160,8

A Tabela 5 ¢ uma manipulagao da Tabela 4 de forma a apresentar o erro absoluto utilizando os

valores de maior refinamento de malha (Malha 5) como padrdo. Assim, é possivel visualizar o efeito do
refinamento de malha para os diferentes parametros de desempenho, como descrito nas observagoes
anteriores. Verifica-se que para a Malha 1 quase todos os parametros de desempenho apresentam um
desvio, para a Malha 2 existem desvios significativos apenas nos pardmetros de desempenho térmico
e, por fim, para as Malhas 3 e 4 apenas existem desvios no calculo da diferenga de pressoes do dominio

e da temperatura na face de saida.

Tabela 5 - Erro absoluto dos parametros de desempenho dos diferentes elementos de malha em relagao ao elemento mais
refinado.

Erro absoluto Matha [m]

_ 0,2 0,0 0,0 0,0 ;
0,1 0,0 0,0 0,0 -
0,2 0,0 0,0 0,0 -
0,1 0,0 0,0 0,0 -
0,2 0,3 0,0 0,0 -
0,0 0,0 0,0 0,0 -
-2,4 -0,4 0,0 0,0 -
0,6 0,1 0,0 0,0 -

Tron [K] 0,7 0,2 01 01 -
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Ap [Pa] 1,4 0,6 0,2 0,1 -

Segundo a Tabela 5, a decisdo de qual malha utilizar para os casos de estudo existentes na
dissertacao recai sobre a escolha entre a Malha 4 e a Malha 5. No entanto, a Malha 4 é capaz de apre-
sentar resultados com uma exatidao bastante satisfatdria, recorrendo a um menor poder computacio-
nal, devido auma menor DB. Assim, permite uma maior eficiéncia na utilizagdo dos recursos disponiveis

para a dissertacdo, devendo esta ser a malha escolhida.

4.2.1.1 Independéncia do passo temporal

Os objetivos da dissertacao incidem principalmente sobre o estudo de regimes transientes, isto
é, variagoes de grandezas fisico-quimicas com uma unidade temporal. Para possivel comparag¢ao dos
resultados apresentados no Capitulo 4, deve-se garantir a menor influéncia possivel da unidade de
tempo nos primeiros. Para tal, é necessario criar um modo de medicao do passo temporal (PT) padro-
nizado e com um nivel de refinamento que permita que o impacto da unidade temporal seja imparcial
relativamente aos resultados obtidos.

Quanto a padronizagao do modo de medida do passo temporal, foram executados estudos a
priori do estudo do refinamento, relativos ao nimero de iteragdes a utilizar por unidade de tempo, bem
como qual o nivel de discretizagao. As conclusoes retiradas indicam a escolha do modo de discretiza-
cao temporal de segunda ordem e o uso de cento e cinquenta iteragdes por cada passo temporal, em
que a cada cinco iteragdes é feita uma avaliagdo das férmulas definidas no CANTERA. Apesar deste
compromisso permitir alcancar uma boa qualidade de resultados sem o uso excessivo de poder com-
putacional, o estudo do refinamento do passo temporal é o suporte principal as conclusdes relativa-
mente a relacao qualidade-esforco da solugao.

Neste subcapitulo, pretende-se a analisar o impacto da unidade de tempo na solugao de um
caso de estudo e assim escolher o nivel de refinamento mais aceitavel, considerando a qualidade dos
resultados e a eficiéncia de utilizagdo dos recursos computacionais. Definiram-se quatro passos tem-

porais diferentes, identificados na Tabela 6.

Tabela 6 - Identificagao dos diferentes passos temporais (PT) utilizados para o estudo.

PT [s] 0,5 0,2 0,1 0,05

Os quatro passos temporais foram estudados segundo o caso de estudo onde se comega com
o reator em condigoes iniciais e se induz um aumento subito e total da radiagao solar fornecida, utili-
zando-se os parametros definidos pelo compromisso de padronizagdo da solugéo. Os resultados obti-
dos para os diferentes passos temporais encontram-se sobrepostos nas Figuras 17 e 18, que apresen-

tam avariacao dos perfis de temperatura e de fracdo molar das espécies, respetivamente. Na Figura 17
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deve notar-se principalmente que o desfasamento dos resultados obtidos para os instantes (7) de 10,
20,30 e 40 segundos (s), aumenta com o aumentar do tempo de simulacdo, embora todas as solugdes
sejam semelhantes nos instantes finais (1 = 40 se T = 50 s), pois o0 sistema aproxima-se da solucdo
em regime estacionario. Para o passo temporal de 0,5 s (PT 1), este comportamento é muito pronunci-
ado, sendo mesmo a sua solu¢do de T = 40 s muito semelhante a solugdo de T = 30 s para os outros
passos temporais. Em mais detalhe, podemos real¢ar que para o passo temporalde 0,2 s (PT 2), apesar
de nos instantes iniciais (t = 10 s) existir uma solucéo relativamente semelhante com os passos tem-
porais mais refinados, a partir do instante de T = 20 s ja é possivel observar um desfasamento mais
significativo. Por fim, com base no suporte grafico apresentado, as solugdes dos passos temporais de

0,1s (PT3) e 0,05s (PT4) parecem ser bastante semelhantes ao longo de todo o periodo de simulagao.
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Figura 17 - Representacgao grafica dos perfis de temperatura para os diferentes passos temporais em estudo. Os perfis para

os instantes 1=40 s e t=50 s do passo temporal 0,05 s, ndo estéo representados no grafico.

Na Figura 18 é importante referir que nem todos os perfis evoluem com o tempo no mesmo
sentido, como é de prever, devido aos fendmenos de consumo e produgao de espécies quimicas. O

sentido de evolugédo de cada perfil é dado pela seta da mesma cor que este. Para qualquer perfil,
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observa-se o comportamento oposto ao dos perfis de temperatura, ou seja, existe uma discrepancia de
resultados mais significativa nos instantes iniciais (t=10 s) que vai diminuindo ao longo do tempo de
simulagao. Pode observar-se também que as solugdes referentes ao dioxido de carbono (CO,) séo bas-
tante semelhantes entre si independentemente do instante de tempo. Para as restantes espécies qui-
micas (H,0, H,, CO, CO, e CH,) nota-se uma grande divergéncia dos resultados para o passo temporal
0,5 s, bem como uma ligeira divergéncia para os resultados do passo temporal 0,2 s, em comparagao
com os passos temporais mais refinados 0,1 s e 0,05 s, que apresentam uma boa semelhancga nos re-

sultados entre si.
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Figura 18 - Representacgéao grafica dos perfis de fragao molar das espécies H,0, H,, CO, CO, e CH, para os diferentes passos
temporais em estudo. Os perfis para os instantes 1=40 s e T=50 s do passo temporal 0,05 s, ndo estam representados no

grafico.

Através das Figuras 17 e 16 pode perceber-se a tendéncia para a necessidade de escolha de
um dos passos temporais mais refinados como padrao para as simulagoes do Capitulo 4. No entanto a
decisao de escolha entre o PT 3 e o PT 4 é dificil de tomar apenas utilizando o suporte grafico. Assim,
para complementa-lo é apresentada a Tabela 7 que caracteriza os diversos passos temporais em es-
tudo através dos valores numéricos dos parametros de desempenho apresentados no Subcapitulo
3.1.10. Através deste suporte numérico é possivel confirmar a interpretacao feita através dos gréficos,

de modo que os valores para PT 1 e PT 2 apresentam diferengas significativas quando comparados com
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os valores de PT 4. A divergéncia entre os resultados de PT 3 e PT 4 torna-se visivel na Tabela 7, no
entanto é desprezavel em cinco dos onze pardmetros de desempenho e pouco significativa em alguns

dos restantes.

Tabela 7 - Parametros de desempenho dos diferentes passos temporais para o instante 1=30 s.

Passo Temporal [s]

Nen [%] 76,5 77,9 78,1 78,1
Nehem [%] 44,9 44,6 44,7 44,6
Xcn, [%] 80,6 84,6 85,1 85,1
XH,0 [%] 38,7 39,8 39,9 39,9
Sy, [%] 60,0 61,5 61,6 61,7
Sco [%] 62,3 58,9 59,2 59,3
2/CO [-] 6,1 5,8 5,7 5,7

T max [KI] 1080,1 1080,3 1080,4 1080,4
T [K] 960,7 980,5 982,2 982,5

T K 870,1 926,5 931,2 932,1

Ap [Pa] 151,5 157,7 158,2 158,3

A Tabela 8 ¢ uma manipulagao da Tabela 7 de forma a apresentar o erro absoluto utilizando os
valores de maior refinamento (PT 4) como padrao. As divergéncias entre os diversos pardmetros apre-
sentadas em formato numérico dao seguranca aos achados anteriores. Relativamente aos parametros
de desempenho que caracterizam o modelo quimico (TlchevaCH4: XH,0,SH,,Sco € HZ/CO), nao existe
grande diferenca de resultados entre os trés passos temporais mais refinados, sendo mesmo a dife-
renca entre PT 3 e PT 4 pouco significativa. Para os parametros de desempenho que caracterizam o

avg mavg . A - .
s o Tpour Ap), as discrepancias entre os resultados sdo mais pro-

H

modelo de radiacao (n¢n, Ts masx:
nunciadas, no entanto pode assumir-se que com o aumentar do refinamento aumenta o grau de con-

vergéncia dos resultados.
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Tabela 8 - Erro absoluto dos parametros de desempenho, para o instante 1=30 s, dos diferentes passos temporais em rela-
¢éo a solugao mais refinada.

Passo Temporal [s]
Erro Absoluto
21,8 2,0 0,3 -
AN 620 | 56 0,9 -

Por ultimo, foram executados estudos a posteriori afetos ao uso dos recursos computacionais
para obtencao das solucdes de cada passo temporal. As conclusdes retiradas confirmam que o tempo
necessario para simular o caso de estudo para todos os passos temporais segue o inverso da razao
entre 0s mesmos, isto €, o PT 4 corresponde a metade do PT 3, logo o tempo real necessario para simu-
lar a solugao utilizando o PT 4 corresponde ao dobro do necessdrio utilizando o PT 3. Assim, tendo isso
em consideragao, pode concluir-se que a melhor decisao para o padrao do passo temporal serad o PT 3
(0,1 s), visto que utiliza significativamente menos recursos computacionais que o PT 4 e as divergéncias
entre os resultados dos mesmos podem dizer-se pouco significativas ou até mesmo inexistentes para

alguns parametros, tal como mostra a Tabela 8.
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4.3 Desempenho do reator em regime estacionario

Com o modelo numérico bem definido e devidamente validado é importante fazer uma analise
das referéncias utilizadas para diversos casos de estudo que serao apresentados ao longo do Capitulo
4. Sendo o intuito da dissertagdo analisar, discutir e concluir sobre o comportamento dos regimes tran-
sientes, deve-se criar referéncias de acordo com os estados estacionarios das situagdes antes e depois
da ocorréncia de um regime transiente. Desta forma, obtém-se a nogao do comportamento expectavel
quando T — 00, ou seja, consegue-se prever qual sera o novo regime estacionario do sistema, bem
como do estado de equilibrio em que o sistema se encontraem t = 0 s. Na Tabela 9 estao representa-

dos os seis casos de referéncia (CR) necessarios para a melhor compreensao dos resultados.

Tabela 9 - Condic¢oes de operagao para todos os casos de referéncia, em regime estacionario.

Casos de referéncia (CR) CR-1 CR-2 CR-3 CR-4 CR-5 CR-6

qy [Wm™2] 0,0 469369,5 4693695 938739,0 938739,0 938739,0

Wi (ms™1] 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,50

Escoamento reativo reativo inerte reativo inerte reativo

Assim, conforme a Tabela 9 os casos de referéncia CR-3 e CR-5 sao nao reativos, sendo ne-
cessarios para a comparacao do efeito das reagoes quimicas no desempenho térmico do sistema. Por
outro lado, o caso CR-1 néo apresenta qualquer efeito de reagdes quimicas devido a falta de radiagédo
solar. Os casos CR-1, CR-2 e CR-4 diferem entre si relativamente ao fornecimento de radiacao solar,
sendo necessarios para a andlise da influéncia das quebras de radiagéo no reator. Por ultimo, os casos
CR-2 e CR-6 representam os regimes estacionarios de antes e depois da alteracdo da velocidade de
entrada.

Os perfis de temperatura ao longo do dominio computacional estao representados na Figura
19. Observando os resultados, nota-se que a temperatura atingida pela fase sélida é muito maior

quando ndo existem reagdes quimicas, (TS,max) = 1482,0 K, e apresenta um comportamento

fireact

praticamente constante, o que é expectavel de acordo com a Equacdes (11), (19) e (22). Para os casos

nao reativos também é seguro afirmar que o equilibrio térmico ocorre a uma distancia maior da entrada

doreator ((xeq””) = 0,020 m), guando comparado com o equilibrio térmico dos casos reativos.

fireact

Por outro lado, pode afirmar-se que a existéncia de reagdes quimicas aumenta a capacidade de inércia

térmica do reator, pois comparando a diferenga de temperatura da fase fluida a saida entre CR-3 e CR-

5, com aquela entre CR-2 e CR-4, tem-se que a segunda é muito menor, ((ATf‘f:ft

)react = 1093 K),
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pelo que o termo de energia relacionado com as reagdes quimicas representa um ganho para a fase
fluida, Equagdes (8) e (22).

Por fim, entre o CR-4 e o CR-6, a Unica alteracao € relativa a velocidade a entrada, pelo que se

obtém uma situagdo semelhante entre os casos CR-4 e CR-2 ((ATfaggt)CR - = 220,2 K),
’ —4vs CR-6
sendo a solucdo de CR-6 bastante semelhante a de CR-2 ((ATfagft)CR e = 18,1 K).
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Figura 19 - Representacgao grafica dos perfis de temperatura para os diferentes casos de referéncia.

Na Figura 20 estao representados os perfis de espécies quimicas referentes aos seis casos de
referéncia apresentados. Consoante o tipo de linha do grafico é possivel distinguir os diversos casos de
referéncia, contudo as solugées para CR-1, CR-3 e CR-5 encontram-se sobrepostas, pois ndo contem-

plam atividade quimica. Para CR-2 e CR-6 obtém-se solucdes semelhantes, sendo que as fragées mo-

lares dos reagentes (CH, e H,0) para cada caso correspondem a (ZXreagentes) = 0,680 e
Uin, 1

(Z Xreagentes)u' i = 0,687, respetivamente. O caso CR-4 apresenta o funcionamento 6timo do rea-
n,

tor dentro das condigcdes definidas, apresentando quantidades de reagentes (Z Xreagentes) =
CR-4
0,334 que sdo muito menores que as outras apresentadas antes.
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Considerando este caso 6timo e a regiao entre x = 0,00 m e x = 0,01 m, pode perceber-se a
existéncia de um gradiente acentuado para a fracdo molar das espécies quimicas, sendo este mais
significativo para o perfil de H, e menos significativo para CO estando em concordancia com os eleva-
dos gradientes térmicos exibidos pela fase fluida na mesma regido. A Unica excegéao € a espécie CO,,

que apresenta um crescimento mais gradual ao longo de x.
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Figura 20 - Representacao grafica dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, para os diferentes casos

de referéncia. Os perfis para CR-1, CR-3 e CR-5, sdo constantes e estao sobrepostos.

E importante referir que os perfis apresentados na Figura 20 mostram a ocorréncia de dois fe-
némenos fisicos, sendo o primeiro na regiao a jusante do meio poroso e o segundo na regiao a montante
do meio poroso. Para o primeiro caso nota-se a existéncia de espécies quimicas um pouco antes da
posicao x = 0,00 m. Isto acontece somente devido a de difusdo de espécies, Equagéo (4), sendo que
por definicdo sabe-se que existe um transporte de moléculas de zonas de maior concentragdo para zo-
nas de menor concentragao, originando este contra fluxo. Para o segundo caso nota-se um desnivel nos
perfis das diversas espécies para a posi¢gao x = 0,04 m, sendo o mesmo causado pelo término da fase

sélida, ou seja, acaba a regiao com revestimento catalitico, originando o fim da ocorréncia de reagdes
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quimicas e tornando os valores das espécies quimicas inalteraveis para o restante do dominio compu-
tacional.

A Tabela 10 apresenta uma analise numérica das solugdes obtidas para cada caso de referén-
cia, recorrendo aos parametros de desempenho definidos no Subcapitulo 3.1.10. Esta analise permite
discriminar os factos observados através dos suportes graficos, bem como uma comparagao rigorosa

do desempenho do reator nos diferentes casos apresentados.

Tabela 10 - Parametros de desempenho para os diferentes casos de referéncia.

Casos de referéncia

100,0 78,5 70,6 78,6 59,4 81,2
0,0 28,4 - 44,7 - 29,2
0,0 30,5 - 87,0 - 30,6
0,0 187 ; 40,4 - 17,6
0,0 32,4 - 62,3 - 31,5

0,0 16,4 - 60,7 - 27,5
- 23,3 - 5,6 - 13,6
300,0 911,8 1089,0 1080,5 1481,9 978,9
300,0 863,7 1071,8 989,8 1478,0 886,5
300,0 841,8 1069,6 951,0 1477,8 859,9
0,0 98,6 125,7 160,7 227,2 215,0

A solucao de CR-1 representa a solugao trivial, sem ativagao quimica, logo mantém-se as con-
di¢cbes de operacdo iniciais. Comparando os casos CR-3 e CR-5, que consideram escoamentos inertes,
pode concluir-se que quanto maiores as temperaturas no interior do reator, mais significativas serao as
perdas térmicas, diminuindo a eficiéncia. Por outro lado, comparando os casos CR-4 e CR-5, verifica-
se que as necessidades térmicas para a ativagdo quimica provocam um aumento na eficiéncia termo-
quimica, sendo a energia utilizada pelo sistema maior que nos casos inertes. Através de CR-2 e CR-4
pode concluir-se que um aumento no fornecimento de radiagdo solar concentrada significa um au-
mento do desempenho do reator, pois nota-se um aumento significativo da eficiéncia quimica. Por outro
lado, a eficiéncia termoquimica nado apresenta grande diferenca, logo assume-se que para q(’)’_z =
469369,5 W m™2 a energia utilizada é também metade da utilizada para qos = 938739,0 W m~2. Por
fim, comparando CR-4 e CR-6 conclui-se sobre o efeito da velocidade de entrada no desempenho do
reator, observando-se um aumento ligeiro na eficiéncia termoquimica e uma redugéao brusca na eficién-
cia quimica do reator, o que remete para um ligeiro aumento da energia Util e, por conseguinte, um au-

mento do fluxo de espécies a entrada, segundo as Equacoes (53) e (56).
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4.4 Desempenho do reator quando exposto a variacao do for-

necimento de radiacao

4.4.1 Falha subita e total do fornecimento de radiacao

A andlise deste regime transiente parte do estado estacionario alcangado com o caso de refe-
réncia CR-4 até a convergéncia da solugdo com os perfis representados no caso CR-1, formando-se um
novo regime permanente.

Na Figura 21 sao apresentados os perfis de fracdo molar das diversas espécies quimicas ao
(t = o0). Na Figura 22 estao discriminadas as percentagens de conversao e seletividade dos reagentes
e produtos de reagao, respetivamente, complementando a informagéo da primeira figura com uma ana-
lise temporal. Para T = 5 s, os perfis de fragdo molar, Figura 21, igualam a solucgéo trivial (CR-1) para
posicdoesentrex = 0,0 mex = 0,01 m, indicando que a zona de entrada é altamente influenciavel pela
variagéo das condigdes de operagao. Contudo, o efeito de inércia do reator é observado a partirdos x =
0,025 m, registando-se consumo e producdo de espécies quimicas. Este efeito de inércia permite ao

2

sistema sofrer de desativagdo quimica, apenas apés T=20s e gqg; =0Wm™, ou seja,

(Z Xprodutos) = 0. Desta forma, é possivel afirmar que a reacao do sistema quimico a falha de
T=20Ss
radiag&o é bastante rapida, sendo (Xy, )

=0,178e (Su,) _, . =23,0%.

T=5s T=
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Figura 21 - Representacao grafica da evolugdo dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, ao longo de x,
para uma situago de falha subita e total de radiagéo, desde g ; = 938739,0 Wm™2aqy; = 0 Wm™2.
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Figura 22 - Representacao grafica dos perfis de conversdo de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de T,
para uma situagéo de falha subita e total de radiagéo, desde q¢ 3 = 938739,0 Wm™2 a gy, = 0 Wm™2. A seletividade de CO,
nao se encontra representada.

Na Figura 23 sdo apresentados os perfis de temperatura das fases fluida e sélida ao longo do

tempo, referenciando a condicéo inicial (t = 0 s) e acondicao final (z — o). Nesta figura verifica-se que
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atemperatura da fase sélida é sempre superior a da fase fluida, pois quando estamos perante um caso
de falha afase sélida ird aturar como um acumulador térmico, Equacgéao (54), contribuindo para ainércia
do reator, 0 que esta em paridade com o efeito de inércia observado no comportamento quimico do
mesmo. Também ¢é bastante percetivel a diferengca térmica entre as zonas de entrada
(Ts)v=20sx=0,00m = 403,1 K e de saida (Ts)r=20sx=00sm = 651,0 K, sendo a dissipagdo térmica
maior na primeira. Este fendmeno acontece, pois, 0 escoamento entra no reator a temperatura ambi-
ente ((TS)‘[ZO sx=—0,01m = 300 K) e recebe energia térmica apenas por transferéncia da espuma ce-
ramica. Como esta transferéncia nao € instantanea, ira existir um gradiente térmico entre x = 0,00 m
ex = 0,04 m. Ao fim de 50 s os perfis térmicos sao muito semelhantes, no entanto a solugao ainda nao

se mostra totalmente coincidente com a solugéao estacionaria de CR-1.
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Figura 23 - Representacgao grafica da evolugao dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, para uma situa-
G&o de falha subita e total de radiagéo, desde qg 3 = 938739,0 Wm 2 aqy, = 0 Wm™2.
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Por ultimo, a Figura 24 apresenta a variagao dos parametros de desempenho térmico e das efi-
ciéncias do reator com a variavel tempo. Como a falha de fornecimento de radiagéo € abrupta, observa-
se, entre 1= 0 s e 1= 1 s, quebras e/ou aumentos abruptos em quase todos os parametros. Descons-
truindo este curto espago de tempo, sabe-se que com a falha da fonte térmica existe uma quebra de
temperaturas em ambas as fases do reator, remetendo a Figura 23. Esta quebra térmica, por sua vez,
significa umareducao das perdas do sistema, pois a energia dissipada pela espuma cerédmica converte-
-se em energia Util para o escoamento, devido a taxa de acumulagao de energia, Equacao (54), até nao
existir mais dissipacao. Este fendmeno provoca um ganho imediato de eficiéncia, quer termoquimica,
quer quimica, Equacgdes (52) e (55), mas ficticio, pois segundo as Figura 21 e 22, existe narealidade uma
diminuicao abrupta dos pardmetros de reacao entre espécies quimicas. Relativamente ao perfil da efi-
ciéncia quimica, observa-se o efeito mais pronunciado de um fenédmeno fisico chamado de acumulagéo
massica, que resulta em oscilagoes de valores ao longo do tempo e na divergéncia da solugao paraum
estado quasi-estaciondrio. Isto &, existe um valor de massa volumica superior a entrada do reator rela-
tivamente a saida do mesmo, pelo que na regiao média do reator a quantidade de massa por unidade de
volume é maior do que a quantidade & entrada. E possivel visualizar o fenémeno de acumulacdo més-

sica através da energia gerada na fase sélida, Eg, Equacéo (64).
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Figura 24 - Representacgao grafica dos parametros de desempenho termoquimico, ao longo de t, para uma situagao de falha
subita e total de radiag&o, desde q¢; = 938739,0 Wm 2 aqy, = 0 Wm™2.
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4.4.2 Falha subita e parcial do fornecimento de radiacao com periodo
estacionario intermédio

Para este caso, a condicao inicial corresponde a obtida em regime estacionario considerando o
caso de referéncia CR-4, posteriormente atingindo-se o estagio intermédio dado pelo caso de referéncia
CR-2 (primeiro regime transiente). Logo apds o estagio intermédio, provoca-se uma nova mudanca das
condigdes de operacgao até a convergéncia da solugao com o caso CR-1 (segundo regime transiente).

Ambos os suportes graficos das Figuras 25 e 26 permitem analisar o caso em estudo do ponto
de vista quimico, estando os perfis de fragdo molar das diferentes espécies representados na primeira
figura e os valores de conversao e seletividade das mesmas representadas na segunda figura. Em com-
paracao com os resultados da falha total de radiacao pode verificar-se que o comportamento dos perfis
de fracdo molar é semelhante independentemente de qual o regime transiente, sendo 7 = 20 s o ins-
tante em que ocorre a convergéncia com as respetivas solugdes de regime estacionario. Observa-se
ainda que, para o primeiro regime transiente (q¢s — q¢2 ), 0 desvio entre a fragdo molar de H, 0 para
7 = 5s e afragdo molar de H,0 parat = 20 s € de AXy,o = 0,218, que é muito semelhante quando
comparado com o mesmo desvio para o segundo regime transiente (qg, = q4¢1), AXy,o = 0,221.
Também para o caso de falha de radiagéo total (qgs = qo1) tem-se que AXy o = 0,439, 0 que corres-
ponde praticamente ao dobro do que é observado para a falha de radiagcéo parcial, existindo uma pro-
porcionalidade de fator 2. Para o restante das espécies também é possivel a verificagao desta propor-
cionalidade por comparacgéao da Figura 25 com a Figura 21. Relativamente a Figura 26, para o primeiro
transiente, percebe-se que a conversao de CH, é a que apresenta uma maior redugéo (A){CH4 =
56,5%), enquanto a redugéo da selectividade de H, é a que apresenta menor valor (ASH2 = 29,9%).
Assim, é possivel identificar fatores de redugao para os par@metros de cada espécie quimica: para CH,
o fator de reducgao é de 2,9 p.p., para H, é de 1,9 p.p., para H,0 é de 2,2 p.p. e para CO é de 3,7 p.p. No
caso do segundo regime transiente da falha parcial de radiagcéo, nao é possivel observar uma relagao,

uma vez que todos os parametros convergem em zero.
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Figura 25 - Representacao grafica da evolugao dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, ao longo de x,
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Figura 26 - Representacao grafica dos perfis de conversao de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de 7, para as
duas situagdes de falha subita e parcial de radiag&o. A seletividade de CO, néo se encontra representada, desde qq'3 =
938739,0 Wm 2 a gy, = 0 Wm™2, com estégio intermédio em qg, = 469369,5 W m™2.
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A Figura 27 apresenta os perfis de temperatura para ambas as redugdes do fornecimento de
radiacao solar, ao longo do tempo de simulacao. Sabe-se da analise grafica da Figura 26, que o primeiro
regime transiente nao € suficiente para restringir as reagdes quimicas, o que estd em concordancia com

o comportamento térmico do reator durante este periodo, pois, a partir de T =5s, tem-se que
(179 > (Trod elo que se observa que a redugao de temperaturas para o pri-
F, x=0,01m/) 55 ¢ Fout) ;55 ¢ PEO G q ¢ P P P

meiro regime transiente € menor do que para o segundo regime transiente. Relativamente ao segundo
regime transiente, o comportamento exibido no grafico é semelhante ao comportamento térmico do

reator para o caso de falha total da radiagao solar, Figura 23.
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Figura 27 - Representagao grafica da evolugéo dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, para as duas
situagbes de falha subita e parcial de radiagéo, desde q¢ 3 = 938739,0 Wm™2 aqg, = 0 W m™2, com estégio intermédio
em qg, = 469369,5 Wm™2.

Na Figura 28 estao representados os perfis temporais ao longo de cinquenta segundos para os
pardmetros de desempenho térmico e eficiéncias do reator. Segundo os perfis de fragdo molar das es-
pécies, Figura 26, e os perfis de temperatura de ambas as fases do reator, Figura 27, pode afirmar-se
que a reagao do sistema como um todo a redugao por metade do fornecimento de radiagao solar con-
centrada é bastante curta no tempo. Isto é verificado pela figura em baixo, onde todos os pardmetros de

desempenho atingem um estado constante apds T = 20 s. Para os parametros de temperatura vé-se
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que o maior gradiente acontece para a temperatura maxima da fase sélida (ATS,max = 168,7 K), com-
parado com ATlf_Zth =109,2Ke ATSa"g = 126,7 K. No entanto, a eficiéncia termoquimica apresenta
um comportamento, no primeiro regime transiente, quase constante (An;, = 0,1 %), segundo a Equa-
¢ao (52), isto deve-se a diminuicao da energia util (Eﬁtil) e da capacidade de acumulacao de energia da
espuma ceramica (Est), num fator semelhante ao da diminuigao do fluxo radiativo (g;'). Este fator é co-
nhecido e corresponde a 2. Por outro lado, a diminuigao do desempenho do sistema quimico, Figura 26,
prevalece sobre o comportamento radiativo, no que toca ao perfil da eficiéncia quimica, segundo a
Equacao (56), pois Afjchem = 16,3%. Mostra-se, no entanto, capacidade para a produgéo de espécies
com apenas metade do fornecimento de energia, embora que menos eficiente. Para o segundo regime
transiente, que representa o corte do fornecimento de radiagao solar concentrada, o comportamento é

semelhante ao do caso do Subcapitulo 4.4.1, estando presentes os mesmos fenédmenos explicados

anteriormente durante este periodo.
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Figura 28 - Representacgao grafica dos parametros de desempenho termoquimico, ao longo de t, para as duas situagoes de
falha subita e parcial de radiagéo, desde qg3 = 938739,0 Wm™2 aqg, = 0 W m™2, com estagio intermédio em g, =

469369,5 W m™2,
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4.4.3 Aumento subito e total do fornecimento de radiacao

A analise deste regime transiente parte do estado estacionario alcangado com o caso de refe-
réncia CR-1 até a convergéncia da solugdo com os perfis representados no caso CR-4, formando-se um
novo regime permanente.

Na Figura 29 sao apresentados os perfis de fragdo molar das diversas espécies quimicas ao
longo do tempo, referenciando os regimes permanentes na condig¢ao inicial (t = 0 s) e na condigao final
(t — o0). Na Figura 30 estdo discriminadas as percentagens de conversao e seletividade dos reagentes
e produtos de reagao, respetivamente, complementando a informacgéo da primeira figura com uma ana-
lise temporal dos parametros descritos. Observa-se que as reagdes quimicas comegcam a partirde T =
2 seatét = 7 s existe uma abundéancia de CO na mistura a saida do reator, registando os maiores va-
lores de seletividade ((Sco).=7s = 65,5%). O gradiente positivo para o perfil de CO indica que a pro-
ducao desta espécie prevalece sobre 0 seu consumo, que, por conseguinte, significa a maior ocorréncia
da reacao de reformacao de metano, comparada com as suas reagoes secundarias, Reagoes (R1) e
(R2). Entre T = 7 s e T = 21 s, verifica-se o inverso, a reagao de RWGS prevalece sobre a reagéo de
reformacao de metano. Os pardmetros de desempenho para o dominio quimico apresentam a estabili-
zacao para T = 45 s, enquanto os perfis de fragdo molar para qualquer espécie quimica apresentam
convergéncia com a solugdo 6tima somente parat = 50s. Entret = 0set = 0,1 s, para o perfil de
Sco, € exibido graficamente um valor percentual dispar da sua vizinhanga, mas apesar deste valor, a
ordem de grandeza da fragdo molar da mesma espécie para o mesmo instante encontra-se nos 10725,
tornando este valor pouco significativo relativo ao restante da curva. Por fim, a existéncia de valores
percentuais negativos para yco € Xcn, Seré enderegada juntamente com a analise dos restantes paréa-

metros de desempenho do reator, Figura 32.
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Figura 30 - Representacao grafica dos perfis de conversao de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de 7, para um
aumento subito e total da radiagéo, desde g5, = 0 Wm™2 a g3 = 938739,0 W m™2. A seletividade de CO, n&o se encon-

tra representada.

Na Figura 31 sdo apresentados os perfis de temperatura das fases fluida e sélida ao longo do

tempo, referenciando a condicéo inicial (t = 0 s) e a condigéo final (7 = ). Observa-se que, na regiéo
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de entrada, a aplicagdo subita da radiagao solar concentrada promove uma rapida aproximagao das
solugdes do caso em estudo para ambas as fases com as respetivas solugoes do caso de referéncia,
(Ts,max) ress = 1050,7 K. Por outro lado, a evolugédo térmica na regido de saida é mais gradual com a
variagao do tempo, (Ty ou¢ __c = 311,2K Observa-se também que a solug&o converge com a solu-
¢do de CR-4 parat = 50 s, tal como acontece no dominio quimico, Figura 29. Ao longo deste periodo
nota-se que afase fluida apresenta uma maior temperatura relativamente a fase sélida, a partir do ponto
de equilibrio térmico. Esta situagéo acontece devido a capacidade térmica massica. Também o ponto
de equilibrio térmico muda de posigdo com o tempo, sendo x = 0,006 mparat =55, x = 0,008 m

parat = 10sex = 0,012 mparat = 20 s.
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Figura 31 - Representacao grafica da evolugao dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, para um au-

mento subito e total da radiagéo, desde g, = 0 Wm™ aqgs = 938739,0 Wm™2.

Por fim, a Figura 32 apresenta a variagao dos parametros de desempenho térmico e eficiéncias
do reator com a varidvel tempo, sendo indicados os valores dos casos estaciondrios nos extremos da
mesma. Relativamente ao desempenho térmico, verifica-se que a temperatura maxima do sélido atinge
o valor de regime estaciondrio em 7 = 20 s, enquanto a temperatura média do escoamento a saida de-

mora até ao instante T = 45 s para atingir a solugéo estacionaria, o que estd em concordancia com o
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apresentado na Figura 31. Apesar de a espuma ceramica atingir a sua temperatura maxima num curto
periodo e numa curta distancia, a transferéncia de energia térmica para a fase fluida é feita de forma
gradual, sentindo-se a evolugao térmica da regido de saida apenas apos T = 4 s. Deste modo, a efici-
éncia termoquimica apresenta uma curva com um forte gradiente até ao instante anterior (nth_r=4 s =
46,2 %), seguido de uma evolugéo gradual até ao valor de regime estacionario. Contudo, quer para a
eficiéncia termoquimica, quer para a eficiéncia quimica, entre t = 0 se T = 2 s, sdo apresentados va-
lores negativos. Este fendmeno deve-se ao inverso da situagao referida em 4.4.1, ou seja, o fenémeno
de desacumulacao massica, Equacao (64), o que, segundo as Equacdes (53) e (54), provoca a existén-
cia de um valor superior de energia utilizada na regido de saida comparativamente a regido de entrada,
para um processo teoricamente endoenergético. Como mencionado, para o caso de um fornecimento
subito de radiacao, a eficiéncia quimica também apresenta o efeito da desacumulagdo massica, que se
traduz numa criagéo ficticia das espécies presentes no escoamento de entrada (CH, e H,0), o que
justifica as conversdes negativas observadas na Figura 30. Relativamente a eficiéncia quimica do reator,
verifica-se um valor maximo de n¢cpem r=8 s = 55,8% parat = 8 s, bem como uma diminuigéo do seu
valor até T = 24 s onde se da a convergéncia com o valor de regime estacionario. Este periodo de dimi-

nuicao do valor de eficiéncia quimica coincide com parte do periodo onde prevalece o consumo de CO,
figura 30.
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4.4.4 Aumento subito e parcial do fornecimento de radiacao com peri-
odo estacionario intermédio

Para este caso, a condicao inicial corresponde a obtida em regime estacionario considerando o
caso dereferéncia CR-1, posteriormente atingindo-se o estagio intermédio dado pelo caso de referéncia
CR-2 (primeiro regime transiente). Logo apds o estagio intermédio, provoca-se uma nova mudanca das
condigdes de operagao até a convergéncia da solugao com o caso CR-4 (segundo regime transiente).

Ambos os suportes graficos das Figuras 33 e 34 permitem analisar o caso em estudo do ponto
de vista quimico, sendo os perfis de fragdo molar das diferentes espécies representados na primeira
figura e os valores de conversao e seletividade das mesmas representadas na segunda. Relativamente
ao primeiro regime transiente, € possivel observar o efeito da desacumulagdo massica no sistema qui-
mico do reator, pela existéncia de valores negativos entre T = 0 se 7 = 2 s, como explicado anterior-
mente. Observa-se também que a evolugéo do sistema é gradual, atingindo-se a solugao estacionaria
em 1t = 50 s, quer para os perfis ao longo de x, quer para os ao longo de 7. A Figura 34, mostra ainda que
o comportamento do perfil de CO apresenta oscilagoes, causadas pelo facto de esta ser uma espécie
intermédia entre as Reagodes (R1) e (R2). Também a seletividade de H, apresenta o maior valor percen-
tual, o que nao é concordante com o segundo regime transiente, onde a conversao de CH, supera as
outras por uma grande margem. Para o inicio do segundo regime transiente, tém-se gradientes de con-

versao e/ou seletividade acentuados, entre T=0se 7 =4s, (x c1—14) <= 72,8%, pelo que se

=4

atinge a solucao de regime estacionario parat = 30 s.
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Figura 33 - Representacao grafica da evolugdo dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, ao longo de x,
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Figura 34 - Representacgéo grafica dos perfis de conversao de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de 7, para as
duas situagdes de aumento stbito e parcial de radiagéo, desde g, = 0 Wm™2 a qg 3 = 938739,0 W m™2, com estégio

intermédio em qg, = 469369,5 W m~2. A seletividade de CO, n&o se encontra representada.
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A Figura 35 apresenta os perfis de temperatura para ambos os incrementos do fornecimento de
radiacao solar, ao longo do tempo de simulagao. Sobre o primeiro regime transiente, pode verificar-se
um comportamento semelhante ao caso de aumento total do fornecimento de radiacao solar concen-
trada, com a regiao de entrada a apresentar uma grande dependéncia do fluxo de calor aplicado e a
regido de saida a ter uma evolugao mais gradual. Para esta situagao, a solugao atinge o estado estacio-
nario aoinstante T = 50 s. Relativamente ao segundo regime transiente, nota-se que aresposta térmica
ao aumento do fluxo de radiagdo solar aplicado na zona de entrada do reator estd de acordo com a

resposta quimica, sendo a solugao estacionaria atingida aos T = 30 s. Para este regime transiente, a

espuma cerdmica atinge a temperatura maxima para (TS, max) e10s = 1080,0 K. No entanto, o efeito

de inércia é significativo na regido de saida do reator, pois (Try 2o 00668 m),_ = 1026.2K e

(T8 ) ., = 8640K.
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Figura 35 - Representagao grafica da evolugao dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, , para as duas
situagdes de aumento stbito e parcial de radiagéo, desde g5, = 0 Wm™2 aqq; = 938739,0 W m™~2, com estégio intermé-

dioem qg, = 469369,5 W m™2.
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Na Figura 36 estao representados os perfis temporais ao longo de cinquenta segundos para os
parametros de desempenho que ainda nao foram apresentados, diferenciando os dois regimes transi-
entes através da simetria no eixo do tempo. Para o primeiro regime transiente, o comportamento dos
pardmetros de desempenho relativos a temperatura é semelhante ao do caso de aumento total do for-
necimento de radiagdo, com a nuance de os valores da solugao estacionaria intermédia serem diferen-
tes dos da solucao 6tima (CR-4). Para os perfis de eficiéncia verifica-se o efeito da desacumulagao
massica, com a existéncia dos valores percentuais negativos, mas a duracao do fendmeno € maior
(At = 5,3 s), quando em comparagéo com o aumento total de radiagdo (At = 2 s). Também a evolu-
cao dos perfis de eficiéncia € menos vertical para o para o primeiro regime transiente, do que para o
caso de falha total de radiagao, ou seja, € mais gradual ao longo do tempo. Relativamente ao segundo
regime transiente, € necessario referir que, entre Tt = 0se t = 0,7 s, da-se uma quebra repentina de
eficiéncia do reator, devido a intensificacao instantanea do fluxo radiativo, Equacgao (52), em simultaneo
com o fendmeno de desacumulagao massica, que torna a energia util momentaneamente mais baixa,
Equacdes (53) e (64). Contudo, como visto anteriormente, a convergéncia para a solugao estacionaria
dos perfis apresentados ocorre ap6s T = 20 s.
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Figura 36 - Representacgéao grafica dos parametros de desempenho termoquimicos, ao longo de t, para as duas situagoes de
aumento stibito e parcial de radiagéo, desde qg; = 0 Wm™2 a qg; = 938739,0 W m™2, com estagio intermédio em g, =
469369,5 Wm™2,
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4.5 Desempenho do reator quando exposto a variacao da ve-

locidade de entrada

4.5.1 Aumento subito da velocidade de entrada

caso de referéncia CR-4 e a condicao final corresponde a solugdo idéntica ao caso de referéncia CR-6.
Nas Figuras 37 e 38 estao representados os perfis de fragdo molar das diferentes espécies e res-

petivos pardmetros de conversao e/ou seletividade. Em ambas as figuras é possivel reparar que o sis-

tema demora T = 12 s a reagir a esta alteragdo das condi¢cdes de operagao, ((XH2'0ut)r—20 =
0,248 ) sendo a variagéo da fragdo molar das espécies quimicas nos primeiros cinco segundos muito

significativa ((XHz,out)T_s o= 0,265 ) Observa-se que o aumento da velocidade a entrada possui o
efeito inverso ao do aumento da radiagao, existindo mesmo uma solugdo semelhante com o caso de
falha subita parcial do fornecimento de radiagdo (CR-2), segundo a Figura 20, sendo os valores dos per-

fis de fracdo molar de espécies e os pardmetros de reacdo ligeiramente menores
((AXCH4,T=50 S)CR—6 vsCR—2 = —0,007). Isto acontece, pois, fisicamente, existe a reducéo do tempo
de estéagio dentro do reator das particulas existentes na fase fluida, diminuindo o tempo de contacto

com a fase sélida (superficie catalitica). Na Figura 38 sao apresentadas a conversao e/ou seletividade

das espécies quimicas e nota-se que, de todas as espécies, o CH, € a que apresenta uma maior queda

em valor percentual ((AxCHJ = —56,1%), seguido do CO ((AXco)r=osvsr=10s =

T=0svsT7=10s

—40,7%), devido a um ganho instantaneo pelo perfil de seletividade desta espécie. A queda paraoH,

) a0 k0 ;
é de (AxHZ)‘L’=OSVS t0e 30,6% e o H,0 é o que sofre a menor queda em valor percentual

((AxHZO)r=O svsT=10s - _22'6%)‘
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Figura 37 - Representacao grafica da evolugéo dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, ao longo de x,
para a situagéo de aumento subito da velocidade, desde u;, ; = 0,25 ms ! au;,; = 0,50 ms™™.
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Figura 38 - Representacéo grafica dos perfis de converséo de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de t, para a situ-
acéo de aumento subito da velocidade, desde u;, ;1 = 0,25 ms ! au;,; = 0,50 ms™1. Aseletividade de CO, néo se en-
contra representada.

Na Figura 39 estao representados os perfis de temperatura das fases solida e fluida. Em con-

cordancia com os perfis relativos as espécies quimicas, também a solugcdo para os perfis de
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temperatura atinge o regime estaciondrio parat = 15 s. Segundo a Figura 21, as temperaturas atingidas
pela solugdo estacionaria sao ligeiramente maiores as atingidas pela solugéo de fornecimento parcial

de radiagéo, com (ATs, max) cp_g ps croz = 071 K& (Trreo,00m) crog ve crop = 181 K- Por outro

lado, o ponto de equilibrio térmico passade Xcr—4, =505 = 0,007 mparaxcr_g, ;=505 = 0,01 m, de-

vido ao efeito do aumento de velocidade, logo a transferéncia térmica na zona de entrada é mais gradual
com o tempo.
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Figura 39 - Representagao grafica da evolugéo dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, para a situagao
de aumento subito da velocidade, desde u;, 1 = 0,25 ms™tau;,; = 0,50 ms™1.
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Por ultimo, a Figura 40 representa o comportamento ao longo do tempo dos parametros de de-
sempenho térmico e eficiéncias. Todos os perfis de parametros de temperatura mostram comporta-
mentos parecidos, sendo que a temperatura maxima do soélido tem uma evolucao de gradiente mais
acentuado e atinge a solucdo estacionaria para T = 5 s, enquanto os outros parametros chegam a este
estado apenas para T = 20 s. Em relacdo a perdas de temperatura, a tendéncia de semelhangca man-
tém-se, com |ATg oo, | = 91,1 K, [AT{™?| = 103,3 Ke |ATs max| = 109,6 K. Quanto & eficiéncia do re-
ator, ambos os dominios fisico e quimico sofrem um aumento imediato, sendo que a eficiéncia termo-
quimica estabiliza com um ganho de An, = 2,6% e a eficiéncia quimica estabiliza com uma conside-
ravel perda de Ancpem = —15,5%. Justifica-se o ganho energético com o aumento do numero de
Reynolds, Equagéo (16), pois isso traduz-se num aumento da capacidade de transferéncia de calor,
Equacao (15). Por outro lado, como o calculo da eficiéncia quimica nao é influenciado por ganhos ener-
géticos devido ao conceito de entalpia especifica a 300 K (hi°°X) , Equagéo (53), o sistema quimico

reflete uma perda de pardmetros de reacao, figura 38.
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Figura 40 - Representacgao grafica dos parametros de desempenho termoquimico do reator, ao longo de T, para a situagao de

aumento subito da velocidade, desde u;,; = 0,25 ms™ au,; = 0,50 ms™.

4.5.2 Diminuicao subita da velocidade de entrada
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Para este caso, a condicao inicial corresponde a obtida em regime estacionario considerando o
caso de referéncia CR-6 e a condigao final corresponde a solugao idéntica ao caso de referéncia CR-4.

Nas Figuras 41 e 42 estao representados os perfis de fragdo molar das diferentes espécies e
respetivos pardmetros de conversao e/ou seletividade. O comportamento apresentado pelos varios
perfis de fragdo molar mostra que em t = 25 s existe a convergéncia da solugdo de regime transiente
com a solucao de regime estacionario do caso CR-4. Tal como acontece no Subcapitulo 4.5.1, a evolu-
cao do regime transiente esta maioritariamente concentrada nos primeiros cinco segundos de simula-
¢éo. Os parédmetros de reagéo apresentadas na Figura 42 mostram também gradientes acentuados
para os primeiros segundos de simulacao, pelo que as variagdes nos valores percentuais correspondem
ao inverso das apresentadas no Subcapitulo 4.5.1. O comportamento do perfil da seletividade de CO
apresenta uma perda imediata, logo seguida por um gradiente positivo, 0 que aumenta ligeiramente o
ganho total do mesmo. Este fendmeno é provocado pelo facto desta espécie ser um reagente e um pro-
duto em reagdes diferentes, Reagdes (R1) e (R2), o que, por sua vez, significa uma abundancia instan-

tanea da reagéo secundaria, Reagdo (R2), responsavel pelo consumode CO,entret = 0set = 0,5s.
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Figura 41 - Representacao grafica da evolugao dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, ao longo de x,
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Figura 42 - Representacéo grafica dos perfis de converséo de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de t, para a situ-
acéo de diminuic&o subita da velocidade, desde u;; ; = 0,50 m s~ au, ; = 0,25 m s™1. A seletividade de CO, n&o se en-

contra representada.
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A Figura 43 apresenta os resultados para os perfis de temperatura para 0 dominio computacio-
nal, ao longo do tempo. Observa-se que a solugcao estacionaria é atingida no instante T = 25 s, estando
em concordancia com o dominio quimico do reator. No entanto, na regido de entrada do reator a solugéo
ja se apresenta convergida para T = 5 s, como expectavel de acordo com as andlises anteriores aos
perfis de temperatura. Para este caso repara-se ainda que o ponto de equilibrio se aproxima de x =

0,00 m, recuando Ax = —0,003 m. Por outro lado, aumenta ligeiramente a diferenga de temperatura

entre ambas as fases para a mesma posi¢ao x e instante 7.
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Figura 43 - Representagao grafica da evolugéo dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, para a situagao

de diminuigdo subita da velocidade, desde u;, 1 = 0,50 ms™au;,; = 0,25 ms™?,
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AFigura 44 representa uma analise temporal dos pardmetros de desempenho e eficiéncias con-
siderados. Esta figura confirma que a evolugao da resposta dos parametros de temperatura € mais gra-
dual ao longo do tempo, quando comparada com a do regime transiente de aumento subito de veloci-
dade, Subcapitulo 4.5.1, com excegao da temperatura maxima da espuma ceramica. A solugao estabi-
liza no instante T = 30 s. Relativamente as eficiéncias, € mostrada uma pequena redugao instantanea,
seguida por uma evolugdo positiva da solugdo. Ainda assim, a eficiéncia termoquimica apresenta uma
ligeira perda percentual face ao ponto de partida, enquanto o ganho da eficiéncia quimica é significativo.
Os valores de perda e ganho percentuais correspondem aos apresentados no Subcapitulo 4.5.1, pela

ordem inversa, dada a simetria do comportamento do reator.
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Figura 44 - Representagao grafica dos parametros de desempenho termoquimico do reator, ao longo de 7, para a situagdo de

diminuig&o subita da velocidade, desde u;, 1 = 0,50 ms™  au;,; = 0,25 m s~
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4.6 Desempenho do reator quando exposto a variagao simul-
tanea do fornecimento de radiacao e da velocidade de en-

trada

Para esta secgdo sdo analisados regimes transientes do reator considerado anteriormente,
mas as mudancgas de condi¢des de operacao de velocidade e radiagdo sdo apresentadas em conjunto.
Desta forma, sera possivel comparar os resultados com os dos subcapitulos anteriores, que mostram
uma alteracgéo isolada das condigbes de operagao. Tem-se que, para o Subcapitulo 4.6.1, é apresen-
tado um aumento subito do fornecimento de radiagéo desde qg; = 0 Wm™2 até qg 3 = 938739,0
W m™2, durante o qual ocorre uma diminuigdo ou um aumento da velocidade de entrada, desde Uing =
0,25 ms~ ! até u;, , = 0,5 m s~ ! ou vice-versa. Para o Subcapitulo 4.6.2, é apresentado uma diminui-
¢éo subita do fornecimento de radiagéo desde g3 = 938739,0 W m™2 até g¢; = 0 W m~2, conside-

rando as mesmas alteragoes da velocidade de entrada.

4.6.1 Aumento subito da radiacao fornecida com velocidade variavel

As Figuras 45 e 46 possuem a representagao grafica dos perfis de fragdo molar de espécies e a
alteragcao dos parametros de desempenho que caracterizam a eficiéncia quimica ao longo do tempo,
respetivamente. Em ambas as figuras se estd perante casos de aquecimento do reator, sendo possivel
analisar a influéncia que a velocidade de entrada tem no mesmo, enquanto é fornecida radiagao solar.
A primeira observacao que se pode fazer é o facto de, como expectavel, o aumento da velocidade de
entrada provocar uma redugao da conversao e/ou seletividade das espécies, mas aumentando a rapi-
dez da reacgdo do sistema. Tem-se que a solucdo estabiliza em 7 = 25 s, 0 que para a solugao original
ocorre parat = 45 s. A segunda observacgao é o facto de a resposta do reator para o aguecimento com
aumento de velocidade ser mais gradual, ao longo de x, do que quando existe diminuigdo da velocidade.
E até possivel observar que o fendmeno de contra fluxo de espécies quimicas, mencionado no Subca-
pitulo 4.3, ndo existe para a solugao de maior velocidade. A terceira observagao esta refletida no com-
portamento entre T = 1,5 se T = 14 s do perfil de seletividade de CO, onde para o caso de aumento de
velocidade de entrada, (Sco)max, r=4,5s = 39,8% € (Sco)min, r=140s = 19,5%, 0 que demonstra
uma maior amplitude de valores num menor tempo. Para o caso de reducéao de velocidade de entrada,
(Sco)max, t=60s = 65,5% € (Sco)min, r=20,7s = 54,9%, demonstrando uma menor amplitude de va-

lores para um efeito mais prolongado no tempo.
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Por fim, a quarta observagéao esta relacionada com o facto de o fenémeno de desacumulagéo

massica ocorrer independentemente da velocidade de entrada e verificando-se uma proporcionalidade

entre os valores, ou seja, (xHZO)T—OZS L =—00024% e (tzo)r—ms L =-00012%, o
=y, ) in, 1 =Y 4 in, 2

mesmo acontece para CHy, (xcn, ) = —0,0024% e (xcy,) = —0,0012%.

7=0,2s, Uin, 1 1=0,25, Ujp, 2

Contudo todas as varidveis atingem o zero parat = 1,5 s.
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Figura 45 - Representacao grafica da evolugao dos perfis de fragdo molar das espécies H, 0, H,, CO, CO, e CH, ao
longo de x, para as situagdes de aumento stbito da radiagéo, de g5, = 0W m2a qoz = 938739,0 W m~2, com variagdo

da velocidade, desde u;; 1 = 0,50 ms™tau;,; = 0,25ms™2.
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Figura 46 - Representacao grafica dos perfis de conversao de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de 7, para as
situagBes de aumento stbito da radiagéo, de g, = 0 W m™2 a qg 3 = 938739,0 W m™2, com variag&o da velocidade, desde

Uin1 = 0,50 m s~ T au, ; = 0,25 m s™1.A seletividade de CO, n&o se encontra representada.

A Figura 47 possui a representagao grafica dos perfis de temperatura em todo o dominio com-
putacional. Para o caso com aumento de velocidade, como visto anteriormente, o regime estacionario

é atingido no instante 7 = 25 s. No entanto, os valores de temperatura sentidos no reator sdo menores
((ATS,max)u e . =911 K). Para o caso com redugio de velocidade, a solugéo estaciondria
in, 1 in, 2

atinge-se parat = 50 s. Também o ponto de equilibrio térmico, onde as temperaturas de ambas as fa-
ses coincidem, ocorre a uma distancia maior da entrada no meio poroso (Ax = 0,0025 m). No entanto,
a diferenga de temperaturas entre as fases solida e fluida convergem para zero a um valor de x seme-
lhante para ambos os casos, pois esta € um pouco menos significativa no caso com aumento de velo-

cidade do que no caso com reducao.
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Figura 47 - Representacgéao grafica da evolugao dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, para as situa-

¢Ges de aumento subito da radiagéo, de qg; = 0Wm™2 aqg 3 = 938739,0 W m™~2, com variag&o da velocidade, desde

Up1 =0,50ms tau,, =025ms™ L.

A Figura 48 mostra a representacao grafica da alteracdo dos parametros de desempenho que
caracterizam a eficiéncia termoquimica e a eficiéncia quimica, ao longo do tempo. Como se tem anali-
sado ao longo deste subcapitulo, a evolugao da solucdo do caso com aumento de velocidade é mais
rapida ao longo do tempo, mas atinge valores menores, remetendo para um menor desempenho na pro-
ducao de hidrogénio, como é comprovado pela figura abaixo. Contudo, observa-se que uma perda na
eficiéncia relativa as transferéncias de calor representa um ganho na ativagédo quimica do sistema, pro-
movendo maiores valores de conversao e seletividade de espécies quimicas. Também o fendmeno de
desacumulagao massica é independente das condigdes de velocidade, sendo o comportamento em
ambos os casos idéntico durante o periodo de maior influéncia deste fendmeno (entret =0set =
1,55s).
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Figura 48 - Representacgao grafica dos parametros de desempenho termoquimico do reator, ao longo de t, para as situagoes
de aumento subito da radiagéo, de g5, = 0 W m~2 aqg; = 938739,0 W m™~2, com variag&o da velocidade, desde u;, 4 =

050ms tauy,; =025ms™
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4.6.2 Falha subita da radiacao fornecida com velocidade variavel

As Figuras 49 e 50 possuem a representagao grafica dos perfis de fragdo molar de espécies e a
alteragao dos parametros de desempenho que caracterizam a eficiéncia quimica ao longo do tempo,
respetivamente. Em ambas as figuras se esta perante casos de arrefecimento do reator, sendo possivel
analisar a influéncia da velocidade de entrada quando existe uma falha no fornecimento de radiagao
solar.

Ambos os casos em estudo apresentam comportamentos muito semelhantes, sendo que a so-
lucao de regime estacionario é atingida para um menor instante pelo caso com aumento da velocidade
(t = 15 s), do que pelo caso com reducgédo da velocidade (7 = 32 s). Também as quantidades das es-

= 0,05 e (Xp,0)__ = 0,66,

pécies para o caso com redugao de velocidade, (XHZ) S su
=25Uin1

T=5S,Uin,1
apresentam valores muito mais significativos do que as quantidades para o caso com aumento de ve-

locidade (Xg =0,01e (XHzo)-[ = 0,71. Relativamente aos parametros de conver-

2)‘[:5 S Uin,2 =55S,Uin2
sao e seletividade das espécies, nota-se que todos entram em queda acentuada para os primeiros dez
segundos de simulacao. No entanto, a solugdo com aumento de velocidade é mais vertical (com gradi-
ente mais acentuado) do que a solugdo com reducgéo de velocidade, sendo que a primeira atinge a so-
lucao nula primeiro, mesmo partindo de valores percentuais maiores. Durante este periodo, repara-se
que, para o caso com aumento de velocidade, a seletividade de H, e a conversdo de CH, possuem um
comportamento idéntico, sendo a seletividade de CO a que apresenta menos volatilidade (os valores de
fragcdo molar para esta espécie podem nao ser significativos, Figura 49). Para o caso com reducgéo de
velocidade, as conversdes/seletividades com menos volatilidade correspondem a seletividade de H, e

a conversao de CH,, contudo, desta vez, a primeira destaca-se ligeiramente da segunda.
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Figura 50 - Representacao grafica dos perfis de conversao de H,0 e CH, e seletividade de H, e CO ao longo de 7, para as
situagbes de diminuig&o subita da radiagéo, de g5, = 0W m™2 aqq 3 = 938739,0 W m™2, com variago da velocidade,

desde u;,; = 0,50 ms™tau;, ; = 0,25 m s~1. A seletividade de CO, néo se encontra representada.

A Figura 51 possui a representagao grafica dos perfis de temperatura em todo o dominio com-
putacional. Ambos os casos de alteracdo de velocidade apresentados mostram comportamentos
muito semelhantes entre si, considerando uma falha subita da radiagao solar concentrada. E possivel
reparar que o caso com aumento de velocidade atinge uma solucao semelhante a do regime estaciona-
rio para T = 50 s, enquanto o caso com reducao de velocidade nao chega a convergir com o regime
estaciondrio, sendo a sua solugdo para T = 50 s algo semelhante a solugdo do caso anterior para T =
30 s. Desta forma, pode assumir-se que a influéncia da velocidade resulta num desfasamento da solu-

¢ao no tempo, mantendo o mesmo perfil.
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Figura 51 - Representacgéao gréafica da evolugao dos perfis de temperatura em ambas as fases, ao longo de x, para as situa-

¢bes de diminuigéo stbita da radiagéo, de qg; = 0 W m™2 aqy; = 938739,0 W m™2

Uin1 =050ms tau,,; =025ms™L.

, com variagao da velocidade, desde
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Por dltimo, a Figura 52 mostra a representacao grafica da alteracado dos pardmetros de desem-
penho, que caracterizam as eficiéncias termoquimica e quimica, ao longo do tempo. Relativamente aos
parametros de temperatura, 0 comportamento entre os dois casos de estudo € semelhante, mas para
0 caso com aumento de velocidade as alteragdes ocorrem num menor periodo de tempo. Relativa-
mente a eficiéncia termoquimica tem-se que a evolucao é quase repentina para o caso com aumento
de velocidade de entrada, sendo pouco significativas as perdas de energia do sistema parat = 2,55,
Nth, upm, = 99,0%. Ja o caso com reducdo da velocidade de entrada demora mais tempo a atingir a
mesma situagao, 1y, Uy = 99,0% para t = 15 s. Por fim, para a eficiéncia quimica os comporta-
mentos nao possuem um grau de semelhanca tdo grande como o existente entre os outros parametros
de desempenho. Nota-se que a influéncia da desacumulagao massica continua presente em ambos os
casos, devido a oscilagao sentida durante a evolucao do perfil da eficiéncia quimica, pelo que este fe-

noémeno € significantemente menor para o caso com aumento de velocidade do que para o caso de re-

ducao da velocidade.
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Figura 52 - Representacgéo grafica dos parametros de desempenho termoquimico do reator, ao longo de T, para as situagoes
de diminuig&o subita da radiagéo, de g5, = 0W m~2 aqg5 = 938739,0 W m™~2, com variagéo da velocidade, desde u;, ; =

050ms tauy,; =025msL
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CONCLUSOES E PROPOSTA DE TRABALHOS
FUTUROS

5.1 Conclusoes

A presente dissertacao compila o estudo da influéncia de alteragdes das condi¢des de opera-
¢ao no desempenho, nao sé do processo de transferéncia térmica da fase sélida para a fase fluida, mas
também do processo de produgéao de hidrogénio a partir de uma mistura de metano e vapor de agua.
Esta dissertacao inclui-se no topico da energia térmica por radiacao solar concentrada, que tem um
grande potencial, pois fornece uma alternativa as solugdes fotovoltaicas, com valores de conversao de
radiagao para eletricidade semelhantes e em constante otimizacao.

Apresenta-se um caso de um reator volumétrico de SiC revestido a Rh/Al, 05 que recebe radi-
acao concentrada através de um coletor em prato parabélico. Considera-se um mecanismo de reagao
detalhado, que engloba as reacoes de reformacao de metano a vapor (SRM) e de conversao de aguaem
dioxido de carbono (WGSR), bem como as reagoes e as espécies de superficie. Os balangos energéti-
cos incluem o termo que representa a variagdo com o tempo, de forma a obter a discriminagéo do com-
portamento das diversas variaveis em regime transiente. Por outro lado, de forma a ndo adicionar mais
complexidade ao modelo numérico, opta-se por uma analise de gradientes ao longo do eixo das abcis-
sas, considerando um modelo unidimensional. Assim, pretende-se uma simplificacdo da operacao
deste reator quimico em condiges reais, colmatando uma lacuna nos estudos cientificos de outros
autores, que consideram maioritariamente a operacao de reatores quimicos em condicoes estaciona-
rias. Para o conseguir, sdo impostos aumentos e falhas e/ou diminuicdes subitas, ndo sé ao forneci-
mento de radiagdo, mas também a velocidade de entrada do escoamento. Estas mudancas subitas das
condi¢cdes de operacéo sdo primeiramente analisadas de forma isolada e de seguida analisadas de
forma combinada.

Percebe-se primeiramente pela analise em regime estacionario que quando comparamos gra-
ficos de casos nao reativos com casos reativos, a variagao de temperatura € bastante elevada. Pelo que
0 caso que apresenta uma maior temperatura de equilibrio é o CR-5. E possivel verificar também que o
novo regime atingido devido aumento para o dobro da velocidade do escoamento é muito semelhante
ao regime atingido devido a diminuicdo para metade do fluxo de irradiagao incidente. Também se pode

identificar a solugcéo 6tima para as variaveis em estudo, o caso CR-4.

89



Para uma falha subita e total do fornecimento de radiagao, desde 938739,0 Wm™2até 0
W m™2, conclui-se que a energia térmica armazenada na espuma ceramica é rapidamente dissipada
para o escoamento, proporcionando a ativacao quimica, que dura por vinte segundos. No entanto, os
gradientes dos primeiros segundos de reagéo sédo acentuados e apos cinco segundos de reagao o de-
sempenho do reator cai para metade. Nota-se que o fendmeno de acumulagao massica tem influéncia
no processo quimico, tanto que provoca oscilagdes no fluxo massico de saida.

Para uma falha subita e parcial do fornecimento de radiacdo, desde 938739,0 Wm™2 até
469 369,5 W m~2 e posteriormente de 469 369,5 W m~2 até 0 W m™2, conclui-se que a desativagéo
quimica ocorre aos vinte segundos de simulagéo, tal como acontece para a falha subita e total. No en-
tanto, a queda dos valores para as situagoes de falha subita e parcial sdo cerca de metade do que acon-
tece para o primeiro caso. A falha stbita entre 938739,0 W m~2 e 469 369,5 W m~2 permite ao sis-
tema a estabilidade termoquimica para um novo regime estacionario na janela entre os 930 Ke 830 K.
Deste modo, regista-se uma queda de 56,6% para a conversao de metano, o que significa uma queda
de 29,9% para a seletividade de hidrogénio no escoamento de saida.

Para um aumento subito e total do fornecimento de radiagdo, desde 0 W m~2 até
938739,0 W m™2, conclui-se que durante os primeiros segundos de simulagdo nao é registada uma
evolucao significativa da solucao do sistema. No entanto, o efeito da desacumulacdo massica é pre-
sente nos parametros de desempenho, pelo que séo exibidos valores negativos que nao representam a
realidade. Termicamente, o sistema demonstra um maior efeito de inércia para a zona de saida do meio
poroso, existindo diferengas térmicas significativas entre a mesma e a regiao de entrada do mesmo
meio. Quimicamente, é possivel reparar que durante os dois e os sete segundos de simulacao a reacao
de reformacao do metano é mais abundante, registando-se um maior consumo de mondxido de car-
bono, seguida por uma abundancia da reacao secundaria até cerca de 14 s, registando-se uma maior
producédo da mesma espécie quimica.

2 até

Para um aumento subito e parcial do fornecimento de radiagdo, desde 0 Wm™
469 369,5 W m~2, e posteriormente desde 469 369,5 W m~2 até 938739,0 W m™?, conclui-se que
quer para o primeiro aumento radiativo, quer para o segundo, o efeito da desacumulagao massica é
presente, sendo, no entanto, mais significativo para o primeiro aumento, pelo que é neste que sao exi-
bidos os valores negativos dos pardmetros de desempenho. Também é observada uma alteragéo da
inércia do sistema, com o primeiro aumento radiativo a mostrar a solugao estaciondria apds cinquenta
segundos de simulagédo e com o segundo aumento radiativo a atingir a mesma situagao em apenas trinta
segundos de simulagdo. Termicamente, é apresentado um ganho de 78,5% de eficiéncia para o pri-
meiro regime transiente, enquanto o segundo regime transiente apresenta um ganho pouco significativo.

Quimicamente, a diferenga nao é tdo pronunciada com os ganhos de eficiéncia a corresponderem a
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28,4% para o primeiro aumento e 16,3% para o segundo. Por outro lado, o maior ganho percentual para
as conversoes e seletividades das espécies ocorre no segundo aumento do fornecimento de radiagao.

1 até

Para um aumento subito da velocidade de entrada do escoamento, desde 0,25 m s~
0,50 m s™1, é possivel concluir que o efeito da alteracdo da velocidade é o inverso do da alteracdo de
fornecimento de radiagao, sendo que diminui o desempenho do reator. Observa-se que a resposta do
sistema a alteracao é bastante rapida, atingindo-se a solugao de regime estacionario em apenas quinze
segundos de simulagao, sendo que a evolugao dos perfis de fragdo molar de espécies quimicas e tem-
peratura esta concentrada nos primeiros segundos de simulagao. Apesar de tudo, a eficiéncia termo-
quimica do sistema apresenta um ganho de 2,1%, enquanto a eficiéncia quimica apresenta uma queda
de 15,5%.

Para uma diminuic&o subita da velocidade de entrada do escoamento, desde 0,50 m s~ *

até
0,25 m s™1, é possivel concluir que existe um ganho de desempenho pelo sistema e, por conseguinte,
€ mais significativo o efeito da inércia do reator, pelo que se atinge a solugao de regime estacionario em
vinte e cinco segundos. Os ganhos registados nesta secgao sao simétricos dos ganhos da secc¢ao ante-
rior, sendo que os pardmetros de conversao e seletividade das espécies quimicas apresentam um gra-
diente acentuado.

Para a combinagao de um aumento subito e total do fornecimento de radiagdo com ambas as
situaces de alteracdo de velocidade do escoamento, pode concluir-se que um aumento de velocidade
provoca um aumento da rapidez de resposta do sistema, atingindo-se a solugao para regime estaciona-
rio mais cedo, e vice-versa. Também com o aumento da velocidade o efeito de inércia é menos expres-
sivo para a zona de saida do meio poroso. Observa-se que o fendmeno de desacumulacdo massica é
independente de ambas as alteragOes impostas para esta situagao, pois o periodo de maior influéncia
e os valores dos pardmetros de desempenho (durante esse periodo) sdo idénticos. Quimicamente, a
evolucao da seletividade do monéxido de carbono também experiencia alteragdes, pelo que um au-
mento de velocidade provoca maiores amplitudes dos gradientes positivos e negativos, para um periodo
menor do que o comparado para o caso de diminui¢cdo de velocidade.

Para a combinacao de uma falha subita e total do fornecimento de radiagdo com ambas as si-
tuacdes de alteracao de velocidade do escoamento, pode concluir-se que um aumento de velocidade
significa uma desativagao quimica mais rapida, sendo a solugao de regime estacionario atingida aos
quinze segundos de simulagéo. Assim, as quedas dos varios parametros de desempenho para este caso
sdo mais abruptas do que para o caso de diminui¢do de velocidade. Por outro lado, o efeito de acumu-
lagao massica € mais expressivo para o caso de diminui¢cao de velocidade, observando-se graficamente

oscilacbes mais intensas, para a eficiéncia quimica do reator.
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5.2 Propostas de trabalho futuro

Por forma a continuar o trabalho efetuado ao longo da dissertagao, € sugerida a avaliagao dos
mesmos paradmetros de desempenho através de um caso de um reator com integracdo de um subsis-
tema de armazenamento de energia, como por exemplo a utilizagdo de phase change materials, PCM,
na espuma ceramica, objetivando-se a otimizagao do desempenho do reator aquando da falha do for-
necimento de radiagcéo. A avaliacdo do caso de estudo, mas considerando uma varia¢do das condi¢des
de operacao de forma suave e ndo abrupta, também poderia ser interessante, uma vez que aproximaria
o0 modelo a condigbes mais semelhantes as condigdes reais. De outra forma, caso nao se pretenda al-
terar o modelo matematico considerado, o estudo de situacdes similares num formato a duas dimen-
soes, apesar de pouco recomendado pela necessidade acrescida de poder computacional, pode trazer
um novo ponto de vista para as conclusoes retiradas, pois a analise iria contemplar também gradientes
no eixo vertical. Por fim, um analise adimensional do caso de estudo considerando diversas variaveis,
como o comprimento do reator, a porosidade, a condutibilidade térmica, a velocidade de entrada, o
passo-temporal, entre outros; podera ajudar a comunidade cientifica a descobrir fatores de relagao en-

tre cada uma das variaveis.
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