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RESUMO

A reforma catalitica de hidrocarbonetos ou de outras substiancias organicas ¢ uma
tecnologia frequentemente utilizada no aprimoramento das fontes de energia tradicionais ou
na producdo de fontes de energia alternativas. Dentre as tecnologias utilizadas para o
aprimoramento das fontes de energia tradicionais estd a reforma catalitica da nafta
petroquimica. Apesar de poder ser utilizada para produzir hidrogénio, o objetivo principal
desta reforma ¢ transformar compostos nafténicos e parafinas em isoparafinas de cadeia
ramificada e compostos aromaticos, utilizados para produzir polimeros e aumentar a
octanagem da gasolina. No caso em que os processos de reforma sdo aplicados a producao de
fontes de energia alternativa, tem-se dirigido bastante atencdo a produgdo de hidrogénio. A
maior parte do hidrogénio € atualmente produzida a partir de combustiveis fdsseis,
particularmente pela reforma catalitica a vapor do metano, principal componente do gas
natural, ¢ em refinarias, pela reforma oxidativa de hidrocarbonetos mais pesados. Mais
recentemente, tem-se estudado a producdo de hidrogénio a partir da reforma catalitica do
etanol. Esta ultima apresenta a vantagem da diminui¢@o das emissdes de dioxido de carbono,
além de facilidade de armazenamento e distribui¢cdo do etanol € um rendimento maior para o
hidrogénio produzido. A composi¢do do reformado é extremamente dependente das varidveis
envolvidas no processo, tais como temperatura, pressdo e razdo de alimentagdo dos reagentes.
Os efeitos destas varidveis podem entdo ser estudados a partir da definicdo e andlise de
parametros de desempenho, tais como a conversdo, rendimento, seletividade, deposi¢do de
carbono na forma de coque, entre outros. Usualmente, a primeira etapa deste tipo de
investigacdo ¢ a realiza¢do de uma analise termodinadmica através de métodos de minimizagao
da energia livre de Gibbs. Estes métodos resultam em sistemas de equagdes algébricas nao-
lineares, resolvidos numericamente em softwares apropriados. Neste trabalho, sdo conduzidas
analises termodinamicas das reag¢des de reforma oxidativa e autotérmica do metano, das
reformas a vapor, seca, oxidativa e autotérmica do etanol, e da reforma da nafta, baseadas no
método dos Multiplicadores de Lagrange. Tém-se como objetivos principais a determinagao
das reacdes linearmente independentes que representam o equilibrio termodinamico de cada
reforma e prever as melhores condigdes nas quais cada sistema reacional deve ser operado
para alcancar objetivos especificos. Para a validacdo, os resultados sio comparados com
dados experimentais e/ou de simulagdo, especificos de equilibrio termodinamico, publicados
na literatura. O conjunto de rea¢des linearmente independentes referentes a cada sistema foi
determinado e validado através de balangos molares para as espécies. Os sistemas de reforma
do etanol apresentaram rendimentos para o hidrogénio superiores aos sistemas de reforma do
metano. Entre as reformas do metano, a reforma oxidativa apresentou o maior rendimento,
com um valor de 200%, para uma temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm, sem haver
alimentacdo de oxigénio. Entre as reformas do etanol, o méaximo rendimento para o
hidrogénio, no valor de 479%, foi obtido para a reforma a vapor em uma temperatura de 1110
K, pressdo de 1 atm e razdo H,O/C,HsOH igual a 6. Entre as reformas do metano, a reforma
autotérmica apresentou a menor deposi¢do de carbono, ou seja, 0,03 mols. Entre as reformas
do etanol, a reforma autotérmica também apresentou a menor deposi¢do de carbono, no valor
de 0,02 mols. Para a reforma da nafta, verificou-se que as espécies formadas em maior
quantidade sdo o hidrogénio e o metano. A deposi¢do de carbono aumentou bastante com o
aumento da temperatura, mas foi possivel diminui-la na mesma magnitude com o aumento da
pressdo e da razdo Hy/Nafta na alimentag@o. Para aumentar o rendimento dos aromaticos, foi
preciso aumentar tanto a temperatura quanto a pressdo. A resolug¢do do sistema de equagdes
ndo-lineares foi feita no “software” livre Scilab.
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ABSTRACT

Catalytic reforming of hydrocarbons or other organic species is a technology usually
employed in either improving traditional energy sources or producing alternative energy
sources. Amongst the technologies employed in improving traditional energy sources, one can
include catalytic reforming of petrochemical naphtha. Although being also employed to
produce hydrogen, the main goal of this reforming is to transform naphthenic compounds and
paraffins in branched-chain isoparaffins and aromatic compounds, used to produce polymers
and to increase gasoline octane rating. When the reforming processes are applied to produce
alternative energy sources, attention has mostly been given to hydrogen production. Hydrogen
is mainly produced from non-renewable fossil fuels, especially by means of steam catalytic
reforming of methane, main component of natural gas, and in refineries, through oxidative
reforming of higher hydrocarbons. More recently, hydrogen production from -catalytic
reforming of ethanol has also been studied. It has the advantage of reduced carbon dioxide
emission, easiness of storage and distribution of ethanol and a higher yield of hydrogen. The
composition of the reformate is very dependent on the variables involved in the process, such
as pressure, temperature and reactant feed ratios. The effect of these variables can be studied
by means of definition and analysis of some performance parameters such as conversion,
yield, selectivity, coke deposition and others. Usually, the first step for this type of
investigation is the accomplishment of a thermodynamic analysis for each process through
methods of Gibbs free energy minimization. These methods result in non-linear algebraic
equation systems, solved numerically with the aid of appropriated software. In this work, a
Lagrange Multipliers method based thermodynamic analysis is conducted for the oxidative
and autothermal reforming of methane; steam, dry, oxidative and autothermal reforming of
ethanol; and naphtha reforming. The main goals of this work are to determine the linearly
independent reactions which represent the chemical equilibrium of each reforming system and
to foresee the best conditions in which each reaction system should be operated to reach
specific goals. To validate the simulations, the results are compared with experimental and
simulation data specific of chemical equilibrium. The set of linearly independent reactions of
each reforming system was determined and validated through mole balances for each species
involved in the process. Ethanol reforming systems showed higher hydrogen yields compared
to those of methane reforming. Among all methane reforming systems, oxidative reforming
showed the higher yield, with a value of 200%, for a temperature of 1273 K, atmospheric
pressure, without feeding oxygen. For ethanol reforming systems, the higher hydrogen yield,
with a value of 479%, was obtained for steam reforming in a temperature of 1110 K, 1 atm of
pressure and H,O/C,HsOH feed ratio equal to 6. Among the methane reforming systems,
autothermal reforming deposited the lesser amount of coke (0,03 moles). Concerning the
ethanol reforming systems, autothermal reforming also deposited the lesser amount of coke,
with a value of 0,02 moles. For naphtha reforming, it was verified that hydrogen and methane
are the most abundant species constituting the reformate. Carbon formation increased a lot
when increasing the operational temperature, but it was possible to decrease it in the same
magnitude increasing the operational pressure and the Hy/Naphtha feed ratio. To increase the
aromatics yield, it was necessary to raise both the temperature and the pressure. The
resolution of the non-linear algebraic equation systems was carried out with the open-source
software Scilab.



CAPITULO 1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, os problemas ambientais derivados da geragcdo de energia através do
processamento de combustiveis fosseis e da conseqliente diminui¢do das reservas mundiais
desses combustiveis, levaram a um constante aprimoramento e desenvolvimento de novas
tecnologias para a producdo de energia. A reforma catalitica de hidrocarbonetos ou de outras
substancias organicas, na qual a estrutura molecular dos reagentes ¢ modificada para alterar
suas propriedades, ¢ uma tecnologia frequentemente utilizada no aprimoramento das fontes de
energia tradicionais ou na produ¢do de fontes de energia alternativas. Desta forma, a escolha
do tipo de reagente mais apropriado para ser alimentado a um reator de reforma depende da
aplicacdo final que serd dada aos produtos reformados, o que determinara a composi¢do do
gas reformado e a escala de producdo (Melo e Morlanés, 2005).

Dentro das tecnologias utilizadas para o aprimoramento das fontes de energia
tradicionais estd a reforma catalitica da nafta petroquimica. Este ¢ um dos mais importantes
processos aplicados as industrias de refino do petrdleo e de produgdo de petroquimicos
(Mazzieri et al., 2008). Apesar de poder ser utilizada para produzir hidrogénio (Hou et al.,
2006), o objetivo principal desta reforma ¢ transformar compostos nafténicos e parafinas em
isoparafinas de cadeia ramificada e compostos aromaticos. Este reformado € utilizado para
aumentar a octanagem da gasolina e fornecer aromaticos de cadeia carbdnica entre seis e oito
carbonos (C¢-Cg) como matéria-prima para a producdo de polimeros (Mazzieri et al., 2008).
As reacdes de hidrogendlise e craqueamento de parafinas sdo indesejaveis, pois produzem
gases leves de baixo valor comercial e diminuem o rendimento de hidrocarbonetos com
cadeia carbonica maior que cinco (Cs:) (Boutzeloit ef al., 2006). Desta forma, ¢ de
fundamental importancia determinar meios para maximizar a produc¢do de isoparafinas e
aromaticos e minimizar a ocorréncia de reagdes paralelas.

No caso em que os processos de reforma sdo aplicados a produgdo de fontes de energia
alternativa, tem-se dirigido bastante aten¢do ao desenvolvimento e aperfeicoamento das
tecnologias de produgdo de hidrogénio. Além de possibilitar a armazenagem e transporte de
energia para aplicagdes potenciais em células combustiveis para produgdo de eletricidade
(Pistonesi et al., 2007), este vetor energético ¢ usado como matéria-prima ou intermediario
em uma variedade de processos quimicos, petroquimicos e metalirgicos, incluindo processos
de hidrogenagdo de combustiveis, reducdo de minerais e produgdo de amonia (Li ef al., 2008).

Além disso, o hidrogénio ndo € téxico e sua oxidacdo ndo gera gases que contribuem para o
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efeito estufa (Barbir, 2008). A produgao desta substancia pode ser feita a partir de uma grande
variedade de recursos naturais renovaveis, como a biomassa, energia solar, edlica, hidraulica,
entre outras, e de recursos ndo-renovaveis, como os combustiveis fosseis. A maior parte do
hidrogénio ¢ atualmente produzida a partir de combustiveis fosseis, particularmente pela
reforma catalitica a vapor do metano, principal constituinte do gas natural, e em refinarias,
pela oxidagdo parcial de hidrocarbonetos mais pesados (Barbir, 2008).

A reforma catalitica a vapor do metano (RVM) ¢é um sistema envolvendo duas reagdes
independentes. A reagdo de reforma a vapor, altamente endotérmica, produz monoxido de
carbono e hidrogénio, enquanto que a reacdo de deslocamento géas-agua (water-gas shift)
consome o mondxido de carbono gerado na primeira reagdo para produzir diéxido de carbono
e mais hidrogénio. Outras reacdes secundarias também estdo envolvidas, sendo que algumas
delas levam a deposicdo de carbono na forma de coque (De Falco et al., 2007).

Existem, no entanto, outras formas de produzir hidrogénio a partir do metano. A
reforma seca ou com CO; deste gas (RSM) tem a vantagem de processar os dois gases que
mais contribuem para o efeito estufa (metano e didéxido de carbono), produzindo hidrogénio ¢
monoxido de carbono em propor¢des adequadas para a produgdo de metanol, utilizagdo na
sintese de Fischer-Tropsch e em reagdes de hidroformilagdo (Chang et al., 2006; Djaidja et
al., 2006; O’Connor et al., 2006). A reforma seca pode também ser aplicada a gases
provenientes da decomposi¢@o da biomassa, como o biogas, que apresenta metano e dioxido
de carbono em propor¢des adequadas para a reacdo. Esse processo ¢ de um interesse
particular, pois possibilita tirar vantagem do dioxido de carbono presente no biogas como
oxidante da reagdo, diminuindo os custos de concentracdo de dioxido de carbono (Benito et
al., 2007).

Alternativamente, a reforma oxidativa do metano (ROM), um sistema de reagdes
exotérmico, atinge conversdes proximas a 100% e rendimentos para o hidrogénio maiores que
90%, e requer tempos de contanto extremamente pequenos (fracdes de segundos) entre os
reagentes para a reacdo ser completamente processada. Quando este sistema ¢é alimentado com
baixas razdes de oxigénio em relagdo ao metano (O,/CHy), evita-se a oxidagdo total e,
consequentemente, a formagdo de didxido de carbono e vapor de 4gua, e privilegia-se a
formagdo de mondxido de carbono e hidrogénio (Corbo e Migliardini, 2007).

Como mencionado anteriormente, a reforma a vapor do metano ¢ um processo
endotérmico e necessita de um fornecimento de energia externa para ocorrer de forma viavel.

Geralmente, o aquecimento interno ¢ mais eficiente que o aquecimento externo, € a inser¢ao
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de uma reacdo que libere energia no leito catalitico pode tornar o processo de producdo de gas
de sintese mais economico energeticamente (Li ez al., 2004). A reforma a vapor do metano ¢
entdo considerada ocorrer em condi¢des autotérmicas (ATM), quando ¢ realizada
adiabaticamente juntamente as reagdes de oxidacdo parcial e total do metano, visando
produzir uma razdo H,/CO vidvel com a diminui¢do do consumo externo de energia (Dias e
Assaf, 2004).

Apesar de todo o estudo realizado envolvendo a producdo de hidrogénio a partir do
metano proveniente do gas natural, a utilizagdo de fontes ndo-renovaveis ndo resolveria os
problemas relacionados a emissdo de gases poluentes na atmosfera. Além disso, o hidrogénio
produzido desta maneira para ser utilizado como combustivel, ndo conseguiria competir
economicamente com os combustiveis tradicionais. Desta forma, o hidrogénio proveniente do
gas natural faria sentido apenas em um periodo de transi¢do, de forma a estabelecer uma
infra-estrutura de fornecimento e ajudar a comercializar utilidades relacionadas a tecnologia,
como as células combustiveis (Barbir, 2008).

Neste sentido, outra fonte renovavel que pode ser utilizada como matéria-prima para a
produgdo de hidrogénio ¢ o bio-etanol, produzido principalmente a partir da cana-de-ac¢tcar
no Brasil. Sua participag@o na producao brasileira de combustiveis aumentou de 14,6 bilhdes
de litros/ano na safra 2003/2004 para 22,2 bilhdes de litros/ano na safra 2007/2008, o que
representa aproximadamente 22% da produg¢do anual de petrdleo no Brasil (Anudrio
Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis, 2008; Estatisticas da
Producdo de Etanol do Brasil, 2008). A producao total de dioxido de carbono no ciclo de vida
do bio-etanol € quase nula, exceto nos casos em que o processamento, transporte ou producio
de fertilizantes envolve combustiveis fosseis. Assim, o bio-etanol pode ser considerado neutro
em relagdo a emissdo de carbono e, desta forma, ndo contribui para o agravamento do efeito
estufa (Hotza e Da Costa, 2008). Apesar de a maioria dos estudos sobre a produgdo de
hidrogénio a partir deste combustivel estar direcionada a reforma a vapor, existem algumas
publicacdes envolvendo reforma autotérmica e reforma oxidativa (Cai ef al., 2008; Huang et
al., 2008; Kugai et al., 2006; Youn ef al., 2008; Youn et al., 2009).

A procura por novos catalisadores que apresentem melhores desempenhos e possam ser
operados em melhores condigdes que os tradicionais ¢ uma das maneiras mais plausiveis de
maximizar a produ¢@o de hidrogénio, no caso das reformas do metano e do etanol (Rossi et
al., 2008), e a produgdo de isoparafinas e aromaticos, no caso da reforma da nafta (Mazzieri et

al., 2008). No entanto, a seletividade das reagdes que geram estas espécies sobre as demais
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reagdes possiveis de um conjunto reacional, assim como a conversio do reagente principal € o
rendimento dos produtos desejados, depende também das varidveis envolvidas no processo
tais como a temperatura, pressdo, razdo de alimentacdo dos reagentes, entre outras. Assim,
este trabalho tem como objetivos principais, (1) realizar uma analise termodinamica detalhada
das reacdes de reforma do metano, do etanol e da nafta com o intuito de verificar o impacto
das variaveis relativas as condigdes operacionais na composicao final do produto reformado; e
(i1) determinar as reag¢des linearmente independentes que descrevam de modo satisfatorio a
composicdo do produto reformado de cada sistema. O resultado possibilitara prever as
melhores condigdes nas quais cada sistema de reagdes devera ser operado para alcancar
objetivos especificos. A validag¢do dos resultados ¢ feita através da comparagdo com dados
experimentais e/ou de simulagdo, especificos de equilibrio quimico, publicados na literatura.
O estudo termodindmico do equilibrio quimico ¢ realizado pela técnica da minimizagao
da energia de Gibbs total de um sistema hipoteticamente fechado. Neste trabalho, ¢ utilizado o
método dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange (método ML) relativos a cada
espécie presente no sistema reacional. Para que este método possa ser utilizado, é preciso
estipular com exatiddo o conjunto de espécies que fazem parte do sistema, pois este conjunto
¢ equivalente a escolha do nimero de reacdes independentes entre as espécies. Apesar de o
método da Avaliagdo das Constantes de Equilibrio (método ACE) néo ter sido utilizado neste
trabalho, as reagdes linearmente independentes para cada tipo de reforma foram determinadas
pelo método de Denbigh (Denbigh, 1981) e entdo validadas através da realizagdo de um
balanco molar para as espécies. A aplicacdo do método dos Multiplicadores de Lagrange aos
sistemas de reforma do metano, do etanol e da nafta resulta em sistemas de equacdes ndo-
lineares que, neste trabalho, foram resolvidos numericamente com a utilizagdo do “software”
livre ScilabOINRIA-ENPC, através do método hibrido de Powell, presente na fungio

“fsolve”.



CAPITULO 2. ANALISE TERMODINAMICA: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introducio

Em termodindmica, o estado de equilibrio de um sistema fechado é aquele estado no
qual a energia de Gibbs total, G, ¢ um minimo em relagdo a todas as possiveis mudangas na
temperatura e na pressdo do sistema. Isto quer dizer que, neste estado de equilibrio,

(de) =0 (2.1)

T.,P

Desta forma, tomando-se uma mistura de espécies quimicas que ndo esta em estado de
equilibrio termodinamico, qualquer reagdo que ocorra a temperatura, 7, e pressdo, P,
constantes deve levar a uma diminuicdo da energia de Gibbs total deste sistema. A Figura 2.1
demonstra o significado deste fendmeno aplicado a uma reag¢do quimica j com coordenada de
reacdo ¢ Como esta varidvel caracteriza o progresso da reagdo e, consequentemente, a
composi¢do do sistema em um dado momento, entdo ela definird também a energia de Gibbs
total do sistema. No equilibrio, (G')7p serda minima e, desta forma, a reacio estard em

equilibrio termodinamico no ponto de minimo da curva (Smith etz al., 2000).

(dG") =0

T.P

S
Figura 2.1 Energia de Gibbs total em fun¢do da coordenada da reagao.
Quando T e P sdo fornecidas, a figura anterior apresenta duas caracteristicas distintas

que permitem determinar o sistema no estado de equilibrio: a energia de Gibbs total G' é um

minimo e sua diferencial ¢ zero. De acordo com Smith et al. (2000), o critério de equilibrio
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mais utilizado é escrever uma expressio para G' em fun¢do da coordenada de reagdo, ¢,
diferencia-la, iguald-la a zero e resolvé-la para achar a coordenada da reagdo em equilibrio
terodinamico, .. Este procedimento da origem ao método da Avaliagdo das Constantes de
Equilibrio (ACE). No entanto, quando ¢ estendido a um sistema multi-reacional, a
minimizagdo direta de G’ é mais conveniente. Este Glltimo procedimento dé origem ao método
dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange (ML), detalhado a seguir. Como os sistemas
reacionais analisados neste trabalho contém um grande nuimero de espécies envolvidas,
apenas este ultimo método foi utilizado para a realizagdo dos célculos termodindmicos. No
entanto, como o método ACE ¢ de grande importancia no estudo da “dindmica” das reagdes

com a temperatura, pressdo e razdo de alimentagdo dos reagentes, ele também serd explicado

na proxima secao.
2.2. Métodos

O equilibrio termodindmico em um reator de reforma pode ser calculado de duas
maneiras distintas: (i) avaliando-se as constantes de equilibrio de cada reagdo independente

(método ACE), e (ii) utilizando-se o método dos multiplicadores de Lagrange, sumarizados a

seguir.
2.2.1. Método da avaliacdo das constantes de equilibrio (Método ACE)

Para sistemas com multiplas reagdes quimicas independentes, cada reagdo estd
associada a uma coordenada de reagdo, ¢, € a uma constante de equilibrio distinta, K;. A
constante de equilibrio para cada reagdo j ¢ descrita por Smith et al. (2000) através da

seguinte expressao:

D> VG

K, =exp —T =H(21I.)V" (2.2)

na qual v; € o coeficiente estequiométrico da espécie i, R é a constante universal dos gases

perfeitos e a, ¢ a atividade da espécie i na mistura reacional.

De acordo com Smith ef al. (2000), como G; ¢ uma propriedade da espécie pura i no

seu estado padrdo a uma pressdo fixa, ela depende somente da temperatura. Desta forma,
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manipulando-se apenas os dois primeiros termos da Equacdo 2.2, pode-se prever o

comportamento de K; com a varia¢do da temperatura do sistema reacional, ou seja,
—RTInK,; = v,G’ =AG’ (2.3)

Na Equagio 2.3, a variacdo da energia de Gibbs padrio da reagdo j, AG’, ¢ a forma

convencional de se representar a grandeza Zivin (Smith et al., 2000).

O terceiro termo da Equagédo 2.2 representa o produto sobre as atividades, a,,de todas as

espécies na mistura. Elas fornecem a conexdo entre o estado de equilibrio de interesse e os

estados padrdes das espécies individuais e s@o, por definicdo, relacionadas as fugacidades de

A

cada espécie na mistura, f;, por:

A ]}
, ’ 2.4
al ﬂ() ( )

sendo que [’ ¢ a fugacidade da espécie i no seu estado padrdo.

As reagoes de reforma ocorrem, geralmente, em estado gasoso e, consequentemente, a
fugacidade da espécie i neste tipo de sistema reacional sera a fugacidade da espécie i em
estado gasoso na mistura. De acordo com Smith et al. (2000), “o estado padrdo para um gas ¢
o estado de gas ideal do gas puro na pressdo do estado padrdo P’ de 1 bar”. Desta forma, para

reagdes ocorrendo em fase gasosa, como a fugacidade de um géas ideal € igual a sua pressdo,
entdo f,” = P° para cada espécie i. A fugacidade f; reflete, por sua vez, as ndo-idealidades da
mistura em equilibrio e € fun¢do da temperatura, da pressdo e da composi¢do. Para espécies

em fase gasosa, ela esta relacionada ao coeficiente de fugacidade da espécie i na mistura, ¢, e

a fracdo molar da espécie i, y;, pela expressio:

f=¢yP (2.5)

Assim, substituindo-se as Equagdes 2.4 e 2.5 na Equagdo 2.2, chega-se a uma expressao

para o equilibrio termodinamico envolvendo a pressdo e a composi¢ao:

[1(»4) =( ;JV K, (2.6)
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sendo que szivi. Os valores das fragdes molares de cada espécie i, y;, podem ser

substituidos pelos valores correspondentes das coordenadas de cada reacdo, ¢, através de um

balanco estequiométrico. No entanto, a resolugdo de um sistema de equagdes deste tipo pode
se complicar devido a dependéncia de ¢ com a composi¢do e, consequentemente, com 0s

valores das coordenadas das reacdes envolvidas. Na verdade, esta é a etapa limitante de um
sistema com comportamento nao ideal, e deve ser tratada com grande atengao.

No método da avaliacdo das constantes de equilibrio, € preciso estipular o sistema de
reacdes em que se deseja estimar o equilibrio termodindmico. Um sistema com muitas
espécies apresenta, geralmente, varias reagdes ocorrendo paralelamente ou em série, e a
consideragdo das reagdes independentes mais importantes ¢ de extrema importancia para se
conseguir resultados representativos. Um dos métodos bastante utilizados para a determinag@o
destas reagdes independentes foi proposto por Denbigh (1981). Portanto, as reagdes

independentes analisadas neste trabalho foram determinadas a partir deste método.
2.2.2. Método dos multiplicadores de Lagrange (Método ML)

Embora as equagdes deduzidas pelo método da avaliacdo das constantes de equilibrio
sejam facilmente resolvidas para sistemas com poucas reagdes, o0 método fica inviavel para
sistemas maiores. O fato é que, quando se tenta minimizar um conjunto de reagdes
endotérmicas e exotérmicas com uma grande diferenga entre suas entalpias de rea¢do padrao,
AH’, torna-se complicado e, as vezes, até mesmo impossivel determinar um conjunto de
coordenadas de reacdo que as satisfagam. Além disso, de acordo com Smith ez al. (2000), este
método ndo permite a si proprio uma padronizagdo de modo a possibilitar que um programa
geral seja escrito para solucdo em computador.

De acordo com a Equagdo 2.7, a energia de Gibbs total de um sistema ¢ funcdo da

temperatura, pressdo e da soma do numero de mols de cada molécula presente no sistema.

(G’)m=g(n],n2,n3,...,n,v) (2.7)

Neste caso, o problema ¢ resolvido encontrando-se um conjunto de #;’s que minimize G’
com T e P especificadas, sujeito as restri¢des do balanco de massa. Este tipo de procedimento
estd baseado no método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange, deduzido por Smith

et al. (2000). O sistema de equacdes a ser minimizado € composto por N equagdes de
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equilibrio (Equagdo 2.8), sendo uma para cada molécula presente, w equacdes de balanco de
massa (Equacdo 2.9), uma para cada elemento, e duas equagdes de restri¢do (Equagdes 2.10 e
2.11), representando o balango de massa para a fase gasosa e o balango de massa global do
sistema, totalizando um conjunto de N + w + 2 equagdes. As incognitas destas equagdes sdo o
nimero de mols total de cada componente, »;’s, somando um total de N componentes, o
numero de mols total da fase gasosa, ng, o numero de mols total do sistema, n7, € os
multiplicadores de Lagrange, /;’s, em um total de w. E preciso enfatizar que o sistema sera
minimizado somente quando as varidveis satisfizerem, além das duas primeiras equagdes, a

equagdo de restricao.

AG;+RT1n(&i)+Zk:1kaik:0 ; (i=1,2,..,N) (2.8)
Zi:niaik:Ak ; (k=12,..,w) (2.9)
Zn,:nG ; (i=12,..,N-1) (2.10)
an:nT ; (i=1,2,..,N) @.11)

Nas Equagdes 2.8 € 2.9, os subscritos i e k representam a espécie quimica i € o elemento
k, respectivamente. Desta forma, 4; ¢ definido como o nimero total de massas atomicas do k-
ésimo elemento no sistema e aj sera o numero de dtomos do k-ésimo elemento presente em
cada molécula da espécie quimica i.

A Equacdo 2.8 ¢ valida tanto para espécies no estado gasoso quanto para espécies no
estado liquido ou soélido. As reagdes de reforma sdo sistemas heterogéneos nos quais o
reformado ¢ constituido de uma fase gasosa e uma fase sélida, constituida, majoritariamente,
por carbono. Como ja foi visto, a atividade de uma determinada espécie i no estado gasoso ¢
dada pelas Equagdes 2.4 e 2.5. Por outro lado, a pressdo de vapor do carbono ¢ praticamente
nula nas condi¢des de operagdo das reacdes estudadas’, e a tendéncia é que ele seja formado e

precipite logo em seguida, permanecendo no estado solido até que o sistema atinja o
equilibrio. Na Equagdo 2.4, o coeficiente de atividade do carbono na mistura, fc, ¢ igual ao

coeficiente de atividade do carbono puro, f., pois este € considerado estar isolado na fase

! Faixa de temperatura: 273,15 < T < 1373,15 K; faixa de pressdo: 1 < P <20 atm.



Capitulo 2. Anadlise Termodinamica: Revisdo Bibliogrdfica 23

solida. Como o efeito da pressdo nas condi¢des de operagdo das reagdes de reforma ¢ muito

pequeno para um soélido, um erro desprezivel é introduzido pela hipotese de que a razdo
fe / /¢ ¢ unitaria. Assim, no caso do carbono solido, a Equagdo 2.8 ¢ reescrita da seguinte

maneira para todas as reformas:
AG}’.’C(S) + ﬂ,% =0 (2.12)

Diferente do método da avaliagdo das constantes de equilibrio, o método dos
multiplicadores de Lagrange ndo exige a determinacdo das reagdes envolvidas. Entretanto, a
escolha de um conjunto de moléculas que representem o sistema é equivalente a escolha do

numero de reagdes independentes entre as espécies.
2.3. Correlagoes
2.3.1. A variacio da energia de Gibbs padrao

“Como a temperatura do estado padrao ¢ aquela da mistura em equilibrio, as variagdes
das propriedades padrdoes da reagdo, como AG’ e AH’, variam com a temperatura de
equilibrio” (Smith et al., 2000). De acordo com os autores, a dependéncia de AG° em relagéo
a temperatura ¢ dada pela expressao abaixo:

d(AG°/RT) _ap°

- (2.13)
dT RT?

Desta forma, no caso da utilizagdo do método ACE, a Equagdo 2.3 mostra que

AG* / RT =—In K . Substituindo esta expressao na Equagdo 2.13, tem-se:

danj_AH"
dT  RT?

(2.14)

Considerando-se, entdo, a variacdo da entalpia padrido da reagdo como uma funcio
independente da temperatura, a integragdo da Equacdo 2.14 de uma temperatura particular 7;

até uma temperatura arbitraria 7, levaria a seguinte expressao:
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K AH”(I 1]
n—=—""| —__ (2.15)

No entanto, as reagdes de reforma apresentam uma grande dependéncia em relagdo a
temperatura do sistema, e, neste caso, a interpolacdo ou extrapolagdo de dados da constante de
equilibrio pela utiliza¢do da Equagdo 2.15 deve ser evitada (Franco et al., 2008). A deducio
rigorosa do efeito da temperatura sobre a constante de equilibrio ¢ feita por Smith et al.

(2000). A expressao geral resultante desta dedugdo € apresentada na Equacgdo 2.16.

AG" _ AGy—AH; AHp 1 J»AC” IAC” dT

2.16
RT RT; RT T/ 2.16)

A variagdo da capacidade calorifica dos gases em seu estado padrido, ACp’, ¢
dependente da temperatura e geralmente expressa como uma fung@o empirica para cada
molécula que se deseja representar. Smith e al. (2000) propdem correlagdes empiricas para o
céalculo de ACp’ relativo a diversas moléculas. Todavia, os autores ndo disponibilizam dados
para as moléculas mais complexas presentes no equilibrio termodinamico das reformas do
etanol e da nafta. A pagina de internet do Korea thermophysical properties Data Bank (KDB),
por sua vez, contém um banco de dados fisico-quimicos que abrange todas as moléculas
consideradas neste trabalho, inclusive uma expressdo para o céalculo de ACp’, dada pela
Equacdo 2.17. Portanto, a primeira e segunda integrais do lado direito da Equacdo 2.16,

quando ACp’ é representada pela Equagio 2.17, sdo dadas pelas equagdes 2.18 e 2.19.

C)=A+BT+CT*+ DT’ +ET" (2.17)
T
[acpar = AATO(T—1)+%Z})2(TZ —1)+A3—CT03 (7 -1)+
% (2.18)

+%z;;*(f4_1)+%z;(fs -1)

TjAc;% = AdIn(7)+ABT, (1—1)+%7}f (2 -1)+
Ty (2.19)
+%7}3 (7 —1)+%]};‘ (z*-1)
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sendo que 7=T/T, ¢ AAzziViAi. As definicdes de AB, ACe AD sdo andlogas a

defini¢do de AA.
2.3.2. O coeficiente de fugacidade

Quando um sistema gasoso envolvendo espécies quimicas em equilibrio encontra-se a

pressdes suficientemente baixas ou temperaturas suficientemente altas, a mistura tende a se
comportar como um gas ideal. Isto quer dizer que, neste caso, o coeficiente de fugacidade, ¢1,
¢ igual a unidade. Fora destas condi¢des o sistema ndo ¢é ideal, e para ser tratado como tal,
deve-se estipular uma maneira de computar valores de ¢?, para cada espécie nas condigdes em

que as reagdes estdo ocorrendo.
O coeficiente de fugacidade de uma espécie em uma mistura de gases pode ser

calculado pelo seguinte conjunto de equagdes (Smith ez al., 2000):

A P 1
Ing =—| B, +=>. > vy,(26,-6,) (2.20)
é‘ik = 2Bik -B,-B, (2.21)
5,=2B,-B,-B, (2.22)

sendo que os indices i e j varrem todas as espécies presentes na mistura, ¢ 0, =0, o,, =0
etc., e 0, =0, .

A Equacdo 2.20 ¢ uma generalizacdo da equagdo do virial truncada no segundo
coeficiente que permite o calculo do coeficiente de fugacidade de uma espécie em uma
mistura de gases. O coeficiente do virial cruzado Bj; caracteriza uma interagdo bimolecular
entre a molécula i e a molécula j e, consequentemente, B;; = Bj;. Desta forma, as variaveis que
apresentam dois indices, como no caso de By, representam uma variavel em que existe
interagdo entre duas moléculas. Assim, como serd visto mais adiante, wj;, Tcij, Peij, Zij € Vcjj
serdo iguais ao fator acéntrico, temperatura critica, fator de compressibilidade e volume

critico cruzados das moléculas i e j, respectivamente.



Capitulo 2. Anadlise Termodinamica: Revisdo Bibliogrdfica 26

2.3.3. O segundo coeficiente do virial

O segundo coeficiente do virial reduzido (B;P.i/RT.;) pode ser representado como a
soma de trés expressdes que sdo func¢des da temperatura reduzida, 7,; = 7/T.; (Tsonopoulos,

2003):

B.P

j=ci _ £(0) V) (2)
2 =) (T)+a,f(T.)+ f7(T,) (2.23)

cj

Na Equagdo 2.23, f ¢ o termo esférico, f M ¢ o termo apolare f ®) ¢ o termo polar,
associado” (dimerizado) ou quantico (Meng et al., 2007). Assim, existem quatro tipos basicos
de moléculas as quais a equagao anterior pode representar, ou seja:

1.  Moléculas polares: possuem maior concentracdo de carga negativa numa parte
da nuvem eletrdnica e maior concentragdo positiva em outro extremo. CO, HCI,
H,0O e NH3 podem ser citados como exemplos de moléculas polares;

il.  Moléculas apolares: a carga eletronica esta uniformemente distribuida, ou seja,
ndo ha concentragdo. CH4, BF4 ¢ moléculas diatdmicas do mesmo elemento
como O, H, sdo exemplos deste tipo de molécula;

1.  Moléculas associadas: sdo moléculas que apresentam atomos de hidrogénio
ligados a atomos eletronegativos (como oxigénio ou nitrogénio) por pontes de
hidrogénio, formando dimeros. Exemplos tipicos deste tipo de molécula sdo os
alcoois, aminas e a 4gua (Meng e Duan, 2007);

iv.  Moléculas quanticas: sdo moléculas de peso molecular baixo cujas propriedades
configuracionais sdo descritas pela mecanica quantica ao invés da mecanica
classica. Assim, as correlagdes de estado correspondentes para os coeficientes do
virial de gases quanticos devem apresentar corre¢des quanticas. H
(Hidrogénio), D, (Deutério), T, (Tritio), *He (Hélio-3), He (Hélio) e Ne (Néon)
sdo exemplos desse tipo de molécula (Meng e Duan, 2007).

As regras de mistura propostas por Prausnitz et al. (1986) para calcular P, T.; € w; da

Equacdo 2.23 sdo dadas pelas Equagdes 2.24-2.28.

w =27

== (2.24)

? Do inglés “Associated term” (Meng et al., 2007).
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T, =(T.7;) " (1-k) (2.25)
Z,RT,
P, = (2.26)
V.
cij
Z,+Z,
Z, = 5 (2.27)
Y3, 030\
v+

Voltando a Equagdo 2.23, Pitzer e Curl (1957) propuseram com sucesso uma correlagdo

para o termo acéntrico e outra para o termo apolar a partir da regressdo de dados

experimentais (o termo f ) ainda ndo havia sido cogitado):

0,33 0,1385 0,0121
o

r r r

7'=0,1445-

0,46 0,5 0,097 0,0073
27

r r

7Y'=0,073+

(2.29)

(2.30)

A Equagio 2.29 foi determinada a partir da regressdo de dados de gases inertes pesados

como o Argdnio (Ar), Criptonio (Kr) e Xenonio (Xe), que possuem fator acéntrico igual a

zero. Para a Equacdo 2.30, foram utilizados dados de regress@o do benzeno e n-heptano. As

duas correlagdes demonstraram bons ajustes em relagdo aos dados experimentais. Os autores

também relatam que o termo em 7, adicionado & Equacdo 2.30 ¢ fundamental para ajustar

dados a temperaturas mais baixas.

Tsonopoulos (1974) examinou os dados de Ar e Kr reportados por Pitzer e Curl (1957)

e percebeu que a Equacdo 2.29 era insatisfatoria para 7, < 0,75. Assim, Tsonopoulos (1974)

propds uma leve modificacdo desta equacdo, adicionando um quinto termo para ajustd-la

melhor aos dados. A Equagdo 2.30 também foi modificada, e a fungdo f @) foi adicionada

com o intuito de representar a contribui¢do de moléculas polares.
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0,33 0,1385 0,0121 0,000607
F=0,1445-22— 7 (2.31)
W _ 0,331 0,423 0,008
1 =0,0673+ T (2.32)
) a4 b
f ST (2.33)

De acordo com Tsonopoulos (1974), moléculas polares que ndo apresentam ponte de
hidrogénio (moléculas nio-associadas), como cetonas, éteres, etc., sdo representadas pelo
termo a, sendo nulo o termo b. Para compostos dimerizados ou associados, ¢ necessario
acrescentar o termo b. O autor estipulou a = 0,0878 para todos os alcanois e depois
aperfeicoou os valores de b, descobrindo que estes dependiam muito fracamente do momento
de dipolo reduzido da molécula.

Apds o reajuste dos dados feito por Tsonopoulos (1974), varias outras modificagdes
foram feitas na correlacdo de Pitzer e Curl (1957), incluindo o reajuste dos coeficientes,
insercdo de termos polares, termos que representam moléculas que apresentam ponte de
hidrogénio (moléculas associadas), aplicacdo de novos pardmetros, etc. (Meng ef al., 2004). A
correlacdo utilizada neste trabalho para o célculo do segundo coeficiente do virial foi proposta
por Meng et al. (2004) através do reajuste das correlagdes propostas anteriormente, ¢ ¢ dada

por:

0,30252  0,15668 0,00724 0,00022
T

”

s=0,13356 - (2.34)

I

0,15581 0,38183 0,44044 0,00541
B = B

r r r r

7V =0,17404 —

(2.35)

De acordo com Meng et al. (2004), o primeiro termo da Equagdo 2.23, f ) foi obtido
pelo ajuste de dados de moléculas esféricas pequenas (v = 0), como o Argonio; e o segundo
termo, f o, pelo ajuste de dados de moléculas maiores, ndo-esféricas e apolares (v # 0),
como o butano e o octano.

Como o terceiro termo f @ ¢ aquele que corrige os efeitos de moléculas polares e

associadas, como explicado por Tsonopoulos (1974), Meng et al. (2007) resolveram
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determinar uma funcdo f @) para cada tipo de molécula que ndo fosse apolar, ou seja,

moléculas polares, associadas e quanticas. Desta forma, cada molécula teria uma fun¢do que
corrigiria seus efeitos na correlacdo.
Para as moléculas polares ndo-associadas, Meng et al. (2007) propuseram a mesma

correlacdo de Tsonopoulos (1974), ou seja,

A== (2.36)

sendo que o parametro a foi proposto ser correlacionado ao momento de dipolo reduzido da
molécula, y,, pela seguinte expressdo Tsonopoulos (1974):
MP

c (2.37)

A= 0132577

Na equacdo acima, o momento de dipolo da molécula, i, é expresso em Debyes (1 D =
3,33564 C m), a pressdo critica, P., ¢ expressa em Pascais, € a temperatura critica, 7., em
Kelvins. A relagdo entre a e y,, dada pela expressao 2.38, ¢ valida para moléculas polares néo-

associadas (Tsonopoulos, 1974).

a=-2,140x10" u_—4,308x107 z* (2.38)

Para representar o efeito das moléculas polares associadas, O’Connell e Prausnitz

(1967) propuseram a seguinte equagdo para o calculo do coeficiente do virial:

S = 1)+ @, (1) + f, (1T, 40 £, (T) (239

ci

sendo que f © ¢ f ) s30 dadas pelas Equacdo 2.29 e 2.30, respectivamente, ¢ a funcdo
S (/J,.,Tr) foi determinada para dezessete fluidos polares, sendo vélida para p,. > 4. A

variavel wy; representa a molécula apolar homomaorfica relativa a uma determinada molécula
polar (A homomorfia de uma molécula polar ¢ uma molécula apolar que apresenta
aproximadamente o mesmo tamanho e forma da molécula polar. Exemplo: a molécula
homomorfica da acetona é o iso-butano). O ultimo termo representa as espécies polares

associadas, e a funcdo #; reflete a tendéncia de uma substancia, como por exemplo, um alcool,

a se associar e formar dimeros. A fungdo f, (7) ¢ dada por:
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J.(T,)=exp[6,6(0,7-T))] (2.40)

Como mencionado anteriormente, Tsonopoulos (1974) também tentou representar o

efeito das moléculas polares associadas adicionando a varidvel b na fungdo f @ da Equagdo

2.33.

Mais recentemente, Iglesias-Silva e Hall (2001) desenvolveram uma correlagdo para o
calculo do segundo coeficiente do virial em funcdo da temperatura de Boyle (temperatura na
qual B se torna zero). A correlagdo permitia a estimagdo dos efeitos de moléculas apolares,
polares, assim como de moléculas associadas e quanticas, mas difere das correlagdes
anteriores pelo fato de ndo ser apresentada em uma forma polinomial. No entanto, ela ajusta
bem os dados de Tsonopoulos (1974) e Hayden e O’Connell (1975).

A correlacdo utilizada neste trabalho para determinar os efeitos de moléculas associadas

foi apresentada por Meng et al. (2007). Os autores simplificaram a equagdo de Tsonopoulos

(1974), deixando apenas um termo na fung¢do f ) como mostrado a seguir:

ST =p18(T) (2.41)
na qual (7, ) ¢ uma fungfo polinomial da temperatura reduzida.

Meng et al. (2007) apresentaram uma funcio 19(Tr) para varios tipos de molécula,

dentre as quais estdo /-alcoois, alcoois de cadeia ramificada, aminas ¢ a agua. As fungdes
apresentaram boa concordancia com os dados experimentais.

Finalmente, deve-se estipular uma correlagdo que represente os efeitos das moléculas
quanticas. Como dito anteriormente, a correlagdo proposta por Iglesias-Silva e Hall (2001)
pode também ser usada para espécies quanticas sem a necessidade de outros parametros. No

entanto, este trabalho utilizara a correlagio proposta por Meng et al. (2007), dada a seguir:

FAT)=No(T) (242)

Na equagdo acima, A° ¢ o comprimento de onda reduzido de de Broglie, definido

como:

gy e (2.43)
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sendo que / ¢ a constante de Planck (4 = 6,62607095x107** Joule.s), m é a massa molecular

de uma molécula (kg/molécula), ¢ ¢ a energia caracteristica (Joule) e o ¢ o didmetro da
esférica com mesmo didmetro da molécula (metros). Os valores desses pardmetros foram

publicados por Reid et al. (1987).

De acordo com Meng ef al. (2007), a fungdo (p(T,,) foi encontrada a partir da regressdo

de valores experimentais de B para todos os fluidos quanticos estudados (H,, D,, T», He, He
e Ne) com o = 0. Para fluidos quanticos, fora o Hélio, os dados experimentais foram quase
todos obtidos para 7, < 20, sendo esta a faixa de validade da Equacdo 2.44. Para 7, > 20,
deve-se utilizar a Equagdo 2.45, sendo que, para 7, = 20, ndo ha diferenca significativa entre

as duas equagoes.

0,02191 0,00005
+
3 T8

r r

o(T.)=—0,01405+

(2.44)

0,02191 0,00005
T’ " T8

r

o(T.)=-0,01405 + (2.45)

2.3.4. O parametro de interacio binaria, k;

Voltando a Equagdo 2.25, o pardmetro de interag¢@o bindria, k;;, expressa o desvio de T;
em relagdo a sua média geométrica. Existem diferentes métodos para calculé-lo, e os valores
obtidos por cada método podem diferir entre si. Desta forma, o uso inapropriado desses
valores pode levar a resultados erroneos na estimagdo de B;; (Meng et al., 2007). De acordo
com Chueh e Prausnitz (1967), para que haja uma boa aproximag¢do com os dados
experimentais, k; deve ser independente da temperatura, densidade e composi¢@o. Os autores
publicaram uma tabela com valores de k;; para varios pares de moléculas. Plyasunov et al.
(2003) utilizaram a correlagdo de Tsonopoulos (1974) na regressdo de dados de interagdo
entre a 4gua e compostos inorganicos, entre a 4gua e alguns compostos halogenados derivados
do metano e também entre a dgua e alguns compostos halogenados derivados do eteno. Outra
forma de estimar valores de kj; ¢ através de modelos que levam em consideragdo a intera¢do
entre os grupos funcionais das moléculas. O método, apesar de possuir a vantagem de estimar
diferentes propriedades com apenas alguns poucos parametros (Oh e Sim, 2002), gerou,

algumas vezes, resultados fisicamente impossiveis (Oh e Sim, 2002; Oh e Campbell, 1997).
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Além disso, apesar de existir grande interesse na determinagdo de correlagdes para todos os
grupos funcionais possiveis, ainda existem muitos grupos para os quais o método ndo pode
ser aplicado.

Este trabalho utilizou os dados publicados por Tsonopoulos e Heidman (1990), Meng e
Duan (2005) e Meng et al. (2007). Os segundos autores propuseram uma correlagdo para

estimar a interag@o n-alcano/n-alcano dada pelas equacdes seguintes:

k=m,[1n(n,—n,+1)]" (2.46)

0,00678

m=———
77 140,336n, 247)

sendo que n.; € n sdo as quantidades de carbono presentes nas espécies i € j, respectivamente,
e m, ¢ um pardmetro sem significado fisico.

Meng et al. (2007) apresentam uma lista com os valores ja determinados para varias
misturas binarias. Além disso, os autores também propuseram correlacdes para determinar a
interagdo entre bindrios contendo mondxido de carbono, o qual apresenta um pequeno
momento de dipolo, e bindrios H;O/m-alcano, dadas pelas Equacdes 2.48 e 2.49,

respectivamente.

k; =—0,0086+0,27@ (2.48)

k; =0,31+0,0264n, (2.49)

Nas equacdes acima, o ¢ fator acéntrico da espécie apolar e n. o nimero de atomos de
carbono presente no n-alcano. Para binarios polar/polar, o parametro a da Equacdo 2.36 ¢
determinado pela regra de mistura abaixo:

a;=0,5(a,+a,) (2.50)

J

No caso de bindrios contendo uma espécie quantica, Meng ef al. (2007) apresentam uma
correlacdo que faz uso do potencial de ionizagdo da espécie i, /;. O potencial de ionizagdo € a
energia necessaria para retirar definitivamente um elétron de seu atomo isolado, no estado
gasoso ¢ no fundamental, formando um ion gasoso positivo. Assim, para determinar o

parametro de interacdo bindria dessas espécies, pode-se utilizar a Equagdo 2.51.
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1,
k, :—0,88+0,714£[—‘J (1,>1))

J

2.51)



CAPITULO 3. ANALISE GERAL DAS REFORMAS DO METANO, DO
ETANOL E DA NAFTA

3.1. Reforma do Metano

A reforma do metano pode ser feita de quatro maneiras distintas, cada uma
apresentando suas vantagens e desvantagens em relagdo aos objetivos finais aos quais os
produtos reformados serdo aplicados. Os sistemas de reforma do metano sdo separados em:
(1) reforma a vapor, (2) reforma seca ou com CO,, (3) reforma oxidativa e (4) reforma
autotérmica. Apesar de as reformas a vapor e seca ndo serem analisadas neste trabalho, elas
serdo descritas a seguir, pois as reagdes independentes que as representam também fazem
parte dos sistemas de reagdes que representam as reformas oxidativa e autotérmica. Cada

sistema sera explicado detalhadamente a seguir.
3.1.1. Reforma a Vapor do Metano (RVM)

Desenvolvida na década de 1930, a reforma catalitica a vapor do metano ¢, atualmente,
o processo industrial mais importante € econdmico para a producdo de hidrogénio (Chen et
al., 2007). Este processo produz gas de sintese (uma mistura de hidrogénio ¢ mondxido de
carbono) que ¢ usado em diversos processos importantes incluindo a sintese de metanol e éter
dimetilico, producdo de amonia, hidroformilagdo de olefinas a aldeidos. Mais particularmente,
a reforma a vapor do metano fornece a alimentagdo para a sintese de Fischer-Tropsch, método
utilizado para a producdo de combustiveis liquidos sintéticos através do processo de
conversdo gas to liquid. Apds a separacdo do gas de sintese em correntes puras de hidrogénio
e monoxido de carbono, estes podem também ser utilizados em diversas sinteses organicas e
etapas do processamento do petroleo, tais como a carbonilagdo, a hidrodessulfurizagcdo e o
craqueamento assistido por hidrogénio (hydrocracking). Nao menos atrativo € o fato de que o
hidrogénio puro ¢ a principal fonte de alimentagdo para a produgdo de energia em células
combustiveis (Cao et al., 2005).

Baseados em um extenso ¢ bem elaborado modelo semi-empirico, Xu e Froment (1989)
apresentaram trés reacdes primordiais para representar o sistema de reforma a vapor do

metano utilizando catalisadores comerciais Ni/AlL,O5:
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CH,+H,0 <> CO+3H, AHZ, =206,0 kJ/mol 3.1)
CO+H,0 < CO,+H, AHS,, =—41,0 kJ/mol (3.2)
CH,+2H,0 < CO, +4H, AH S, =165,0 kJ/mol (3.3)

A primeira reagdo ¢ responsavel pela producdo de mondxido de carbono, a segunda,
denominada reacdo de deslocamento 4gua-géas’, pela produgdo de diéxido de carbono, ¢ a
terceira reacdo ¢ igual a soma das duas anteriores. Como a reforma catalitica a vapor do
metano ¢ um conjunto de reagdes altamente endotérmico, € preciso fornecer uma grande
quantidade de energia ao processo, 0 que aumenta muito o custo de operacdo. Assim, as
reacdes sdo normalmente conduzidas a temperaturas relativamente altas, variando de 700 a
900 °C, para aumentar o rendimento dos produtos desejados (Hoang et al., 2005). Além disso,
a necessidade de operar nestas condi¢des severas leva a desativagdo do catalisador pela
sinterizacdo (queda da atividade catalitica devido a perda de area superficial ativa) ou pela
formagdo de coque (carbono depositado sobre a superficie do catalisador), pois o catalisador
passa a promover reagdes paralelas de formacdo de carbono (Equagdes 3.4-3.6) que se

deposita na superficie do catalisador (Pedernera et al., 2007).

CH, ¢ C,,+2H, AHS, =74,5 kJ/mol (3.4)
200 & C, +CO, AHS, =—173,0 kJ/mol (3.5)
CO+H, < C, +H,0 AHS, =—131,3 kJ/mol (3.6)

A Equacdo 3.4 representa a reagdo de decomposi¢do do metano, a reagdo de Boudouard
ou desproporcionamento ¢ representada pela Equacdo 3.5, e a reag¢do de reducdo de CO € a
Equagdo 3.6 (Xu e Froment, 1989; Pedernera et al., 2007; Gallucci et al., 2008).

Um fluxograma simplificado do processo de reforma a vapor do metano pode ser
visualizado na Figura 3.1. O processo € constituido por quatro etapas basicas. O gas natural
alimentado ao sistema ¢ primeiramente tratado cataliticamente com hidrogénio em um

processo de desulfurizag@o. Este tratamento ¢ feito, primeiramente, através da hidrogenacdo

3 Do inglés water-gas shift.
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do enxofre organico com a producdo de sulfeto de hidrogénio e, posteriormente, pela remogao
desta espécie em um processo de adsorc¢do, utilizando, por exemplo, 6xido de zinco. Em
seguida, o gas natural pré-tratado recebe uma quantidade de vapor de dgua e € reformado sob
a atuacdo de um catalisador, gerando monoxido de carbono e hidrogénio (Equagdo 3.1).
Utilizam-se, tradicionalmente, catalisadores a base de niquel espalhados em,
aproximadamente, dez a doze metros de um reator tubular situado dentro de um forno em
contato direto com fogo. Metais nobres como o ruténio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), iridio
(Ir) e platina (Pt) também sdo ativos para esta rea¢do, mas ndo sdo utilizados em reatores
industriais devido ao alto custo (Jones ef al., 2008). Em um processo classico de producao de
gas de sintese, o gas que deixa o reformador € resfriado a, aproximadamente, 220 °C, e
submetido a reagdo de deslocamento gas-dgua (Equagdo 3.2) em um conversor operado a
baixas temperaturas®, seguido de um processo de absorcio de didxido de carbono. Em
processos mais modernos sdo utilizados conversores que operam a altas temperaturas’. Nesses
conversores, de 65 a 75% do mondxido de carbono e vapor contidos na corrente de
alimentac¢do s3o convertidos a hidrogénio e didxido de carbono, e, aproximadamente, metade
da quantidade de hidrogénio produzida ¢ proveniente da dgua. O gas efluente do conversor é
entdo purificado. As unidades com conversores de alta temperatura conseguem purificar o
hidrogénio a fragdes maiores que 99% através da utilizagdo de uma Unidade Geradora de Gés

PSA (Pressure Swing Adsorber).

Gas Pré-tratamento Ref d Deslocamento PSA 0
natural | (Oxido de zinco) [ M| el T gds-dgua > o
A A
Gas combustivel Gas purgado da
undidade PSA

Figura 3.1 Fluxograma simplificado de uma unidade de reforma a vapor do metano.

De acordo com Seo et al. (2002), as espécies presentes no equilibrio termodindmico de
um sistema envolvendo as reacdes de reforma a vapor do metano sdo: CHy, H,O, CO, CO,,
H,, C) e os radicais H', 0%, OH, HO,”, HCO*, CH*" ¢ CH,*". No entanto, as simulagdes
apresentadas pelos autores indicaram que as concentragdes dos radicais sdo muito inferiores

as concentragdes das outras espécies e serdo, portanto, desconsideradas no presente trabalho.

* Low temperature shift (LTS) converter.
> High temperature shift (HTS) converter.
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Aplicando-se o método de Denbigh (Denbigh, 1981) as espécies quimicas consideradas
por Seo et al. (2002) e desconsiderando a formacdo de carbono sélido, Cs), pode-se concluir
que sdo necessarias apenas as Equagdes 3.1 e 3.2 para representar o equilibrio termodindmico
da reforma a vapor do metano pelo método da Avaliacdo das Constantes de Equilibrio. Se, por
outro lado, a formacdo de carbono sélido é considerada, € preciso adicionar uma terceira
reacdo que descreva a deposi¢ao de coque, reacdo esta representada pela Equacao 3.4.

Em relagdo ao método dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange, € preciso
estipular quais as espécies fazem parte do sistema. Seo et al. (2002) propdem um total de N =
6 espécies para a reforma a vapor do metano: cinco espécies encontram-se no estado gasoso
nas condi¢cdes de operacdo (as condi¢des serdo demonstradas mais adiante) e o carbono
encontra-se no estado solido. Como nestas espécies estdo presentes os elementos quimicos C,

H, O, entdo w = 3. Aplicando-se a Equacdo 2.8 as seis espécies propostas, tem-se:

H,: AGfﬁ2 +RTln( ¢H2 - j+2/1H =0 (3.7)
ng P
"yo ~ P
H,0 : AG}",HZO +RT In ¢H20—0 +24,+4,=0 (3.8)
ng P
Yeo ;P
CO: AG/,CO +RTln[—¢CO —OJ+/1C +/10 =0 (3.9
ng P
Yeo, » P
CO,: AGf,COZ +RTIn . ¢C02 F +ﬂ’C +2ﬂ/0 =0 (310)
G

P

3

ey on
CHy: AG, o, +RTIn [_4 Pen

e

J+/1C+42H:O (3.11)

Co: AG,, +4=0 (3.12)

Pode-se notar nas equagdes anteriores a existéncia de trés multiplicadores de Lagrange,
ou seja, A¢, Ay € Ao, representando os trés elementos do sistema. Para calcula-los, é necessario

inserir uma equagdo de balanco de massa para cada elemento, ou seja,
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C: 7ot e, T e F ey, = Ac (3.13)
H: 2n, +2n,,+4n,, =4, (3.14)
O: nyo+ne+2n, =4, (3.15)
sendo que:
Ac=n,c0+ ", co, T cn, (3.16)
A4y = 2”0,112 + 2nu,H20 + 4”0,CH4 (3.17)
4, = Ny 1,0 THyco™t 2’70,C02 (3.18)

Finalmente, € preciso inserir as equacdes de restricdo, ou seja, o balango de massa para

a fase gasosa e o balango de massa global do sistema, dados pelas Equa¢des 3.19 e 3.20,

respectivamente.

Ny +hy o +Nco+hco Ny =1

Ny Ty o+ Nep +hcp, + M, + 0y, =0y

3.1.2. Reforma Seca ou Reforma com CO; do Metano (RSM)

(3.19)

(3.20)

A reforma seca ou reforma com CO, do metano gera gas de sintese com razdo H,/CO

tipicamente menor que a reforma a vapor do metano, o que o torna mais compativel em

aplicacdes para a sintese de Fischer-Tropsch (Corthals ef al., 2008) e produgdo de oxigenados

tais como acido acético, formaldeido e oxo-alcoois (Chang et al., 2006). Além disso, ¢ uma

reacdo muito importante do ponto de vista ambiental. Dependendo do tipo de fonte de energia

utilizada para suprir a demanda energética devida a endotermicidade da reacdo, a reforma

seca pode ser ambientalmente benéfica, pois consome metano e dioxido de carbono, dois

gases que contribuem para o aumento do efeito estufa.

Dados publicados pelo Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), Second

Assessment Report (1995) mostram que o metano ¢ 21 vezes mais efetivo no processo de
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acumular calor na atmosfera quando comparado ao diéxido de carbono num periodo de cem
anos. O relatério menciona ainda que a diminui¢do na emissdo de metano poderia ser
alcancada capturando os gases ricos em metano (GRM) provenientes da digestdo anaerdbica
ou aerobica da biomassa, e utilizando-os de alguma forma. Como reportado por Truong e
Abatzoglou (2005), a composi¢@o volumétrica de uma planta de fermentagio anaerdbica gira
em torno de 55-80% de CHy, 20-45% de CO,, 0-1% de H,S, 0-0,05% de NHj;, e é saturada
com agua. Desta forma, a reforma seca do metano, dada pela Equagdo 3.21, ¢ o sistema

reacional que melhor representa a produg@o de hidrogénio a partir de GRMs.

CH,+CO, <>2CO+2H, AH S, =247,0 kJ/mol 3.21)

Os gases ricos em metano, tais como gases de aterros sanitarios (landfill gases),
biogases e gases de digestores, sdo fontes de energia renovaveis atrativas em substitui¢do ao
gas natural, e sdo essenciais na geragdo combinada de calor e energia (Effendi et al., 2005).
Os gases provenientes de aterros sanitdrios sdo gerados pela degradagdo de residuos sélidos
municipais e consistem basicamente de metano e dioxido de carbono. O biogas € gerado pela
digestdo ou fermentagdo anaerdbica de residuos animais ou agricolas, e o gas de digestor é
produzido em plantas de tratamento de aguas residuais pela decomposi¢do anaerdbica de agua
de esgotos ou lamas residuais (Muradov et al., 2008).

De acordo com Muradov et al. (2008), existem muitas vantagens na utilizacdo de GRMs
como matéria-prima para a produ¢do de hidrogénio: (i) esses gases sdo recursos energéticos
domésticos, ¢ podem ser usados para reduzir (a0 menos em parte) a importacdo local de
combustiveis; (i1) sdo também recursos locais, o que eliminaria a necessidade de transporte a
partir de redes de gasodutos, geralmente muito caras; (iii) eles podem ser obtidos com pouco
ou mesmo nenhum custo, ajudando a abaixar o custo final de operagdo; e finalmente, (iv)
podem aumentar a oferta de empregos locais. Além disso, € possivel diminuir a emissdo de
NO, para a atmosfera (Benito ez al., 2007).

No entanto, apesar das vantagens da reforma seca, o principal problema para a
comercializacdo deste processo ¢ a deposi¢do de carbono via reagdes de decomposicdo do
metano ¢ desproporcionamento do mondxido de carbono (Equagdes 3.4 e 3.5,
respectivamente). Uma solug@o para este problema seria a utilizagdo de catalisadores que
apresentem uma baixa taxa de decomposi¢cdo e/ou desproporcionamento de mondxido de
carbono (Rostrup-Nielsen, 1972) ou entdo realizar uma andlise termodindmica e descobrir as

condi¢des em que a deposi¢do de carbono seja minimizada.
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Basicamente, a reforma seca do metano é constituida das mesmas espécies presentes na
reforma a vapor. No entanto, a primeira é usualmente processada com a alimentag¢do de
nitrogénio como inerte (Akpan et al., 2007; Chang et al., 2006). Desta forma, como o
nitrogénio ¢ um inerte, ele ndo participa das reagdes, e o sistema de reacdes independentes
que representa o equilibrio termodinamico da reforma seca do metano ¢ constituido pelas
Equagoes 3.2, 3.21 e 3.22. Esta ultima reacdo ¢ uma combinagao entre as Equacdes 3.2, 3.21 ¢

a reagdo de decomposicido do metano.

CH,+CO, & 2C, +2H,0 AHjy =—15,3 kJ/mol (3.22)

Em relagdo ao método dos Multiplicadores de Lagrange, no caso do balango para as
espécies quimicas, além das Equagdes 3.7-3.12, € preciso acrescentar uma equagao para o

nitrogénio quando este for alimentado como inerte ao sistema:

Ny ~ P
N Py, Fj+ 21, =0 (3.23)

Ny : AGN\,2 +RTln(

hg

Como pode ser visto na Equag@o 3.23, a inser¢do de nitrogénio no sistema gerou duas

novas variaveis, ou seja, n, ¢ Ay. A primeira variavel ¢ calculada pela propria Equagéo 3.23,

enquanto que a segunda precisa de uma equacdo adicional para o balanco de massa do

elemento N, presente apenas na espécie Ny:

N: 2, =4, (3.24)

Aqui, Ay ¢ exatamente o nimero de mols de nitrogénio alimentado ao sistema. O
balango de massa para a fase gasosa e o balango de massa global sdo dados pelas seguintes

equacdes:

Ny, thy 0, o+ Neo + e, T ey, =N (3.25)

My, ¥y, ¥ Myy0 Fleo + o, ¥R+ ey =1y (3.26)

3.1.3. Reforma Oxidativa do Metano (ROM)

O processo de reforma oxidativa do metano foi sugerido por Liander et al. (1929) apud

Enger et al. (2008) em 1929, com o interesse de produzir gas de sintese para ser aplicado na
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sintese da amonia. Quando oxigénio ¢ metano foram alimentados ao sistema em proporgdes
estequiométricas, observou-se a formagdo de carbono sélido na superficie dos catalisadores.
Apesar de a deposicdo poder ser evitada aumentando-se a razdo de oxigénio em relagdo ao
metano (O,/CHy4) na alimentacdo ou aumentando-se a temperatura de operagdo, aumenta-se
também o perigo potencial de explosdo, problemas de separacdo, reagcdes secundarias na fase
gasosa e diminui-se a seletividade do hidrogénio em relagdo ao mondxido de carbono no gas
de sintese. Desta forma, a reforma oxidativa do metano foi ignorada nos ultimos 50 anos. No
entanto, Ashcroft et al. (1990) apud Tsang et al. (1995) reportaram em 1990 que alguns
catalisadores feitos a partir de metais nobres poderiam, em escala laboratorial, catalisar a
reacdo de oxidagdo parcial do metano chegando a composi¢do do equilibrio termodindmico
para os gases reformados sem que houvesse muita deposi¢cdo de carbono. Esta observagao re-
despertou o interesse académico e industrial em relagdo a esta reagdo (Tsang et al., 1995).
Mais tarde, Hickman e Schmidt (1993) demonstraram que era possivel alcancar a mesma
seletividade e rendimento reportados por Ashcroft et al. (1990) apud Tsang et al. (1995)
usando tempos de contato extremamente pequenos. Isto indicava que um reator
substancialmente menor poderia alcancar os mesmos resultados de um reator maior projetado
para a reacdo de reforma a vapor (Bitsch-Larsen et al., 2008). Assim, a produg¢do distribuida
de hidrogénio pela reforma oxidativa do metano em uma escala menor que a producio
tradicional pela reforma a vapor pode ser uma area promissora do ponto de vista econdomico.
Além disso, quando combinados com a reacdo de deslocamento gis-dgua, os produtos da
oxidagdo parcial podem gerar condi¢des favordveis para a captura e seqiiestro de didxido de
carbono (Enger et al., 2008).

De acordo com Eriksson et al. (2007), a reforma oxidativa do metano ¢ uma
combinac¢do da reacdo de reforma a vapor (Equacdo 3.1), reacdo de deslocamento gas-agua
(Equagdo 3.2), reforma seca (Equagdo 3.21), oxidagao parcial (Equagéo 3.27) e oxidagao total
do metano (Equagdo 3.28).

CH,+1/20, <> CO+2H, AH?,, =—36,0 kJ/mol (3.27)

CH, +20, <> CO, +2H,0 AH?, =—802,6 kJ/mol (3.28)

298

A oxidagdo parcial do metano é responsavel pela producdo de mondxido de carbono e
hidrogénio, enquanto que a oxida¢do total, muito mais exotérmica que a parcial, produz

didxido de carbono e d4gua. Como ndo hé alimentac@o de 4gua, esta ndo precisa ser aquecida, e
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a razdo estequiométrica Hp/CO do gas de sintese varia entre 1 e 1,6, dependendo,
principalmente, da razdo de alimentacdo O,/CH,4 (Halabi et al., 2008). De acordo com Oyama
(1996) apud Zhu et al. (2001), as espécies que, possivelmente, estdo presentes no produto
final da reforma oxidativa do metano sdo: CH4, H>O, CO, CO,, Hy, O,, Cys), etano (C,Hs),
etileno (C,H4), acetileno (C,H;), metanol (CH3OH), formaldeido (HCHO) e acido férmico
(HCOOH). Entretanto, como reportado por Zhu et al. (2001), os rendimentos das espécies
C,Hg, C,Hs4, C,H,, CH;0H, HCHO e HCOOH s3o muito pequenos (< 10'7%), e,
consequentemente, ndo foram considerados no calculo do equilibrio deste sistema.

Quando o método de Denbigh (Denbigh, 1981) ¢ aplicado as espécies propostas acima,
o sistema de reagdes independentes representativo para o processo de reforma oxidativa do
metano ¢ dado pelas reagdes de decomposi¢do do metano (Equacdo 3.4), oxidagdo parcial do
metano (Equag¢do 3.27), oxidacdo do metano com producgdo de carbono e dgua (Equagao 3.29,

dada abaixo) e oxidagdo total do metano (Equagdo 3.28).

CH,+0, ¢ C,+2H,0 AH?,, =-409,1 kJ/mol (3.29)

298

As espécies consideradas por Oyama (1996) apud Zhu et al. (2001) sdo as mesmas que
aquelas consideradas por Seo ef al. (2002) na sec¢do de reforma a vapor do metano, diferindo
apenas no oxigénio, que foi inserido para representar a alimentacdo desta molécula ao
sistema. Desta forma, sdo conservadas as equacdes do balanco de massa para cada espécie
quimica, ou seja, Equagdes 3.7-3.12, e uma nova equagdo para o balanco de massa para o

oxigénio ¢ adicionada (Equagao 3.30):

Hy ~ P
0,: AG,, +RT1n( - 8, 0j+2/10:0 (3.30)
J Y2 nG ZP

A inser¢do de oxigé€nio no sistema reacional deve ser acompanhada de uma modificagio
no balanco de massa do elemento oxigénio, O, representada na se¢do da reforma a vapor do
metano pela Equagdo 3.15. Esta equagdo deve entdo ser modificada visando inserir a

contribuicdo da espécie O, ou seja,

O: 2n, +ny,+ne,+2n,, =4, (3.31)

Da mesma forma, a equagdo para o nimero total de mols de oxigénio alimentado ao

sistema (Equagdo 3.18) deve ser atualizada:
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A4, = 2”0,02 T, 4,0 Ty cot 2”0,602 (3.32)

Os balangos de massa para a fase gasosa e o balanco de massa global sdo dados pelas

seguintes equagoes:

Ny, thy +Hy o+ Neo tNco T Yoy, =Ng (3.33)

Ny, * 1o, T Ny,0 T o +Nco, T+ ey, = Ny (3.34)

3.1.4. Reforma Autotérmica do Metano (ATM)

A reforma catalitica a vapor do metano é um sistema de reacdes altamente endotérmico
que demanda consequentemente, um eficiente fornecimento externo de energia. Apesar de ser
um processo que depende de muito investimento, a tecnologia disponivel permite alcancar
90% da maxima conversdo permitida pelo equilibrio termodindmico (Halabi et al., 2008) e
altas razdes H,/CO no gas de sintese (Dias e Assaf, 2004). No entanto, este processo ¢
economicamente inviavel quando se precisa operar com baixo volume de producdo de
hidrogénio (Halabi et al., 2008). A reforma oxidativa do metano é, por sua vez, um processo
muito exotérmico e gera gas de sintese com menores razdes H,/CO. Geralmente, a liberacdo
de energia através de uma reacdo exotérmica dentro do leito catalitico ¢ mais eficiente que o
aquecimento deste leito através de uma fonte externa de energia, como os fornos usados para
aquecer os reatores de reforma a vapor. Desta forma, se o processo de reforma oxidativa
ocorresse juntamente ao processo de reforma a vapor do metano, ocorreria a transferéncia de
energia de uma reagiio para a outra, diminuindo o custo total do processo (Li et al., 2004). E
este o principio basico de um processo autotérmico.

De acordo com Lieftink et al. (Gudlavalleti et al., 2007), as reagdes que ocorrem em um
reator de reforma autotérmica do metano podem ser divididas em dois grupos: (1) reforma
oxidativa do metano, que consiste na reacdo de oxidagdo parcial (Equagdo 3.27) e oxidagdo
total (Equagdo 3.28), e (2) reforma do metano, que consiste na reforma a vapor do metano
(Equacdo 3.1) e na reag@o de deslocamento gas-dgua (Equagao 3.2).

A configuracdo do reator ¢ o rendimento de hidrogénio do processo de reforma
autotérmica do metano sdo semelhantes ao processo de reforma a vapor. Vapor e metano sio

alimentados a reforma a vapor, oxigénio e metano a reforma oxidativa e, no caso da reforma
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autotérmica, as trés moléculas sdo alimentadas em conjunto (Simeone ef al., 2008). A agua
alimentada ao sistema em forma de vapor executa alguns papéis muito importantes na reforma
autotérmica: pode evitar riscos de explosdo na reacdo de oxidacdo parcial, o tempo para
colocar o processo em operacdo ¢ encurtado, pode-se controlar a razdo de H,/CO no gés de
sintese fazendo mudancas na razdo de alimenta¢do de O,/CH4 ou H,O/CHy4. Além disso, a
conversao de metano e o rendimento de hidrogénio podem ser aumentados (Cai ef al., 2008).

Como as reacdes de oxidag¢do s@o muito mais rapidas que as reagdes de reforma, elas
geralmente predominam na zona do catalisador que estd mais perto da entrada do reator,
enquanto que as reagdes de reforma prevalecem a partir do ponto em que todo o oxigénio foi
consumido (Li et al., 2004). De acordo com Gudlavalleti ez al. (2007), os reagentes oxidados
na zona de oxidacdo levam a um rdpido aumento da temperatura, ¢ a energia produzida
facilita as reacdes de reforma a vapor e a producdo de gas de sintese (ver Figura 3.2). Neste
sentido, a temperatura do catalisador presente na zona de oxida¢o, ou seja, perto da entrada
do reator, tende a ser muito alta. Como resultado, ocorre um gradiente de temperatura
significativo no leito catalitico que faz parte da zona de oxidacdo parcial e, consequentemente,
perto do intersticio entre as duas zonas, existe a possibilidade de ocorréncia de um ponto de
temperatura extremamente elevada (hot spot), que é uma das principais dificuldades na
operacdo deste tipo de reator (Li et al., 2004). Uma vez que todo o oxigé€nio € consumido (=
5-10% do comprimento do reator), a reacdo continua em direcdo ao equilibrio entre as
espécies CO, CO,, H, e H,O na 2* parte do reator, via reforma a vapor e deslocamento gés-
agua (Gudlavalleti et al., 2007). Geralmente, a zona de oxidagdo ndo se sobrepde a zona de
reforma (Li et al., 2004).

Dias e Assaf (2008) realizaram testes com catalisadores de Ni/y-Al,O3 promovidos com
paladio para a reforma autotérmica do metano e obtiveram as seguintes espécies no produto
reformado: CHy4, H,O, CO, CO,, Hy, O,, C). Essas espécies sdo as mesmas que foram
consideradas por Oyama (1996) apud Zhu et al. (2001) na secdo de oxidacdo parcial do
metano e, consequentemente, o sistema de reagdes independentes da reforma autotérmica
poderia ser o mesmo que aquele estipulado para a oxidativa. Todavia, como a alimentagdo da
reforma autotérmica ¢ também constituida por uma fracdo de vapor de dgua, o sistema
reacional seria mais bem representado introduzindo-se uma reacdo em que o metano reage
com a agua para produzir hidrogénio. Desta forma, o sistema de reagdes proposto neste
trabalho para a reforma autotérmica do metano € constituido pelas reagdes de oxidagdo parcial

do metano e oxidagdo do metano com producdo de carbono e agua (Equagdes 3.27 e 3.29,
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respectivamente), pela reagdo de reforma a vapor do metano (Equagdo 3.3) e pela reagdo de
deslocamento gas-dgua (Equacdo 3.2). Portanto, para o céalculo do equilibrio a partir do
método ACE ¢ preciso utilizar o sistema de reagdes proposto acima, enquanto que, para o
método ML, o sistema de equagdes ¢ exatamente o mesmo que aquele desenvolvido na
reforma oxidativa do metano.

Reagdes de oxidagdo Reforma a vapor

(Exotérmicas) (Endotérmica)
\

Temperatura

Posi¢do axial do reator

Figura 3.2 Perfil de temperatura tipico de um reator de reforma autotérmica (Gudlavalleti et
al., 2007).

3.2. Reforma do Etanol

Além das principais fontes de metano, como o gas natural, gases provenientes da
biomassa, entre outros, os alcoois também podem ser reformados e convertidos em gas de
sintese ou hidrogénio para aplicacdes em células combustiveis, processos quimicos,
petroquimicos e metalirgicos. Ultimamente, o metanol tem sido alvo de muitos estudos.
Porém, suas principais desvantagens estdo ligadas ao fato de que sua produgdo é feita,
essencialmente, a partir de combustiveis fosseis ndo-renovaveis, ¢ além do mais, ¢ um
combustivel extremamente téxico (Fierro et al., 2002). Em contraste, o bio-etanol ¢ um
combustivel renovavel que apresenta baixa toxicidade, alta densidade volumétrica de energia
e ¢ produzido em larga escala (Youn et al., 2009), principalmente a partir da cana-de-agucar
no Brasil. Sua participagdo na produgao brasileira de combustiveis aumentou de 14,6 bilhdes
de litros/ano na safra 2003/2004 para 22,2 bilhdes de litros/ano na safra 2007/2008, o que
representa, aproximadamente, 22% da producdo anual de petroleo no Brasil (Anudrio

Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2008; Estatisticas da
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Producdo de Etanol do Brasil, 2008). A produgio total de didxido de carbono no ciclo de vida
do bio-etanol € quase nula, exceto nos casos em que o processamento, transporte ou producio
de fertilizantes envolve combustiveis fosseis. O mesmo acontece quando o etanol ¢ utilizado
para produ¢do de hidrogénio a partir de reforma oxidativa. Assim, o bio-etanol pode ser
considerado neutro em relacdo a emissdo de carbono e, desta forma, ndo contribui para o
agravamento do efeito estufa (Hotza e Da Costa, 2008).

A maioria dos estudos feitos para a producdo de hidrogénio a partir da reforma do
etanol ¢ baseada no desenvolvimento de novos catalisadores para o processo. Sdo pesquisados
catalisadores a base de metais ndo-nobres tais como niquel e cobalto, assim como
catalisadores a base de metais nobres, como rodio e platina, suportados em diferentes tipos de
suportes. A reforma a vapor do etanol ocorre a altas temperaturas quando comparada a
reforma a vapor do metanol, e produz mais mondxido de carbono no efluente (Rabenstein e
Hacker, 2008). No entanto, apesar de a maioria dos estudos sobre a produ¢@o de hidrogénio a
partir do etanol estar direcionada a reforma a vapor, existem algumas publicacdes envolvendo
reforma autotérmica e reforma oxidativa (Cai et al., 2008; Huang et al., 2008; Kugai et al.,
2006; Youn et al., 2008; Youn et al., 2009).

A durabilidade dos catalisadores utilizados nas rea¢des de reforma do etanol é um dos
pontos chave para a aplicacdo pratica do processo. A deposi¢do de coque e sinterizacdo do
catalisador sdo as maiores razdes da desativacdo. Portanto, a escolha das melhores condi¢des
de operagdo através de uma analise computacional prévia poderia evitar tais deposigdes.
Muitos estudos foram conduzidos para a analise termodindmica da reforma a vapor do etanol,
lidando inclusive com a deposi¢do de coque na superficie dos catalisadores, mas ainda faltam
pesquisas ligadas a reforma oxidativa e reforma autotérmica (Rabenstein e Hacker, 2008).

Vasudeva et al. (1996) propuseram a existéncia de nove espécies quimicas no equilibrio
termodindmico da reforma a vapor do etanol, entre elas: etanol (C,HsOH), acetaldeido
(CH3CHO), CH4, CO, CO,, H,, H,0, etileno (C,Hy4) e C). Entretanto, os autores reportaram
que, no equilibrio, foram encontrados apenas tragos de acetaldeido e etileno em toda a faixa
de condi¢des operacionais utilizadas. Mais tarde, Liguras et al. (2003) realizaram testes com
catalisadores de platina (Pt), paladio (Pd), rodio (Rh) e ruténio (Ru), suportados em Al,O3,
TiO, e MgO, e verificaram experimentalmente a existéncia de C,HsOH, CH;CHO, CHy, CO,
CO,, Hy, H,0, C;H4 e etano (C,Hg) nos produtos da reforma a vapor do etanol. Batista et al.
(2003) realizaram testes experimentais com catalisadores que continham cobalto (Co) como

precursor, suportados em Al,O3, SiO, e MgO, e observaram a formagdo de H,, CHy, CO,
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CO,, Hy0O, C) e, no caso especifico do catalisador Co/AL,Os3, etileno (de 10 a 18% em
massa). Além das espécies anteriores, as analises também demonstraram a produgdo de
acetaldeido, éter etilico (C,HsOC,Hs), acetona (CH3;COCH;3;) e acetato de etila
(CH3CO,C;Hs), mas a soma das contribuicdes dessas espécies foi menor que 1%. De acordo
com Rabenstein e Hacker (2008), as espécies produzidas em maior quantidade na reforma a
vapor do etanol sdo: H,, CO, CO,, CHy4, H,O, etanol, etileno, etano, acetaldeido, acido acético
(CH3COOR) e Cs). No entanto, dependendo do tipo de catalisador utilizado e da etapa em que
a reagdo se encontra, a distribui¢do dos produtos na corrente de reformado pode ser diferente.
Assim, além dos produtos principais, os autores propuseram uma lista de produtos que podem
ser gerados por intermediarios ou reagdes paralelas (ver Tabela 1).

Rabenstein e Hacker (2008) mencionaram que o etanol pode ser transformado em
hidrogénio gasoso a partir de reacdes de reforma a vapor (RVE), reforma oxidativa (ROE) e
fazendo o acoplamento dos dois sistemas, a partir da reforma autotérmica (ATE). A reforma a

vapor do etanol ¢ dada pela seguinte equagao:
C,H,OH, + H,0, < 2CO+4H, AHS,, =342,5 kJ/mol (3.35)

Na equacdo acima, a entalpia foi calculada a partir do estado padrdo das espécies, ou
seja, a 298,15 K e 1 atm. Somando-se a rea¢do de deslocamento gés-agua (Equagdo 3.2) a
Equacdo 3.35 chega-se a Equacdo 3.36. Nesta reacdo ¢ possivel perceber que a producio
estequiométrica de hidrogénio pela reforma a vapor do etanol, 6 mols de hidrogénio por mol
de etanol alimentado, ¢ superior a reforma a vapor metano, 4 mols de hidrogénio por mol de

metano alimentado (ver Equagio 3.3).
C,H;OH , +3H,0,, < 2C0O, +6H, AH,, =348,2 kJ/mol (3.36)

A reforma oxidativa do etanol, como o proprio nome explica, € a reagdo na qual o etanol
¢ parcialmente oxidado, gerando uma mistura de hidrogénio, mondxido de carbono e didxido
de carbono. O rendimento de hidrogénio ¢ maior para uma alimentacdo estequiométrica de
0,/C,HsOH para a reagdo de oxidagdo parcial, dada pela Equagio 3.37. A medida que mais
oxigénio ¢ alimentado ao sistema, a razdo CO,/CO ¢ aumentada ¢ a produ¢do de hidrogénio

diminui (ver Equagdes 3.38 e 3.39).

C,H,0H , +1/20, <> 2CO+3H, AH?,. =56,6 kJ/mol (3.37)
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GHOH, +0, < CO,+CO+3H, AHS,, =-226,3 kJ/mol (3.38)

C,H;0OH, +3/20, < 2C0, +3H, AHS, =-509,3 kJ/mol (3.39)

A oxidacgdo total do etanol prevalece quando oxigénio e etanol sdo alimentados na razéo
3 mols de oxigénio por mol de etanol, levando o sistema reacional a produzir agua e dioxido

de carbono, como demonstrado pela Equagio 3.40.

C,H,0H , +30, <> 2C0, +3H,0,, AH 3, =—1.366,8 kJ/mol (3.40)

Huang et al. (2008) mencionam que a primeira etapa na reforma autotérmica ¢ a
ativacdo do etanol, na qual este pode ser transformado em outros produtos por duas rotas
distintas: (1) sendo desidratado em etileno (Equacdo 3.41), o que sempre leva a uma forte
adsorcdo do etileno nos sitios ativos e facil deposi¢cdo de coque por polimerizagdo (Equacio
3.42), ou (2) sendo desidrogenado em acetaldeido (Equagdo 3.43), que pode ser
posteriormente transformado em metano, monoxido de carbono, diéxido de carbono e
hidrogénio pelas reagdes de reforma a vapor, deslocamento gas-agua e oxidagdo parcial,
alimentadas com vapor de dgua e oxigénio. De acordo com os autores, a rota de desidratagdo
favorece a producdo de adgua e de etileno, enquanto que a rota de desidrogenagdo favorece a

geracdo de hidrogénio.

G,HOH , < C,H,+H,0, AHS,, =44,4 kJ[mol (3.41)
nC,H, < C H, +nH, < nC(S) +2nH, (3.42)
C,H,0OH , < CH;,CHO+ H, AHS, =111,5 kJ/mol (3.43)

Apesar da reforma a vapor do etanol ja ter sido extensamente investigada, a reforma
seca do etanol ainda ndo ¢ muito conhecida. Como j& mencionado na se¢do de reforma seca
do metano, o diéxido de carbono ¢ um gas de fundamental importancia para o agravamento
do efeito estufa. Consequentemente, a utilizagdo desta espécie como oxidante ¢ um bom
caminho para transforma-la em estruturas de carbono com alto valor agregado, como
nanofilamentos ou nanotubos de carbono com varias camadas (Jankhah er al., 2008;

Blanchard et al., 2008). Os autores realizaram um estudo termodindmico da reforma seca do
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etanol a fim de produzir hidrogénio e seqiiestrar diéxido de carbono na forma de depositos de
carbono. Os autores realizaram testes cataliticos e descobriram que a razdo de alimentacdo
CO,/C,Hs0OH igual a um favorece a producdo de hidrogénio e nanofilamentos de carbono. As
maiores taxas de deposicdo de carbono assim como as maiores conversdes de etanol e
rendimento de hidrogénio ocorreram a 550 °C.

A reacdo de reforma seca do etanol pode ser encontrada através da soma da reacdo de
reforma a vapor do etanol, dada pela Equagdo 3.35, com a reagdo de deslocamento gas-agua
(Equagdo 3.2), resultando na Equa¢do 3.44. No entanto, além desta reagdo, existe também a
possibilidade de formacdo de carbono so6lido a partir da reagdo do etanol com o didxido de

carbono (Equagao 3.45).

C,H,0H,, +CO0, <>3CO+3H, AHZ,. =339,6 kJ/mol (3.44)

C,H,0H , +CO0, & 3C,, +3H,0,, AHS, =—186,3 kJ/mol (3.45)

Diferente das reagdes de reforma do metano, nas quais sdo consideradas espécies
especificas para cada caso, nas reagdes de reforma do etanol as espécies sdo as mesmas para
todos os casos. Na verdade, como o etanol € uma molécula que apresenta todos os elementos
presentes em todas as outras moléculas do sistema, ou seja, carbono (C), hidrogénio (H) e
oxigénio (O), ele é um reagente potencial para todas essas moléculas. Isto quer dizer que,
independente das outras espécies que sdo alimentadas ao sistema, se ocorrer alimentagcdo de
etanol, sempre as mesmas moléculas serdo possiveis de serem formadas, o que nio ocorre na
reforma do metano. Desta forma, além do carbono sélido, que ndo foi considerado por
Rabenstein e Hacker (2008), as espécies consideradas neste trabalho para as reagdes de
reforma a vapor, reforma seca, reforma oxidativa e reforma autotérmica do etanol sdo: etanol,
agua, monoxido de carbono, didéxido de carbono, oxigénio, hidrogénio, metano, etano, etileno,

acetaldeido, acetato de etila e éter dietilico.

Tabela 1 Lista expandida das possiveis espécies envolvidas no equilibrio termodinamico das
reacdes de reforma do etanol (Rabenstein e Hacker, 2008).

Produtos principais Outros produtos

Etanol® Metano® Acido acético n-propanol

Agua® Etano® Acetona iso-propanol
Hidrogénio® Etileno® Acetato de etila® n-butanol
Monoxido de carbono® Acetileno Eter dietilico® iso-propil-metil-éter
Dioxido de carbono® Acetaldeido® Etileno glicol Alcool isopropilico

* Espécies utilizadas neste trabalho (mais O,) para o calculo do equilibrio termodindmico da reforma do etanol.
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Os sistemas reacionais que representam o equilibrio termodindmico das reformas do
etanol foram divididos em dois grupos. O primeiro faz referéncia as espécies envolvidas nos
sistemas de reforma do metano, ou seja, metano, dgua, oxigénio, mondxido de carbono,
dioxido de carbono, hidrogénio e carbono sélido. No segundo grupo, estdo presentes as
espécies organicas de cadeia carbonica contendo mais de 1 carbono, ou seja, etileno, etano,
acetaldeido, acetato de etila e éter dietilico. O conjunto de reagdes referente a formagdo das
espécies contidas no segundo grupo € igual para todos os tipos de reforma do etanol. Em
relagdo as espécies envolvidas no primeiro grupo, cada tipo de reforma apresenta um sistema
de reacdes distinto.

Para a reforma a vapor do etanol, a aplicagdo do método de Denbigh (Denbigh, 1981)
ao conjunto de espécies contidas no primeiro grupo gera um conjunto de reagdes linearmente
independentes composto pela reacdo de decomposicdo do etanol em metano, agua e carbono
solido (Equacdo 3.46, dada abaixo), pela decomposi¢do do etanol em dioxido de carbono,
hidrogénio e carbono solido (Equagdo 3.47, dada abaixo), pela reforma a vapor do etanol

(Equagdo 3.35) e pela reacdo de deslocamento gas-agua (Equagdo 3.2).

CHOH ) < CH,+H,0, +C AHS, =—82,7 kJ/mol (3.46)

C,H,0OH,,, <>1/2C0,+3H, +3/2C AH?,, =80,9 kJ/mol (3.47)

Em relagdo a reforma seca ou com CO, do etanol, as reagdes que representam o
equilibrio termodindmico deste sistema sdo dadas pela decomposi¢do do etanol em metano,
agua e carbono solido (Equagdo 3.46), reforma seca do etanol (Equacdo 3.44), reforma seca
do etanol com formacdo de carbono sélido e agua (Equacdo 3.45) e pela reacdo de
deslocamento gas-agua (Equacdo 3.2).

O equilibrio termodindmico da reforma oxidativa do etanol ¢ também representado pela
reacdo de decomposicdo do etanol em metano, agua e carbono sélido (Equagdo 3.46), pela
reacdo de oxidacdo parcial do etanol (Equagdo 3.37), pela oxidag¢do do etanol com formagao
de agua e carbono (Equagdo 3.48, dada abaixo), pela oxidagdo total do etanol (Equagdo 3.40)

e pela reagdo de deslocamento gés-dgua (Equagao 3.2).

CH,OH, +0, < 3H,0,, +2C AH,, ==579,8 kJ/mol (3.48)

Como ¢ de se esperar, o conjunto de reagdes que representa o equilibrio do sistema de

reforma autotérmica do etanol deve ser composto de uma mistura entre as reagdes envolvidas
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na reforma a vapor e na reforma oxidativa do etanol. Desta forma, as reacdes linearmente
independentes que representam a reforma autotérmica do etanol sdo a decomposi¢@o do etanol
em metano, agua e carbono solido (Equacdo 3.46), oxidagdo parcial do etanol (Equagdo 3.37),
a oxidag@o do etanol com formagdo de agua e carbono (Equagdo 3.48), reforma a vapor do
etanol (Equagdo 3.35) e a reag@o de deslocamento gas-dgua (Equagdo 3.2).

Com o conjunto de reacdes estipulado para as espécies envolvidas no primeiro grupo de
todos os tipos de reforma do etanol, é preciso determinar o conjunto de reacdes linearmente
independentes que representa o segundo grupo de espécies. A aplicagdo do método de
Denbigh (Denbigh, 1981) ao conjunto de espécies envolvidas neste grupo gera um conjunto
de reagdes composto pela reagdo de desidratagdo do etanol em etileno (Equagdo 3.41),
hidrogenag¢do do etileno (Equag¢do 3.49, dada abaixo), desidrogenacdo do etanol em
acetaldeido (Equagao 3.43), desidrogenacao do etanol em acetato de etila (Equacdo 3.50, dada
abaixo) e desidratagdo do etanol em éter dietilico (Equagio 3.51, dada abaixo). E importante
ressaltar que este conjunto de reagdes deve ser adicionado aos conjuntos de reacgdes
determinados anteriormente para que os sistemas de reforma a vapor, seca, oxidativa e

autotérmica do etanol sejam bem representados no equilibrio termodindmico.

C,H,+H, <> C,H, AH . =—136,3 kJ/mol (3.49)
C,H,OH,, ¢>1/2CH,CO,C,H, +H, AHS,, =39,8 kJ/mol (3.50)
C,H,0H,, <>1/2C,H,0C,H, +1/2 H,0 AHZ,, =30,8 kJ/mol (3.51)

Em rela¢do ao método dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange, a aplicag¢do da
Equagdo 2.8 as espécies apresentadas na Tabela 1 resulta no sistema representado pelas
Equacdes 3.52-3.64. Este conjunto de equagdes ¢ representativo para todas as reformas do

etanol mencionadas nesta secéo.

n, . P
Hy: AG,, +RTln( =0, 0j+2/1H =0 (3.52)
& ng P
Ny, » P
0,: AGf’O2 +RTln( =0, 0)+2/10 =0 (3.53)
ng
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H0: AG,,, +RT1n(n:;0 B0 §}+2/1H +4,=0 (3.54)

CO: AGfCO+RTln[ 04, J+/IC+/10=0 (3.55)

CO,: AG, +RT1n( 2 Bro, U]m +24,=0 (3.56)

CHi: AG,q, +RT1 ( — ]M +44, (3.57)

CHy: AG, ., +RTI ( g 0]+2z +41, (3.58)

CHe: AG, ., +RTln£ — 0]+2A +6, (3.59)
CH;CHO : AG, ., +RTh L”;—G D 5] +24. +44, + A, =0 (3.60)
C,HsOH : AGfE,+RTh1( o ¢E, 0]+2/1C+61H+/10:0 (3.61)
CH;CO,CoHs :  AG, 4y +RTln( :ZZ’” - If ]+4/lc +84, +24,=0 (3.62)
CoHsOCoHs : AG, 4y +RT1n( Zi - 1]33 j+4/1c +104, +4,=0 (3.63)
Co: AG o +4:=0 (3.64)
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Os multiplicadores de Lagrange, Ac, 4y € Ao, serdo calculados a partir das equagdes a

seguir, cada uma representando o balanco de massa para cada elemento:

Mo +Mco, + 1 +Ney, +

C: =4, (3.65)
+2 ( New, T e, TPacer T g+ 20 4y + 205, )

2ny, +2ny ,+4ng, +4ng, +

H: =4 3.66
+6”02[16 +4n,,, +06ng, +8n,., +10n,,, " ( )

Ny o+ hep+2n0, +
O: : : =4, (3.67)
RO R s 20 4 + Mgy

sendo que:
Ac=n,c0+ N, co, THocn, T 2n, (3.68)
S zno,Hz + 2na,H20 + 4’70,CH4 +6n, (3.69)
4, = Ny 0 THoco T 2”’0,C02 TN, g (3.70)

O balango de massa para a fase gasosa e o balango de massa global das reagdes de

reforma do etanol sdo dados por:

My + Ny + 1y o+ Aoy g gy +
=1, (3.71)

Ty, T, T yee T 05 1y + Mgy

My, + Mg, + My o+ o + g, + 1+ Ny, +

=n, (3.72)

ey, e, T e T g gy + Mgy

3.3. Reforma da Nafta

A reforma catalitica da nafta ¢ frequentemente praticada na industria de refino do
petroleo com o intuito de converter hidrocarbonetos de baixa octanagem em hidrocarbonetos

de alta octanagem para aplicacdo em gasolina de alto desempenho. Este processo ¢ realizado
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pela conversdo de n-parafinas e nafténicos em isoparafinas e aromaticos, tais como benzeno,
tolueno, p-xileno, m-xileno, o-xileno e etil-benzeno, pelo intermédio de catalisadores
bifuncionais tais como Pt/Al,O; e Pt-Re/Al,Os; (Taskar e Riggs, 1997). Portanto, o
rendimento destes produtos determina a qualidade da reforma (Hou ez a/., 2007).

O fluxograma simplificado em reformador de nafta ¢ mostrado na Figura 3.3. As
reacdes de reforma sdo conduzidas em, geralmente, trés ou quatro reatores de volumes
diferentes operados em série. No caso da configuragdo com quatro reatores, aproximadamente
10% da massa total do catalisador € inserida no primeiro reator, 15% no segundo, 25% no
terceiro e 50% no quarto’. A unidade mostrada na figura ¢ de um tipo semiregenerativo, ou
seja, o catalisador € regenerado periodicamente para compensar a perda de atividade devido a
deposi¢des de carbono solido na forma de coque. Para evitar esta deposi¢do, a nafta utilizada
na alimentacdo do primeiro reator ¢, geralmente, combinada a uma corrente de gas de reciclo
contendo entre 60 e 90% em mol de hidrogénio. A razdo molar de alimentagdo entre o
hidrogénio presente no gas de reciclo e os hidrocarbonetos presentes tanto na nafta quanto no
gas de reciclo situa-se entre 4 e 8. A carga total do primeiro reator (corrente 1) é aquecida,
primeiramente, pela corrente de saida do ultimo reator (corrente 2) em um trocador de calor
carga-efluente, e, em seguida, por um trocador de calor situado antes da entrada do primeiro
reator. A temperatura de entrada dos leitos reacionais varia de 750 a 790 K, e os reatores sdo
operados entre, aproximadamente, 20 e 30 atm de pressao.

A maneira convencional de investigar a cinética de um sistema de reacdes com varios
componentes ¢ através de um esquema que inclua o menor nimero de espécies representativas
possiveis (Mostafazadeh e Rahimpour, 2008). Smith (1959) apud Mostafazadeh e Rahimpour
(2008) realizou testes cinéticos com catalisadores a base de platina e estabeleceu que sdo
necessarias quatro reacdes dominantes para descrever a cinética de um processo de reforma
catalitica da nafta (ver Tabela 2). A maior parte das reagdes que procedem no primeiro reator,
tais como a desidrogenag¢do de nafténicos, ¢ endotérmica e muito rapida, levando a uma queda
rapida de temperatura. Por este motivo, os reformadores sdo projetados com multiplos
reatores e trocadores de calor entre eles com a inten¢do de manter a temperatura reacional nos
niveis operacionais adequados. A medida que a carga percorre a seqiiéncia de aquecimento e
reagdo nos aquecedores e reatores, as reagdes tornam-se cada vez menos endotérmicas e a
diferenca de temperatura entre os reatores torna-se cada vez menor. Um exemplo real desta

diminui¢do de diferenca de temperatura entre os reatores ¢ o seguinte: -75 K no primeiro

6 . . . ’ ’ - r o~
Dados fornecidos por uma empresa brasileira que atua na area de petroquimica. A composi¢do da nafta
utilizada nas simulagdes desta dissertagdo também foi fornecida por esta empresa.
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reator, -35 K no segundo, -20 K no terceiro e -10 K no quarto. O efluente que sai do ultimo
reator a temperaturas entre 750 e¢ 790 K, ¢ resfriado a temperaturas entre 315 e 320 K,
primeiramente pelo trocador carga-efluente e depois por um outro trocador. A corrente entra,
entdo, em um tambor de separacdo do tipo flash, no qual o hidrogénio e alguns

hidrocarbonetos leves (primordialmente metano e etano) sdo separados da corrente de

reformado.
Gas de reciclo Compressor 3
DO
Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4
L» \—> — \—> 2
Aquecedor 1 Aquecedor 2 Aquecedor 3 Aquecedor 4
Ly Resfriador
Trocador @v

carga-cfluente

6 7 C )

E | Flash
Coluna de Coluna de
destilagdo 1 destilagdo 2 Bomba
4
5
Trocador
8 carga-efluente

Figura 3.3 Fluxograma simplificado de uma unidade de reforma catalitica de nafta.

O gés que deixa o tambor flash, contendo, aproximadamente, 60 a 90% em mol de
hidrogénio, passa por um compressor para ser recirculado e adicionado a carga de nafta

inicial. O excesso de hidrogénio proveniente do separador ¢ enviado a outras unidades da



Capitulo 3. Andlise Geral das Reformas do Metano, do Etanol e da Nafta 56

refinaria (corrente 3). A corrente liquida efluente do tambor flash (corrente 4), formada por
uma pequena fracdo de gases leves e, majoritariamente, por hidrocarbonetos mais pesados, ¢
bombeada para a primeira coluna de destilagdo. Nesta coluna, a fragdo de gases leves
remanescentes na corrente efluente do tambor flash (principalmente gases de craqueamento
Cs e Cy) ¢ separada dos hidrocarbonetos mais pesados (Cs+), que saem no fundo da coluna
(corrente 5). Esta corrente ¢ entdo alimentada a segunda coluna de destilacdo para que o
reformado leve seja separado do reformado pesado. O reformado leve, que sai no topo da
coluna (corrente 7) € utilizado para produzir, principalmente, benzeno e tolueno, enquanto que
o reformado pesado, que sai no fundo da coluna (corrente 8) € utilizado na produgdo de p-
xileno e o-xileno. Hou et al. (2007) publicaram uma tabela com dados simulados da fragdo

molar dos produtos reformados que saem das duas colunas.

Tabela 2 Reacdes predominantes na reforma catalitica da nafta.

1. Desidrogenacdo de nafténicos a aromaticos;

Nafténicos (C,Hz,) <> Aromaticos (C,Hzn6) + 3H>

ii.  Desidrociclizagdo de parafinas a nafténicos;

Nafténicos (C,H,,) + H, < Parafinas (C,Hpp10)

iii.  Hidrocraqueamento de nafténicos a hidrocarbonetos mais leves;

Nafténicos (C,Hz,) + n/3H; «» Hidrocarbonetos mais leves (C; - Cs)

iv.  Hidrocraqueamento de parafinas a hidrocarbonetos mais leves.

Parafinas (C,Hzn+2) + (n-3)/3H; <> Hidrocarbonetos mais leves (C; - Cs)

A nafta utilizada como matéria-prima de processos de reforma catalitica ¢ uma mistura
muito complexa. Ela consiste, normalmente, em um aglomerado de aproximadamente
trezentos hidrocarbonetos de cadeia carbonica que pode variar de um a doze, sendo que cada
hidrocarboneto pode fazer parte de varias reagdes (Hou ef al., 2006). Uma das grandes
dificuldades na elaboragdo de programas computacionais para simular a reforma da nafta
através de modelos cinéticos ou entdo de equilibrio termodinadmico, ¢ a grande dificuldade de
se obter composicdes detalhadas da nafta alimentada ao sistema (Van Geem et al., 2007).

Para simplificar o sistema de reacdes possiveis dentro dos reatores, a nafta é geralmente
dividida em grupos de componentes. Hou et al. (2006) propuseram um modelo cinético para a
reforma da nafta contendo 18 grupos de hidrocarbonetos (hidrogénio ndo incluso) e 31

reacdes. Os autores consideraram que todas as parafinas e nafténicos com o mesmo nimero
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de carbonos fazem parte de um mesmo grupo. Além disso, os hidrocarbonetos aromaticos
com oito carbonos foram subdivididos em dois grupos, ou seja, isdmeros do etil benzeno em
um grupo e isémeros do xileno em outro. Lee ef al. (2004) consideraram 18 espécies e as
separaram em trés grupos: hidrocarbonetos leves, médios e pesados. De acordo com os
autores, a espécie mais abundante em cada grupo € a representante do grupo, de forma que a
modelagem cinética de um grupo ¢ baseada nos dados da espécie que o representa. Taskar e
Riggs (1997) propuseram um modelo cinético com 35 pseudocomponentes com cadeia
carbonica variando entre cinco e dez carbonos conectados em uma rede de 36 reagdes. Os
autores separaram as espécies pelo numero de carbonos contidos na cadeia (ex.: benzeno e n-
hexano estdo no grupo com seis carbonos e tolueno e n-heptano estdo no grupo com sete
carbonos). Dentro de cada grupo, as parafinas foram subdivididas em trés subgrupos: cadeia
ndo-ramificada, cadeia ramificada (apenas um ramo) e cadeia ramificada (varios ramos).

A composicdo da nafta utilizada neste trabalho foi fornecida por uma empresa que atua
na area petroquimica (ver Tabela A.1 do Apéndice A). Em geral, os hidrocarbonetos presentes
nesta nafta contém entre cinco e dez carbonos nas cadeias carbonicas. Hidrocarbonetos mais
pesados estdo presentes em quantidades extremamente pequenas e foram, portanto,
desconsiderados nos céalculos do equilibrio. A nafta e os produtos reformados foram separados
em quatro grupos principais, ou seja, (A) compostos inorganicos, (B) gases de craqueamento,
(C) reformado leve e (D) reformado pesado. Os compostos inorganicos sdo todos os
compostos que ndo se encaixam na definicdo de hidrocarbonetos, neste caso apenas o
hidrogénio. Gases de craqueamento sdo os hidrocarbonetos com cadeia carbonica variando
entre um e quatro (C; a C4). O reformado leve é constituido de hidrocarbonetos com cinco a
oito carbonos (Cs a Cg), e foi subdividido em trés subgrupos: (C.1) parafinas e isoparafinas
(Ps a Pg), (C.2) nafténicos (N5 a Ng) e (C.3) aromaticos (As a Ag). Neste ultimo subgrupo,
fazem parte apenas benzeno e tolueno. Finalmente, o reformado pesado ¢ constituido de
espécies contendo de nove a onze carbonos na cadeia carbonica. Este grupo também foi
subdivido em trés subgrupos, ou seja, (D.1) parafinas e isoparafinas (P a Py;), (D.2)
nafténicos (Ng a Nj;) e (D.3) aromaticos (Ag a Aj;). No entanto, o Unico representante dos
nafténicos ¢ o n-propil ciclohexano, que contém nove carbonos. Em relacdo aos aromaticos,
apesar de ndo fazerem parte da faixa de carbonos delimitada para o grupo, foram incluidos
também os isomeros do xileno, com oito carbonos na cadeia carbdnica. O Apéndice A
apresenta todas as espécies presentes na reforma da nafta divididas em grupos e subgrupos.

Nao fazem parte deste sistema as espécies inorganicas, com exce¢do do hidrogénio, e as
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espécies organicas oxigenadas. Em relacdo ao gas de reciclo, sua composi¢do foi extraida do
trabalho publicado por Hou et al. (2006) (ver Tabela A.2 do Apéndice A).

Como mencionado por Hou ef al. (2006), existem mais de trezentas espécies contidas na
nafta e, desta forma, seria muito trabalhoso calcular a fracdo no equilibrio para cada uma.
Portanto, além da divisdo em grupos e subgrupos mencionada anteriormente, a Tabela A.1
apresenta também o conjunto de espécies com o mesmo nimero de adtomos de carbono
presentes em um determinado subgrupo, juntamente com a espécie que representa este
conjunto (ex.: as parafinas C; e isoparafinas C; sdo representadas pelo n-heptano, enquanto
que o ciclohexano e o etil-ciclopentano sdo representados pelo ciclohexano). A fracdo massica
da espécie representante do conjunto ¢ igual a soma das fracdes massicas de todas as espécies
do conjunto. O nimero total de espécies envolvidas na reforma da nafta é igual ao numero
total de espécies contidas na nafta alimentada ao sistema, ou seja, 19 espécies (ver Tabela A.1
do Apéndice A), mais os gases de craqueamento (fora o etileno), o hidrogénio e o carbono
solido, compreendendo um total de 25 espécies. Da mesma forma que na reforma do etanol, a
aplicacdo do método ACE para a reforma da nafta resultaria em um niimero muito grande de
equacdes, ¢ a obtencdo das coordenadas das reagdes que minimizariam o sistema seria muito
complicada. Portanto, aplicando-se o método ML, o sistema de equagdes a ser minimizado ¢
composto por 25 equacdes de equilibrio (Equacdes 3.73-3.96), 2 equacdes de balango de
massa (Equagdo 2.9) e uma equagdo de restricdo (Equacdo 2.11), representando o balango de

massa global do sistema, totalizando um conjunto de 28 equacdes.

. P
Hy: AG,, +RTIn ( V.0, FJJFMH =0 (3.73)
. P
CHy: AG, g, + RTln( Ve Oen, F} Ao +44, =0 (3.74)
. P
CHe: AG, ., +RTln[ Ve Pen, Fj”ﬂc +64, =0 (3.75)

0

. P
CiHg: AG, ., +RTIn ( Ve e, P—j +34.+84, =0 (3.76)
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CsHo : AGf’QHm+RT1n(yC4Hw¢?C4Hm ]+4z +104, (3.77)
CsHy, : AGJ,’CSHIZ+RT1n(yC5H]2¢3CSHIZ j+5/1 +124, =0 (3.78)
CeHys : AGJ.,C()HM+RT1n(yC6HM¢3c6HM j+6/1 +144, (3.79)
CoHyg : AGf’QHm+RTln(yC7Hm¢ZC7Hm j+7/1 +164, =0 (3.80)
CsHig: AG, +RTln[yC8H18¢3C8H]8 j+8/1 +184, (3.81)
CsHio: AG, ¢y +RT1n(yCHm¢CSHw Poj+5/1 +104, =0 (3.82)
CeHy, : AGf’Céle+RTln(yC6H]2¢3C6H]2 j+6/1 +124,, (3.83)
C/Hy, : AGLQHM+RT1n(yC7HM¢3C7HM j+7/1 +144, =0 (3.84)
CgHig : AGf,CSHm+RT1n(yCSH16¢CSHm P0j+8/1 +164,, (3.85)
CeHo: AG, +RTln(yCH¢C6 Dj+6/1 +64, (3.86)
CHs: AG, ., +RT1n(yC7H Pe i, j+7/1 +84, (3.87)
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A P
CoHyo: AG,(p + RTln[yCWm%gH20 F] +94.+204, =0 (3.88)
.~ P
CioHpn: AG, ., +RT ln(yclonz Do i,y F) +104.+224, =0 (3.89)
N
C11H24 : AG/',C]1H24 +RT1n(yC“H24¢C”H24 Fj‘i‘llﬂc +242’H =0 (390)
A P
CoHig: AG, .y +RTln(yC9HIX¢C9HIS FJ+9/1C +184, =0 (3.91)
. ~ P

o-xileno : AGf’oxﬂ +RTIn| y, .0 . F + SXC +1(M,H =0 (3.92)

. ~ P
m-xileno: AG,, ., +RTIn| y, .0, . = +84.+104, =0 (3.93)

: ~ P
pxileno: AG, ., +RTln(ypxi,¢)pxi, FJ+8/IC +104, =0 (3.94)

. ~ P

Etil-benzeno: AG,, +RTIn yEb¢EbF +84.+104, =0 (3.95)

~ P
Cumeno : AGf’Cum +RTIn| yePeum F +94-+124,, =0 (3.96)
Ce: AG g +A4c=0 (3.97)

E necessario agora incluir as equagdes que representam o balango de massa para os

elementos C (carbono) e H (hidrogénio). O balango para o elemento O (oxigénio) nio &

pertinente, pois as moléculas presentes na nafta s6 contém C e H. Além disso, oxigénio

gasoso, O, ndo ¢ alimentado ao sistema, impossibilitando a formagdo de espécies oxigenadas.

Assim, o balango de massa para os elementos do sistema ¢ composto por 2 equagdes

(Equagdes 3.98 € 3.99).
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e Ney 2nc2H6 3nC3H 4nC4H C.H,,
C . z 6nC>H14 7nC7H1 CyHyg SnCSH 6nC Hy, G Hy — AC (398)
8ncy, Oney They Ong, 10nc ., lln. .
97’1ch 8noxil 8nmxil 8npxil 8nEb 9nCum
2n,  4ng,  on,  8ne,  10m.,  12n.,
14n., 16n., 18n., 10n., 12n., l4n.,
He 2l ion. 6 8., 20n., 22n., 24 =A (399)
nC H, ncéH nC7H8 nC9H20 nC]OHZZ nC11H24
18nC9H 10n,, 10n,, 10nm, 10n,, 12n., |
nas quais:
Nyen, OMycm, MMycny. 8M,cy  SH,chy
6no,C6H12 7no,C7HM 8no,C8Hlb 6”10,06116 7na,C7H8
A= (3.100)
9n 10m 11n On 8n
0,CoH 5, 0,CoHy, 0,C1Hyy 0,CoH g 0,0xil
Snu,mxil 8no,pxil 8na,Eb 9no,Cum i
2”0,]—]2 12nU)C5H12 14no7CGH14 16nU)C7H16 18”0,CSH18
lono,CSHlo lznu,cﬁle 14”0,071{]4 16n(),c8Hm R, c.H,
A, = (3.101)
8n0sC7Hx 20n0’C9H20 22n0sCmsz 24n0’C11H24 lgnosCQHls
B lono,oxil lona,mxil 1Ono,pxil lono,Eb 12’no,Cum i

O balango de massa da fase gasosa e o balango de massa global para o sistema de

reforma da nafta sdo dados pelas equagdes abaixo:

I’ZH2
n
CsHy,

n
CeH s

n
CoHyy

mxil

Pey,
nC(\H14
nc7 Hy,
nClO H22

n pxil

nCsz

n
CrH 6

n
CGyHyg

n
Gy

ng,

Ae.m,
nCSHl 8
Ae.n,
nC9 Hl 8

nCum

n-.+n =n
a T T

n
CyHyo

n
CSHIO

Acn,

oxil

(3.102)

(3.103)



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo discutidos os resultados obtidos para a analise termodinamica do
equilibrio termodindmico das reformas oxidativa e autotérmica do metano; reformas a vapor,
seca, oxidativa e autotérmica do etanol; e reforma da nafta. Para cada tipo de reforma, serdo
analisados os efeitos de algumas varidveis de operacdo tais como a temperatura, pressio e

razdo de alimentag@o dos reagentes.

4.1. Reforma do Metano

Em relacdo aos sistemas de reforma do metano, serdo analisados os efeitos da
temperatura e pressdo para todos os sistemas. Além destas duas varidveis, serdo analisados
também, particularmente para cada reacdo, os efeitos da razdo de alimentacdo O,/CHy4
(reforma oxidativa) e razdes de alimentacdo O,/CH4 ¢ H,O/CH4 (reforma autotérmica). As
variaveis de saida analisadas para todos os sistemas e definidas abaixo sdo: conversdo de
metano (Equacdo 4.1), rendimento de hidrogénio (Equagédo 4.2), seletividade do hidrogénio
sobre o mondxido de carbono (H,/CO) (Equagdo 4.3), deposicdo de carbono na forma de
coque e producdo molar da espécie i por mol de metano alimentado ao sistema. Em relag@o ao
rendimento de hidrogénio, tomando-se como exemplo o sistema de reforma oxidativa do
metano, em que ¢ possivel produzir, no maximo, 2 mols de hidrogénio para cada mol de
metano reagido, se o rendimento méaximo ¢ alcancado, entdo este receberd o valor de 200%.
Como sera visto mais adiante, dependendo da estequiometria da reacdo que produz o

hidrogénio, o rendimento maximo ird diferir bastante entre os sistemas de reforma do metano

analisados.
N cn, —Pen
Conversio de CHy: Xy, (%)= (#JXIOO 4.1)
no,CH4
. ny
Rendimento de Hy: R, (%)=| ————— [x100 4.2)
", cu, —Pcn,

nHZ

Seletividade Ho/CO: Sy o (mol u,/ molco) =—=

Beo

(4.3)



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 63

4.1.1. Reforma Oxidativa do Metano (ROM)

A alimentag@o para a reforma oxidativa do metano ¢ constituida basicamente de uma
mistura de metano e oxigénio. A razdo de alimentagdo entre o oxigénio e o metano (O,/CHy)
para esta reforma estd compreendida entre 0 e 2. Em todas as simulagdes, a temperatura foi
representada no eixo das abscissas, com valores entre 373 ¢ 1273 K, e a pressdo de operacdo
utilizada foi fixada em 1 atm. Voltando a se¢do 3.1.3, as reag¢des linearmente independentes
propostas para este sistema sao indicadas pelas Equagdes 3.4, 3.27, 3.28 e 3.29, representando
as reagdes de decomposi¢do, oxidacdo parcial e oxidag¢do total do metano, e a reacdo de
oxidacdo do metano com produgdo de carbono e agua, respectivamente. Para fins didaticos,

estas reagdes serdo referidas neste capitulo de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 Reacgdes linearmente independentes que representam o equilibrio termodindmico do
sistema de reforma oxidativa do metano.

Reagio Equacdo Referéncia
Decomposi¢do do metano CH, <> C,+2H, Rrom.1
Oxidagdo parcial do metano CH,+1/20, <> CO+2H, Rrom,
Oxidag@o do metano com formagdo de C, e H,O CH,+0, & C, +2H,0 Rrom,m
Oxidago total do metano CH,+20, <> CO,+2H,0 Rrom1v

Com as reagdes linearmente independentes ja determinadas para o sistema de reforma
oxidativa do metano pelo método de Denbigh (Denbigh, 1981), é preciso verificar se estas
reacdes sdo, de fato, representativas para o sistema. Para isto, ¢ realizado, primeiramente, um
balanco molar constando todas as reacdes e todas as espécies envolvidas no sistema, como
demonstrado na Tabela 4. A aplicagdo do método dos Multiplicadores de Lagrange (ML) ao
sistema composto pelas espécies demonstradas nesta tabela, gera um vetor com a quantidade
molar produzida no equilibrio termodinamico para cada espécie. Desta forma, se o sistema de
reagdes proposto for representativo para o sistema de reforma oxidativa do metano, entdo
deve existir um Unico valor para cada coordenada de reagdo que satisfaz o vetor da quantidade
molar produzida das espécies para determinada condicdo de temperatura, pressdo e razdo de
alimentagcdo dos reagentes. Sabe-se, entdo, que, de acordo com o balango estequiométrico
dado pela Tabela 4, as coordenadas das rea¢des Rrom.r (£2) € Rromiv (&4) devem ser iguais a

Neo © Mgy , Tespectivamente. Para determinar o valor da coordenada da reacdo Rromm (3),

utiliza-se o balango feito para o oxigénio (O,), e, finalmente, o valor da coordenada da reacao
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Rromy (€1) € determinado pelo balango estequiométrico realizado para o metano, da seguinte

maneira;

COo: & =n, (4.4)

CO,: &= Peo, (4.5)

G = (ni,()z — Ny, ) ~1/2¢,-2¢,
0;,: (4.6)
= (”li,o2 —Hp, ) - 1/2 Aco — 2”C02

g :l_ncy4 -5, —& ¢,

CH, : —1—ngy, + (n02 —n,, ) — 1/2nCO + e,

(4.7)

Com as coordenadas das reacdes determinadas pelos balangos estequiométricos para o
monoéxido de carbono, dioxido de carbono, oxigénio e metano, € preciso verificar se os
valores satisfazem os balangos estequiométricos das espécies restantes, ou seja, agua,
hidrogénio e carbono sélido. Se o resultado for positivo, as reagdes linearmente independentes
propostas sdo validadas e, portanto, representativas para o sistema. Caso contrario, é preciso
estipular um outro conjunto de reagdes que satisfaca as condi¢des estequiométricas. O método
descrito acima foi aplicado a todos os sistemas de reforma, tanto do metano quanto do etanol.
Desta maneira, todos os conjuntos de reagdes sugeridos nas se¢des seguintes foram validados

e, consequentemente, sdo representativos para os respectivos sistemas de reforma.

Tabela 4 Tabela estequiométrica das reacdes envolvidas na reforma a vapor do etanol para
temperaturas mais altas.

Espécie Inicio Rrom.1 Rrom.t Rromm  Rromiv Fim Producdo*
CH, 1 =3 - - ~ 1-6-6-6-¢ My,
0, Mo, _ -1/2¢, -4 -2¢, Mo, —12&-&-2¢, n,
H,0 — — — +2¢, +2¢, 28 +2¢, My o
CO — — +¢, — — & Hep
CO, — — — — +&, & Aco,
H, — +2¢ +2¢, — — 28 +2¢, ny,
Ces) — +, — +4; — &+, e,
Total l+n,, +2¢, +3/2¢, +& — I+n, +2&+3/28+6, n,

* Valores em equilibrio termodindmico determinados a partir da aplicagdo do método ML.



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 65

As analises para a reforma oxidativa do metano foram divididas em quatro partes: a
primeira é aquela em que ndo ¢ feita alimentacdo de oxigénio, ou seja, 0 metano ¢ alimentado
puro ao sistema, predominando, desta forma, a reagdo de decomposi¢do do metano; na
segunda, a razdo O,/CH4 na alimentagdo ¢ igual a 0,5, condi¢do na qual ocorre a alimentagdo
estequiométrica para a reagdo de oxidacdo parcial do metano (Equagdo 3.27); a terceira parte
constitui a razdo O,/CH4 no valor de 1, que € a estequiometria da reacdo de oxidac¢do do
metano com formagdo de carbono e agua (Equacdo 3.29); e a quarta e ultima parte
compreende a razdo de alimentagdo O,/CH,4 igual a 2, condi¢@o estequiométrica para a reagdo
de oxidagdo total do metano (Equagdo 3.28). O numero de mols produzido de cada espécie
quimica que constitui o produto reformado ¢ mostrado na Figura 4.1 para cada tipo de
alimentacdo. Os valores mostrados no eixo das ordenadas devem ser lidos como mol da
espécie i por mol de metano alimentado ao sistema. Os resultados detalhados de todos os
graficos apresentados no decorrer desta se¢do podem ser visualizados nas Tabelas D.1-D.6 do

Apéndice D.
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Figura 4.1 Distribui¢do dos produtos da ROM em funcdo da temperatura e da razdo O,/CHy
na alimentacdo (1 atm): (a) O,/CH4 = 0; (b) O,/CH4 = 0,5; (¢) O/CH4 = 1; (d) Oo/CH4 = 2.
(") Conversao de CHa.
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Na auséncia de oxigé€nio, como o metano ¢ a unica espécie presente no sistema
reacional, a Unica reagdo possivel de ser processada ¢ a decomposi¢do do metano em carbono
solido e hidrogénio (Rrowm, ). Nesta condi¢c@o, cada mol de metano reagido é transformado em
1 mol de carbono e 2 mols de hidrogénio, resultando em rendimentos de 200% (o maximo
possivel para a reforma oxidativa) para quaisquer valores de temperatura e pressdo. Como
esta reacdo ¢ endotérmica, o aumento da temperatura aumenta a constante de equilibrio
deslocando o equilibrio termodindmico no sentido de formagdo dos produtos. Desta forma,
quanto maior a temperatura, maior serd a conversdo (ver Figura 4.1-a). Na temperatura de
1273 K, ¢é possivel converter quase 95% do metano em carbono sélido e hidrogénio, enquanto
que na temperatura de 373 K, a conversdo ¢ praticamente nula. A rea¢do de decomposi¢do do
metano acontece com um aumento no numero de mols e, portanto, um incremento na pressao
desloca o equilibrio no sentido contrario da formacao dos produtos. Portanto, na auséncia de
oxigénio, para se obter maiores conversdes de metano e, consequentemente, maiores
rendimentos de hidrogénio, ¢ fundamental operar o reator a pressdes mais baixas. No entanto,
de acordo com a estequiometria da reagdo, a formacdo de carbono ndo pode ser desacoplada
da formagdo de hidrogénio e, por isso, a deposi¢do de coque ndo pode ser evitada. Este fato é
mostrado mais claramente na Figura 4.1-a. Nota-se que, para cada 10% de incremento na
conversdo, forma-se um adicional de, aproximadamente, 0,1 mols de carbono por mol de
metano alimentado, de forma que, para uma conversido de 100%, tem-se a formag¢do de 1 mol
de carbono por mol de metano na alimentagdo. Quando a deposicdo de coque ndo ¢
considerada, o metano ndo se decompde e, consequentemente, ndo existe nenhuma outra
espécie no sistema para a qual o elemento C (carbono) do metano possa ser direcionado.
Desta maneira, ndo existe um sistema de equagdes para ser resolvido.

Como demonstrado por Zhu et al. (2001), quando se aumenta a quantidade de oxigénio
na alimentacdo, as reacdes de oxidacdo comegam a ser processadas juntamente a reacgdo de
decomposi¢cdo do metano. Todavia, as reacdes de oxidagdo predominantes variam de acordo
com a faixa de temperatura e com a razdo de alimenta¢do O,/CH4 na qual o sistema estd sendo
analisado. No caso em que a alimentag@o de oxigénio e metano ¢ feita na razdo de O,/CHy =
0,5, as producdes molares das espécies juntamente da conversdo de metano e da deposi¢do de
coque s3o mostradas na Figura 4.1-b. Diferentemente do caso em que nio ha alimentacio de
oxigénio, aqui a reagdo predominante na temperatura de 373 K ndo ¢ a decomposi¢ido do
metano, pois existe uma grande quantidade de agua e quase nenhum trago de hidrogénio no

equilibrio. Nota-se que, para cada mol de agua, forma-se 0,5 mols de carbono. A reacdo que
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melhor representa esta estequiometria ¢ a oxidacdo do metano com formacgdo de agua e
carbono (Rromm). De fato, esta ¢ uma reacdo exotérmica sendo, portanto, propiciada a
menores temperaturas (ver Figura 4.2). Apesar disto, a conversdo de metano nesta
temperatura ¢ de 50%, o que justifica a presenca de 0,5 mols de metano no equilibrio
termodindmico, ja que houve alimentag¢do de 1 mol desta espécie. O aumento da temperatura
de 373 para 800 K leva a um aumento da deposicdo de coque de 0,5 a, aproximadamente, 0,75
mol. Este aumento é conseqiiéncia, principalmente, do aumento da conversdo de metano com
o aumento da temperatura. Porém, a medida que a conversdo aumenta, aumenta-se também o
consumo de metano pelas rea¢des de oxidacdo total (Rrom,v) € de decomposicdo do metano
(Rromy). Isto porque a producdo de dgua comeca a diminuir a0 mesmo tempo em que a
producdo de dioxido de carbono comeca a aumentar. Como a parcela de produgdo do didxido
de carbono ¢ muito pequena, a reacdo de oxidacdo total consome apenas uma pequena parte
do metano reagido. Por outro lado, a produ¢do de hidrogénio ¢é elevada rapidamente sem a
formag¢do de monoxido de carbono até, aproximadamente, 7= 800 K, o que justifica um forte
aumento da reag¢do de decomposicio até esta temperatura (ver Figura 4.2). A partir de 800 K,
as reagdes de decomposicdo e oxidagdo do metano com formagdo de carbono e agua
comegam a cessar, pois a deposi¢do de coque comeg¢a a diminuir rapidamente. A reacdo de
oxidagdo total comeca a cessar a partir de 900 K, ponto no qual a curva de producgdo de
dioxido de carbono apresenta um maximo. A diminui¢do da ocorréncia das reagdes
mencionadas anteriormente ¢ compensada pelo aumento do consumo de metano pela reagéo
de oxidagdo parcial (Rrom) (ver Figura 4.2). A producdo de mondxido de carbono comeca a
aumentar a partir de 800 K, chegando a um valor de 0,8 mols em 1273 K e tendendo a
aumentar para maiores temperaturas. O hidrogénio chega a temperatura de 1273 K com
produgdo de, aproximadamente, 1,9 mols e, da mesma forma que o monoxido de carbono,
tendendo a aumentar. Espera-se que o mondxido de carbono venha a ser produzido
juntamente do hidrogénio em uma proporcdo de 1:2, justificando o predominio da oxidacdo
parcial a altas temperaturas. A Figura 4.2 comprova o aumento de consumo de metano pela
reacdo de oxidacdo parcial, e a tendéncia de diminui¢@o da ocorréncia das outras reagdes.
Quando a razdo de alimentag@o entre o oxigénio e o metano ¢ aumentada de 0,5 para
1,0, a conversdo de metano, na temperatura de 373 K, passa de 50 a 92%. Este aumento da
conversdo ¢ proporcionado pelo aumento do niimero de reagdes possiveis devido ao excesso
de alimentagdo de oxigénio. De acordo com a Figura 4.1-c, existe uma pequena quantidade de

diodxido de carbono (aproximadamente 0,19 mols) presente no equilibrio a 373 K, sugerindo
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que, além da rea¢do de oxidacdo do metano com formagdo de carbono e dgua (Rromm), @
reacdo de oxidagdo total também ocorre, porém em pequenas proporcdes. E visivel que as
duas espécies formadas em maior quantidade s@o a agua e o carbono, com valores de 1,9 ¢ 0,8
mols, respectivamente. As reagdes de oxidagdo parcial e de decomposi¢do ndo ocorrem nesta
temperatura, pois hidrogénio e monéxido de carbono nio sio produzidos. A medida que a
temperatura aumenta, observa-se o aumento da quantidade de hidrogénio, produzido
basicamente pela decomposi¢cdo do metano até a temperatura de, aproximadamente, 673 K. A
partir desta temperatura, verifica-se o inicio da producdo de monoxido de carbono. Desta
forma, o hidrogénio produzido comega a ser proveniente tanto da reagdo de decomposi¢io
quanto da oxidagdo parcial. A pequena “barriga” na curva de deposi¢do de coque confirma o
fato de que a decomposi¢ao comeca a ocorrer em torno de 500 K e comega a cessar em torno
de 900K. A partir desta temperatura, o hidrogénio é proveniente apenas da reagdo de oxidacao
parcial do metano. A reagdo de oxidagdo total também aumenta sua participagdo na producgdo
de agua e didxido de carbono com o aumento da temperatura. A producdo de dioxido de
carbono, que a 373 K ¢ de 0,08 mols por mol de metano alimentado, chega a um maximo de
0,41 mols na temperatura de 900 K, quando comega a diminuir. Partindo de 900 K até 1273
K, a reacdo de oxidacdo do metano com formagdo de carbono e dgua cessa rapidamente (ver a
curva de deposi¢do de coque) e as reagdes de oxidagdo parcial e total do metano comecam a
coexistir, gerando uma mistura de hidrogénio, mondxido de carbono, didxido de carbono e

agua, na propor¢do de, aproximadamente, 1,1:0,9:0,1:0,9.
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Figura 4.2 Coordenadas das reagdes linearmente independentes que representam o sistema de
reforma oxidativa do metano (O,/CH4 = 0,5, 1 atm).

Aumentando-se a razdo de alimentag¢do do oxigénio em relagdo ao metano para o valor

de 2, a reagdo de oxidagdo total do metano ¢ a unica a ocorrer para qualquer valor de
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temperatura. Isto porque esta razdo de alimentacdo ¢ exatamente a razdo de alimentacdo
estequiométrica para a reacdo de oxidagdo total (Rromiv). A conversdo de metano também ¢
total para qualquer valor de temperatura. Observando a Figura 4.1-d, tem-se a formacgao
constante de 2 mols de 4gua por mol de dioxido de carbono em todo o intervalo do eixo das
abscissas.

A deposicdo de coque das reagdes de reforma ¢ muito influenciada pela pressdo do
sistema e, consequentemente, a analise desta varidvel é de fundamental importancia para se
obter um reformado com a minima quantidade possivel de carbono. A Figura 4.3 mostra os
resultados para a deposi¢do de coque e rendimento de hidrogénio em fungdo da temperatura,
pressdo e razdo entre o oxigénio e o metano alimentados ao sistema. Como a decomposi¢ao
do metano ¢ a Unica reacdo possivel quando ndo se alimenta oxigénio, a deposicdo de coque
para esta condi¢do ¢ alta quando comparada as outras condig¢des (ver Figura 4.3-a). O
aumento da pressdo de 1 para 10 atm diminui a deposi¢do de carbono de 0,3 para 0,06 mols
de carbono por mol de metano alimentado na temperatura de 673 K (Figura 4.3-a). Porém,
esta diminui¢do ¢é resultante da diminui¢do da conversdo da reagdo de decomposicdo e,
consequentemente, a produgdo de hidrogénio também ¢ diminuida. Aqui, € preciso diferenciar
producdo de hidrogénio de rendimento de hidrogénio. Como pode ser observado na Equacao
4.2, este segundo parametro leva em conta a conversdo de metano e, por isso, mesmo que a
producdo de hidrogénio diminua, o rendimento sera sempre total para O,/CH4 = 0, pois nesta
condi¢do, todo o metano reagido produz carbono e hidrogénio. Para os outros dois casos
(O,/CH4 = 0,5 e Oo/CH4 = 1), a deposicdo de coque e o rendimento de hidrogénio diminuem
significativamente com o aumento da pressdo (Figura 4.3). Porém, isto s6 acontece na
temperatura de 673 K. Para O,/CHs = 0,5 ¢ T = 673 K, o aumento da pressdo diminui a
deposicdo de coque de 0,64 para 0,2 mols por mol de metano alimentado, enquanto que o
rendimento de hidrogénio vai de 62 para 20%. Para O,/CH4 = 0,5 e T = 1273 K, a deposi¢io
vai de 0,15 a 0,12, e o rendimento permanece constante no valor de 188%. Vale lembrar que
na condi¢do em que O,/CHy4 = 2, a reag@o de oxidacdo total ¢ a inica a ocorrer e, por isso, ndo
ha formagdo nem de coque nem de hidrogénio. O méaximo rendimento para o hidrogénio foi
obtido na temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e razdo de alimenta¢do O,/CHy igual a 0,
com um valor de 200%. Nestas condi¢des, a deposi¢do de carbono na forma de coque chega a
0,99 mols por mol de metano alimentado.

Para validar as simulagdes referentes a reforma oxidativa do metano, os resultados

obtidos neste trabalho foram comparados com os dados de equilibrio termodindmico
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apresentados por Zhu et al. (2001) (ver Tabela B.1 no Apéndice B). Os autores realizaram
diversas simulagdes para diferentes valores de temperatura e pressdo. Entretanto, neste
trabalho, foram resgatados os resultados disponibilizados para 7= 873 K e P =1 atm, sendo
que o erro relativo médio obtido quando se fez a consideragdo de formagdo de coque foi de
34,7%. Com o intuito de verificar se os autores consideraram ou ndo a formagao de carbono
solido, foi realizada outra simulacdo desconsiderando a formag¢do de coque. Quando
comparada aos dados dos autores, o erro médio relativo obtido foi de 28,7%. Apesar de o erro
ter sido um pouco menor, ¢ dificil afirmar com precisdo se foi ou ndo foi considerada a

formacao de carbono nas simulagdes de Zhu et al. (2001).
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Figura 4.3 Parametros de desempenho da ROM em fungéo da razdo O,/CH4 na alimentacgio,
temperatura e pressdo: (a) Deposi¢do de coque; (b) Rendimento de hidrogénio. (1) 673 K e 1
atm; (2) 1273 K e 1 atm; (3) 673 K e 10 atm; (4) 1273 K e 10 atm.

4.1.2. Reforma Autotérmica do Metano (ATM)

Na reforma oxidativa do metano, foi bem simples verificar que a producdo de
hidrogénio ¢ diretamente proporcional a temperatura de operagado e inversamente proporcional
a razdo de alimentacdo entre o oxigénio € o metano. Verificou-se também que a deposicao de
carbono solido na forma de coque ¢ proporcional a temperatura quando o metano ¢
alimentado puro ao sistema, e inversamente proporcional a temperatura quando se adiciona
oxigénio ao sistema com uma razdo O,/CHy superior a, aproximadamente, 0,5. Além disto,
tanto para a deposi¢do de coque quanto para o rendimento de hidrogénio, os valores destes
parametros sdo diminuidos quando se aumenta a pressdo operacional. Sabe-se que a adigdo de
agua ao sistema de reforma oxidativa permite a ocorréncia do conjunto de reagdes de reforma

a vapor do metano (Equagdes 3.1-3.3) juntamente das reacdes de oxidagdo, sendo possivel
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aumentar ainda mais a producdo de hidrogénio. Desta forma, tendo como objetivo a
maximizag¢do da producgdo de hidrogénio, as simulagdes para a reforma autotérmica do metano
(ATM) foram feitas através da manipulagdo da temperatura operacional e da razdo de agua
em relacdo ao metano na alimentacdo (H,O/CH,). Esta ultima varidvel recebeu dois valores
distintos: HyO/CH4 = 1, simulando a condicdo de alimentagdo estequiométrica para a reacio
de reforma a vapor do metano (Equacdo 3.1); e H,O/CHy = 2, simulando a reagdo
representada pela Equacdo 3.3, ou seja, a soma da reag@o de reforma a vapor do metano com a
reacdo de deslocamento gas-agua. A razdo de alimentacdo entre o oxigénio e o metano
(O,/CHy) foi manipulada nos valores de 0 e 0,5 para garantir que a reacdo de oxidagdo parcial
fosse a principal responsavel pelo consumo do oxigénio alimentado. Nos casos em que
0,/CH4 = 0, tem-se um sistema de reforma a vapor do metano, que serd estudado nesta se¢ao
apenas para efeito de comparacdo com os casos em que se alimenta oxigénio. As reagdes
linearmente independentes estipuladas na secdo 3.1.4 para representar o equilibrio
termodinamico do sistema de reforma autotérmica do metano sdo demonstradas na Tabela 5, e
os resultados obtidos para a producdo de cada espécie quimica podem ser visualizados na
Figura 4.4. Para um estudo mais detalhado dos resultados apresentados nos graficos

mostrados no decorrer desta se¢do, pode-se recorrer as Tabelas D.7 a D.13 do Apéndice D.

Tabela 5 Reacdes linearmente independentes que representam o equilibrio termodindmico do
sistema de reforma autotérmica do metano.

Reagdo Equagdo Referéncia
Oxidagao parcial do metano CH,+1/20, <> CO+2H, Ratm1
Oxidagdo do metano com formacdo de C e H,O CH,+0, & C, +2H,0 Rammn
Reforma a vapor do metano CH,+H,0 < CO+3H, Ratmm
Deslocamento gas-dgua CO+H,0« CO,+H, Rarmiv

Analisando primeiramente o caso em que H,0:0,:CH4 = 1:0:1, nota-se que nenhuma
reacdo ¢ processada na temperatura de 373 K, pois o equilibrio termodindmico envolve
apenas metano € agua na propor¢do em que foi feita a alimentacdo (Figura 4.4-a). Como
mencionado no pardgrafo anterior, o sistema que representa esta condicdo de alimentacdo &,
na verdade, a reforma a vapor do metano. Desta forma, as reagdes linearmente independentes
que representam o equilibrio termodinamico sdo diferentes das reagdes mostradas na Tabela
5. Aqui, s3o necessarias apenas as reacdes de decomposi¢do do metano (Rrym;), reforma a
vapor do metano (Rrym 1) € a reacdo de deslocamento gas-dgua (Rrymm). Portanto, de acordo

com a Figura 4.5, as coordenadas das trés reagdes na temperatura de 373 K sdo todas nulas, o
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que confirma os resultados da Figura 4.4-a. A medida que a temperatura ¢ aumentada até,
aproximadamente, 823 K, a reagdo de decomposicio do metano € a unica a ocorrer. Isto
porque forma-se hidrogénio e carbono na propor¢ao de 2:1 sem consumo de agua. A partir de
823 K, o sistema em equilibrio ¢ composto por uma mistura de metano, agua, monoxido de
carbono, dioxido de carbono e hidrogénio. No entanto, na temperatura de 823 K, a deposicio
de coque atinge um maximo com um valor de, aproximadamente, 0,7 mols de carbono por
mol de metano alimentado, e depois comega a diminuir gradativamente. Isto porque a reagao
de decomposi¢do do metano chega a um maximo nesta temperatura e, posteriormente,
diminui rapidamente. Como esta reagdo ¢ menos endotérmica que a reacao de reforma a vapor
do metano, ela € propiciada nas temperaturas intermedidrias, enquanto que a segunda comecga
a ter efeito nas temperaturas mais altas. Desta forma, apos 873 K, a maior parte do metano ¢
consumida pela reagdo de reforma a vapor, ¢ uma pequena parte do mondxido de carbono
reage com a agua pela reagdo de deslocamento gés-dgua para produzir mais hidrogénio e

diéxido de carbono (ver Figura 4.4-a).
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A Figura 4.4-b mostra os resultados da simulagdo da reforma autotérmica do metano
para o caso em que H,O/CH4 = 2, sem alimenta¢do de oxigénio. O aumento da razdo de
alimentacdo de 1 para 2 ndo demonstrou sinais de modificag¢do na conversdo do metano
(comparar as Figuras 4.4-a ¢ 4.4-b). Este fato ¢ observavel tanto nas curvas de conversdo
quanto nas curvas de producdo/consumo do metano. Da mesma forma que no caso em que
H,O/CH4 = 1, ndo existe evidéncias de qualquer tipo de reagdo ocorrendo nas temperaturas
mais baixas, pois estdo presentes no equilibrio apenas dgua e metano na razao de alimentagdo
de 2:1. A medida que a temperatura é aumentada, o sistema se comporta da mesma forma que
o caso analisado anteriormente (H,O/CH4 = 1), porém com produgdes diferentes de mondxido
e dioxido de carbono, hidrogénio e carbono sélido. Enquanto no primeiro caso foram
produzidos em torno de 2,85 mols de hidrogénio na temperatura de 1273 K, aqui o hidrogénio
¢ produzido na razdo de 3,11 mols por mol de metano alimentado. Isto porque a
estequiometria da reag@o representada pela Equag@o 3.3 (Rrym.r + Rrvm,m) permite chegar a
um valor de, no méaximo, 4 mols de hidrogénio por mol de metano alimentado. Observa-se
também que a quantidade de dioxido de carbono presente no equilibrio na temperatura de
1273 K para H,O/CH4 = 2 ¢ razoavelmente maior que no caso em que H,O/CHy = 1,

confirmando o aumento da participacdo da reacdo de deslocamento gas-agua (Rrym ).
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Figura 4.5 Coordenadas das reagdes linearmente independentes que representam o sistema de
reforma a vapor do metano (H,O/CH4 =1, 1 atm).

A insercdo de oxigénio no sistema modifica de forma expressiva o comportamento das
espécies presentes no equilibrio termodindmico em toda a faixa de temperatura estudada.
Primeiramente, retornando ao caso simulado para a reforma oxidativa em que O,/CH4 = 0,5
mostrado na Figura 4.1-b, para uma conversdo de metano de 50%, formou-se 0,5 mols de

carbono e 1 mol de agua na temperatura de 373 K. Desta forma, foi estipulado que a reacdo
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que melhor representa esta estequiometria é a oxida¢do do metano com formagdo de agua e
carbono (Equagdo 3.29). No caso da reforma autotérmica com alimentagdo de 1 mol de 4gua e
0,5 mols de oxigénio por mol de metano, a situacdo € a mesma (ver Figuras 4.4-c e 4.6).
Porém, existe um excesso de 1 mol de 4gua no sistema, somando um total de 2 mols de agua,
ou seja, 1 mol (formado pela reagdo) mais 1 mol (em excesso, proveniente da alimentagdo).
Da mesma forma que na reforma oxidativa, o aumento da temperatura de 373 para 800 K leva
a um aumento da deposi¢do de coque de 0,5 mols a, aproximadamente, 0,75 mols por mol de
metano alimentado. No entanto, ao contrario da reforma oxidativa, em que este aumento
provém da decomposi¢cdo do metano, aqui, a reagdo que aumenta a produgdo de carbono é a
propria oxidagdo do metano com formacdo de agua e carbono (Ratmn, ver Figura 4.6). Na
mesma temperatura de 800 K, a reacdo de reforma a vapor do metano (Rarvm) também
atinge um maximo, mas o hidrogénio ¢ o monoxido carbono produzidos sdo consumidos pela
reagdo de oxidagdo parcial (Rarmi) que, nesta temperatura, estd deslocada no sentido de
formacdo dos reagentes (ver Figura 4.6). A partir de 800 K, a ocorréncia das reagdes Rarmvir €
Rarmm comega a diminuir, pois a deposicdo de coque comega a decrescer rapidamente
(Figura 4.4-c). Em, aproximadamente, 973 K, ocorre o ponto de méaximo da reacdo de
deslocamento géas-agua (Ratmiv), €, como esperado, ocorre também a maxima produgdo de
didxido de carbono (Figura 4.4-c). A curva de producdo de hidrogénio da reforma autotérmica
¢ um pouco mais ingreme que aquela da oxidagdo parcial. Isto porque, além da oxidacdo
parcial a reforma a vapor também contribui na formagao desta espécie. Além disso, para a
temperatura de 1273 K, chega-se a uma producdo em torno de 2,15 mols de hidrogénio por
mol de metano alimentado, 0,27 mols a mais que na reforma oxidativa. Outro fator importante
a se comparar ¢ o aumento consideravel de didéxido de carbono na reforma autotérmica (0,19
mol em 7 = 1273 K) em comparagdo a reforma oxidativa (0,03 mols em 7 = 1273 K). Este
aumento ¢ explicado pela ocorréncia da reagdo de deslocamento gas-dgua, que transforma a
agua em excesso ¢ 0 monoxido de carbono em dioxido de carbono e hidrogénio.
Adicionando-se mais 1 mol de dgua a situagdo anterior chega-se aos resultados
demonstrados pelo grafico da Figura 4.4-d. A discussdo destes resultados ¢ a mesma dos
resultados da Figura 4.4-c. Na temperatura de 1273 K, a produ¢do de hidrogénio vai a 2,3
mols por mol de metano alimentado, 0,15 mols a mais que na situag@o anterior. O aumento da
quantidade de 4gua aumentou um pouco mais a participagdo das reacdes de reforma do
metano e de deslocamento gas-agua na producdo das espécies presentes no equilibrio. Pode-se

perceber que existe uma pequena diminui¢do na quantidade de mondxido de carbono e um
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pequeno aumento de didxido de carbono em 7 = 1273 K, o que explica o aumento da

ocorréncia desta segunda reacio.

Coordenada da reagdo
(mol/mol de CH,4 alimentado)
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Figura 4.6 Coordenadas das reagdes linearmente independentes que representam o sistema de
reforma autotérmica do metano (H,0:0,:CH4 = 1:0,5:1, 1 atm).

Os resultados para a deposi¢cdo de coque e rendimento de hidrogénio para a reforma
autotérmica do metano nas pressoes de 1 atm e 10 atm estdo disponiveis na Figura 4.7. De
acordo com a Figura 4.7-a, a deposi¢do de coque ocorre de maneira mais expressiva a baixas
temperaturas e pressoes, € apresenta maximos nas curvas para as quais 7’ = 673 K quando a
razdo de alimentacdo O,/CH4 estd compreendida entre, aproximadamente, 0,5 ¢ 1. A
explicagdo mais razoavel da existéncia destes pontos de maximo para menores temperaturas e
razdes O,/CH, situadas entre 0,5 e 1 ¢ que, nestas condigdes, ocorre a alimentagdo
estequiométrica para a reacdo de oxidagdo do metano com formagdo de carbono e agua
(Ratmr) que, por ser bastante exotérmica, ¢ propiciada apenas em temperaturas
intermediarias a baixas. E visivel que, nestas condig¢des (T = 673 K e 0,5<0,/CH,<1), o
rendimento de hidrogénio é muito menor que na temperatura de 1273 K (Figura 4.7-b), pois a
participagcdo da oxidag@o parcial do metano no equilibrio ¢ pequena. O ponto de maxima
formagdo de carbono é de, aproximadamente, 0,65 mols para a curva de 673 K e 1 atm,
enquanto que, para a curva de 673 K e 10 atm, o maximo estd em torno de 0,15. Nota-se que,
para O,/CHs = 0,5 ¢ T = 673 K, a diminui¢do da pressdo de 1 para 10 atm diminui o
rendimento de hidrogénio de 95 para 54%. Na temperatura de 1273 K, as duas curvas so
praticamente iguais (Figura 4.7-b). Observa-se também que, enquanto o rendimento de
hidrogénio ¢ diretamente proporcional a quantidade de dgua alimentada, a deposi¢do de coque
¢ inversamente proporcional (comparar as curvas 4 e 5). Assim, 0 maximo rendimento para o

hidrogénio foi obtido na temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e razdo de alimentacdo
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H,0:0,:CHy igual a 2:0:1, com um valor de 310%. Nestas condigdes, a deposi¢do de carbono
na forma de coque ¢ de apenas 0,03 mols por mol de metano alimentado, valor muito menor

que aquele obtido na reforma oxidativa.
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Figura 4.7 Parametros de desempenho da ATM em fung@o da razdo de alimentagdo O,/CHy,

temperatura e pressao: (a) Deposi¢do de coque; (b) Rendimento de hidrogénio. H,O/CH4 = 2:

(1) 673 K, 1 atm; (2) 1273 K, 1 atm; (3) 673 K, 10 atm; (4) 1273 K, 10 atm. H,O/CHy4 = 1: (5)
1273 K, 1 atm.

As validagdes dos resultados das simulagdes para a reforma autotérmica do metano
foram feitas através da comparagcdo com resultados publicados por Ayabe ef al. (2003) (ver
Tabela B.2 do Apéndice B). Os autores realizaram testes cataliticos com catalisadores de
niquel suportados em Al,O3; para determinar a dependéncia da conversio de metano em
relacdo a temperatura durante processos de aquecimento e resfriamento. O processo foi
operado a 1 atm com alimentacdo de 16,7% em volume de CHy, 1,7% de O,, 41,6% de H,O ¢
o restante de N, resultando em uma razido de H,O/CH4 = 2,5. Também foram realizados
testes de seletividade para o hidrogénio em relagdo & soma dos 6xidos de carbono (CO +
CO,), para quatro razdes de alimentagao O,/CHy4 (0,1; 0,3; 0,5 ¢ 1,0), todas com razdo de
H,O/CH4 = 2,5. O erro relativo médio obtido para a comparacio entre os resultados deste
trabalho e os resultados apresentados por Ayabe et al. (2003) foi de 1,2%. As simulagdes
realizadas para esta comparagdo foram feitas considerando a hipotese de deposicdo de
carbono. E, portanto, razoavel concluir que os autores também consideraram a formagdo de
carbono ja que o erro foi extremamente baixo, comparando-o aos erros obtidos nas outras

reformas.
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4.2. Reforma do Etanol

As reacgoes de reforma do etanol produzem uma quantidade de hidrogénio muito maior
que as reacdes de reforma do metano. Enquanto que, de acordo com a Equagdo 3.3, para 1
mol de metano e 2 mols de 4gua alimentados ao sistema de reforma a vapor do metano ¢
possivel produzir 4 mols de hidrogénio, de acordo com a Equagéo 3.36, pela reforma a vapor
do etanol, produz-se 6 mols de hidrogénio para uma alimentagcdo composta de 1 mol de etanol
e 3 mols de agua. No entanto, os produtos desejados sdo os mesmos, ou seja, o intuito de
reformar o etanol ¢ a produgdo de gas de sintese com concentragdes apropriadas para serem
aplicadas em diferentes tipos de processos. Neste caso, serdo analisados os mesmos efeitos e
variaveis que aqueles analisados nas reagdes de reforma do metano. Como o etanol ¢ uma
molécula bastante instavel, os resultados para a conversdo de todas as reformas para qualquer
condi¢do de operacdo foram sempre iguais a 100% e, por isso, ndo serdo discutidos nesta
secdo. O rendimento de hidrogénio para a reforma do etanol ¢ dado pela Equacdo 4.8, e a

equacdo para a seletividade H,/CO foi estipulada na se¢do anterior.

n
Rendimento de Hy: R, (%)= ($]x100 4.8)
Ry g~ N

4.2.1. Reforma a Vapor do Etanol (RVE)

O conjunto de reacdes linearmente independentes para o sistema de reforma a vapor do
etanol foi proposto na secdo 3.2 e ¢ composto pela reacdo de decomposi¢do do etanol em
metano, dgua e carbono sélido (Equagdo 3.46), decomposi¢cdo do etanol em didxido de
carbono, hidrogénio e carbono sélido (Equagdo 3.47), reforma a vapor do etanol (Equagdo
3.35) e pela reacdo de deslocamento gas-agua (Equagdo 3.2). Além destas reagdes, foi
estipulada também a possibilidade de ocorréncia da reacdo de desidratacdo do etanol em
etileno (Equagdo 3.41), hidrogenacdo do etileno (Equacdo 3.49), desidrogenagdo do etanol em
acetaldeido (Equagdo 3.43), desidrogenagdo do etanol em acetato de etila (Equagdo 3.50) e
desidratacdo do etanol em éter dietilico (Equagdo 3.51). A Tabela 6 apresenta um resumo das
reagdes mencionadas acima.

As simulacdes para a reforma a vapor do etanol foram conduzidas para quatro

condi¢des de razdo entre a dgua e o etanol (H,O/C,HsOH) na alimentag¢do, com o intuito de
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simular a alimentacdo estequiométrica para cada rea¢do envolvendo estas duas espécies. No
primeiro caso, o etanol foi alimentado puro ao sistema, simulando, desta forma, a reagdo de
decomposi¢do do etanol em metano, agua e carbono solido, e a decomposi¢do do etanol em
didxido de carbono, hidrogénio e carbono solido (reacdes Rrve1 € Rrye i, respectivamente).
Para o segundo caso, a alimentagdo foi feita na razdo de 1 mol de 4gua por mol de etanol,
sendo que a reacdo que representa esta estequiometria ¢ a reforma a vapor do etanol, dada
pela reacdo Rryem). A alimentagdo do terceiro caso foi feita na razdo H,O/C,HsOH igual a 3,
simulando o conjunto de reagdes representado pela reforma a vapor do etanol e a reagdo de
deslocamento gas-agua (reacdes Rryvemr € Rryve v, respectivamente). No quarto e ultimo caso,
foi feita uma alimentagdo com 6 mols de dgua por mol de etanol para simular um excesso de
agua na situagdo anterior. A producdo molar que pode ser obtida no equilibrio termodinamico
para cada espécie deste sistema ¢ mostrada na Figura 4.8. Para uma visualizagdo mais precisa
dos resultados contidos nos graficos que serdo apresentados no decorrer desta se¢do, pode-se

recorrer as Tabelas E.1 a E.7 do Apéndice E

Tabela 6 Reagdes linearmente independentes que representam o equilibrio termodindmico do
sistema de reforma a vapor do etanol.

Reacdo Equacdo Referéncia
Decomposigdo do etanol em CH,, H,O e Cy) G,HOH , < CH,+H,0, +C Ryrves
Decomposicio do etanol em CO,, H, e C C,H,0H , <>1/2C0,+3H,+3/2C, Reven
Reforma a vapor do etanol GHOH  + H,0,, <> 2CO+4H, Rrvem
Deslocamento gas-agua CO+H,0 CO,+H, Rrve,1v
Desidratagio do etanol em etileno C,H0H, o< GH,+H 20(/) Rgrveyv
Hidrogenagao do etileno CH,+H, o CH, Rrvevi
Desidrogenagio do etanol em acetaldeido G,H0H < CH,CHO+H, Rrvevn
Desidrogenagio do etanol em acetato de etila G,HOH ) < 1/2CH,CO,C,H;+ H, Rrve v
Desidratagio do etanol em éter dietilico C,H;OH ;, <>1/2C,H;0C,H;+1/2H,0 Rrvex

Conforme demonstrado na Figura 4.8, ndo ha indicios de uma produgdo significativa
das espécies classificadas no segundo grupo da reforma do etanol, ou seja, etileno, etano,
acetaldeido, acetato de etila e éter dietilico (ver se¢do 3.2). A Tabela E.2 mostra o resultado
detalhado da analise termodindmica da reforma a vapor do etanol para temperaturas de 373 a
1273 K, pressdo de 1 atm e razdo de alimentagdo H,O/C,HsOH = 1. Como a produg¢io das
espécies acima ¢ muito menor que a produgdo de dgua, monoxido carbono, dioxido de
carbono, hidrogénio, metano e carbono sdlido, as discussdes serdo feitas apenas para as quatro

primeiras reagdes, ou seja, Rrve 1, Rrve 1, Rrvem € Rrvev.
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Figura 4.8 Distribuicdo dos produtos da RVE em funcdo da temperatura e da razdo de
alimentacdo H,O/C,HsOH (1 atm): (a) H,O/C,HsOH = 0; (b) H,O/C,HsOH = 1; (c)
H,0O/C,Hs0H = 3; (d) H,O/C,HsOH = 6.

A Figura 4.8-a apresenta os resultados da reforma do etanol para o caso em que o etanol
¢ alimentado puro ao sistema. A primeira conclusio que se pode tirar destes resultados ¢ que,
na temperatura de 373 K, o etanol ¢ decomposto em partes iguais de metano, 4gua e carbono.
Desta forma, 1 mol de etanol ¢ decomposto em 1 mol de metano, 1 mol de agua e 1 mol de
carbono pela reacdo de decomposicdo do etanol (Rrvg;) (ver Figura 4.9-a). A medida que a
temperatura é aumentada, ocorre um aumento da formagdo de carbono sélido acompanhado
de um rapido aumento da producdo de hidrogénio. Esses resultados s@o conseqiiéncias da
diminuicdo da ocorréncia da rea¢do Rryg; € aumento da ocorréncia da reacdo Rrven, que
produz 3 mols de hidrogénio por mol de etanol alimentado e 1,5 vezes mais carbono que a
reacdo anterior. Enquanto a quantidade de metano no equilibrio diminui, a fracdo de agua
também o faz, porém em propor¢cdes menores, pois a reagdo de deslocamento gas-agua
encontra-se deslocada no sentido de producdo dos reagentes. Este deslocamento da reacdo
Rrve v influencia também a produgdo de dioxido de carbono, que deveria ser produzido na

razdo de 0,5 mols por mol de etanol alimentado. No ponto de méxima produgdo, ou seja, na
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temperatura de 930 K, forma-se apenas 0,11 mols de didéxido de carbono por mol de etanol
alimentado. O monodxido de carbono produzido em temperaturas menores que 973 K ¢é
também proveniente da reacdo de deslocamento gas-dgua invertida. E apenas a partir da
temperatura de 973 K que a reag@o de reforma a vapor do etanol (Rrvg m) comega a produzir
hidrogénio e monéxido de carbono, porém numa escala muito pequena. Como ndo existe
alimentacdo de dgua ao sistema, o etanol reagido através desta reagdo (menos de 0,3 mols)
consome a agua produzida pela reagdo de deslocamento gas-agua invertida. Como exemplo,
na temperatura de 1273 K, a reag@o de reforma a vapor do etanol produz apenas 40% de todo
o hidrogénio em equilibrio, ou seja, 1,2 mols. Além disto, a quantidade de coque presente no
equilibrio a esta temperatura é exatamente a quantidade de coque depositada a 373 K. A
maxima deposi¢ao de carbono sélido, com um valor em torno de 1,63 mols por mol de etanol
alimentado, acontece na temperatura de 823 K. Neste mesmo ponto, o hidrogénio, a agua e o
metano estdo presentes no equilibrio nas quantidades de, aproximadamente, 1,8, 0,7 e 0,2
mols, respectivamente.

A adicdo de 1 mol de agua por mol de etanol alimentado produz as mesmas espécies
presentes no equilibrio termodindmico do caso anterior na temperatura de 373 K, isto &,
metano, agua e carbono (Figura 4.8-b). No entanto, a quantidade de agua no caso em que
H,O/C,HsOH = 1 ¢ duas vezes superior a quantidade de 4gua do caso anterior. Isto porque,
seguindo o mesmo mecanismo discutido anteriormente, 1 mol de etanol ¢ decomposto em 1
mol de metano, 1 mol de dgua e 1 mol de carbono pela reacdo de decomposicdo do etanol
(reacdo Rgryg) (ver Figura 4.9-b). Como ndo existe uma outra reagdo propiciada nesta
temperatura, a quantidade de 4gua alimentada soma-se a quantidade de agua produzida na
reagdo Rryg; € tem-se 2 mols de agua no equilibrio termodindmico. Da mesma forma que no
caso em que o etanol é alimentado puro ao sistema, a medida que a temperatura ¢ aumentada,
ocorre um aumento da formagdo de carbono sélido acompanhado de um rapido aumento da
producdo de hidrogénio, conseqiiéncia da rea¢do de decomposi¢do do etanol com formagao de
carbono, didxido de carbono e hidrogénio (Rryg ). Como a quantidade de dgua disponivel é
maior que no caso anterior, a reacdo de deslocamento gés-dgua inversa consome menos
diéxido de carbono e hidrogénio e, consequentemente, estas espécies tém sua producio
aumentada no equilibrio. Aqui, a mdxima producdo de didxido de carbono chega a,
aproximadamente, 0,28 mols na temperatura de 930 K, 0,17 mols a mais que no caso anterior.
O ponto de maxima deposicdo de coque ocorre a 850 K, e a quantidade depositada € pouco

inferior a quantidade do caso anterior, ou seja, 1,5 mols por mol de etanol alimentado. A
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partir de 850 K, a composi¢do das espécies presentes no equilibrio termodindmico para
H,0/C,HsOH = 1 comega a se diferenciar do caso em que ndo se alimenta dgua ao sistema.
Comparando-se os dois casos, percebe-se que, com a adi¢do de 1 mol de agua por mol de
etanol alimentado, a producdo de hidrogénio aumenta em, aproximadamente, 0,76 mols, o
monoxido de carbono em 0,63 mols, a quantidade de 4gua diminui em 0,76 mols e o carbono
depositado diminui em 0,7 mols. Observando a Figura 4.9 na temperatura de 1273 K, ¢
possivel perceber que, do primeiro para o segundo caso, enquanto a reacdo Rryg iy diminui sua
participacdo na formacdo dos produtos, a reacdo de reforma a vapor do etanol (Rrvem) se
intensifica, permitindo, assim, a producdo de uma quantidade maior de hidrogénio e

monoxido de carbono no equilibrio (3,75 e 1,63 mols, respectivamente).

Coordenada da reagéo
(mol/mol de C,HsOH alimentado)
L
3]
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Figura 4.9 Coordenadas das reagdes linearmente independentes que representam o sistema de
reforma a vapor do etanol (1 atm): (a) H,O/C,HsOH = 0; (b) H,O/C,HsOH = 1.

7

No caso em que a alimentacdo ¢ constituida por 3 mols de agua, o equilibrio
termodindmico a 373 K ¢é exatamente o mesmo do caso em que o etanol € alimentado puro ao
sistema, somando-se, porém, 3 mols de agua da alimentagio (Figura 4.8-c). A medida que a
temperatura ¢ aumentada, observa-se um fato interessante: em comparacdo aos casos
anteriores, a rea¢do de reforma a vapor do metano produz uma quantidade maior de monoxido
de carbono para ser utilizado como reagente pela reacdo de deslocamento gas-dgua. Isto faz
com que esta ultima reagdo, que antes estava deslocada no sentido inverso de formacdo dos
produtos, comece a colaborar para a produ¢do de hidrogénio e dioxido de carbono. Como
demonstrado pela Figura 4.8-c, esta ultima espécie esta presente em uma quantidade superior
que nos dois casos anteriores (o ponto de maximo ocorre em 950 K com a produgdo de 0,6
mol por mol de etanol alimentado). Na temperatura de 1273 K, o equilibrio é constituido por,

aproximadamente, 1,67 mols de agua, 1,57 mols de mondxido de carbono, 0,37 mols de
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diéxido de carbono, 4,33 mols de hidrogénio e sdo depositados 0,05 mols de coque. Da
mesma forma que no caso anterior, a principal fonte de producio de hidrogénio ¢ a reforma a
vapor do etanol, que produz 4 mols de hidrogénio por mol de etanol alimentado.

Como esperado, a produg¢do de hidrogénio para H,O/C,HsOH = 6 na temperatura de
1273 K ¢ superior a produg¢do de hidrogénio para H,O/C,HsOH = 3 (ver Figuras 4.5-d e 4.5-c,
respectivamente). Na primeira condi¢do, produz-se o total de 4,7 mols de hidrogénio, e na
segunda, a producdo ¢ de 4,33 mols. Todavia, é importante notar que o aumento da producio
ndo ¢ proporcional a quantidade de 4gua que ¢ adicionada na alimentagdo. De acordo com a
Figura 4.10, a quantidade de hidrogénio produzida a 1273 K sofre um réapido aumento quando
se incrementa a razdo de alimenta¢do H,O/C,HsOH de 0 a 2. A partir deste valor, 0 aumento

na producdo acontece de maneira mais amena.

H,0

(8[0)

Produgdo
(mol/mol de C,HsOH alimentado)

co
C(s) 2

0 I L 1
0 2 4 6 8 10
Razao de alimentagdo H,O/C,HsOH (mol/mol)

Figura 4.10 Distribui¢do dos produtos da RVE em fun¢do a razdo de alimentacao
H,O/C,Hs0H a 1273 K e 1 atm.

A Figura 4.11 mostra os resultados para a deposicdo de coque e rendimento de
hidrogénio em fung¢do da temperatura, pressdo e razdo H,O/C,HsOH alimentados ao sistema.
Pode-se perceber na Figura 4.11-a que os pontos de méaxima deposi¢do que, para pressdes
mais baixas, ocorrem em temperaturas intermediarias, deixam de existir com o aumento da
pressdo. Acontece que a reagdo de decomposicdo do etanol em dioxido de carbono,
hidrogénio e carbono sélido (Rryvenm) ocorre mais intensamente em temperaturas
intermediarias e, como esta também ocorre com aumento do nimero de mols, o aumento da
pressdo dificulta a formagao tanto de carbono como de hidrogénio. Na temperatura de 750 K,
pressdo de 1 atm e H,O/C,HsOH = 3, a maxima deposi¢do de coque chega a um valor de 1,37

mols por mol de etanol alimentado. Aumentando-se a pressdo para 10 atm, a deposi¢do cai
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para, aproximadamente, 0,6. Em rela¢do ao rendimento de hidrogénio, a condi¢do em que a
pressdo do sistema vale 1 atm gera um valor de 195%, enquanto que, para uma pressdo de 10
atm, este valor diminui para 60% (ver Figura 4.11-b). Na temperatura de 1273 K, os
rendimentos de hidrogénio independem da pressdo operacional. O méximo rendimento
encontrado para o hidrogénio foi obtido na temperatura de 1110 K, pressdo de 1 atm e razdo
de alimentacdio H,O/C,HsOH igual a 6, com um valor de 479%. Nestas condicdes, a

deposicdo de carbono na forma de coque € de 0,1 mols por mol de etanol alimentado.
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Figura 4.11 Parametros de desempenho da RVE em fun¢do da temperatura, pressdo e razao
de alimentag¢do H,O/C,HsOH: (a) Deposi¢ao de coque; (b) Rendimento de hidrogénio. (1)
HQO/C2H5OH = 3, 1 atm; (2) HzO/CszOH = 6, 1 atm; (3) HQO/C2H5OH = 3, 10 atm; (4)

H,0/C,HsOH = 6, 10 atm.

As validagdes para a reforma a vapor do etanol foram feitas comparando-se os dados
obtidos neste trabalho com os dados disponibilizados por Fishtik ez al. (2000), Rossi et al.
(2008) (ver Tabela C.1 do Apéndice C) e Rabenstein e Hacker (2008) (ver Tabela C.2 do
Apéndice C). Fishtik ef al. (2000) estudaram um método para a determinagdo das reacdes
independentes que representam o sistema de reforma do etanol no equilibrio termodinamico.
Os autores realizaram uma simulagdo no programa computacional ECHIMAD-P/V
considerando etanol, H,O, CO, CO,, H,, CH4 e acetaldeido como espécies envolvidas, em
condigdes de pressdo igual a 1 atm e razdo H,O/C,HsOH na alimentagdo igual a 1, com a
hipotese de que a mistura se comportava como gas ideal. O erro relativo médio obtido entre os
resultados deste trabalho e aqueles disponibilizados por Fishtik ez al. (2000) foi igual a
46,1%. Rossi et al. (2008) realizaram uma andlise termodindmica para producdo de
hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol e da glicerina. Os autores utilizaram as

mesmas condi¢des de Fishtik ez al. (2000) e realizaram as simulagdes no “software” GAMS™
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2.5 (General Algebraic Modeling System) juntamente do “software” CONOPT2. No entanto,
além das espécies consideradas por Fishtik e al. (2000), os autores consideraram também a
formacdo de carbono sélido. O erro relativo médio obtido foi de 59,7% realizando as
simulag¢des sem considerar formag¢ao de carbono sélido e de 99,6% com formagao de carbono
solido. Rabenstein e Hacker (2008) apresentaram a composi¢do de equilibrio para a reforma a
vapor do etanol em fun¢ao da temperatura e da razdo H,O/C,HsOH na alimentag¢do na pressao
de 1 atm. As simulagdes foram realizadas através do “software” Aspen Tech™ através do
método dos Multiplicadores de Lagrange considerando deposi¢do de carbono. O erro médio
relativo obtido para a primeira parte da Tabela C.2 (Apéndice C), na qual estdo as fragdes das
espécies CHy, CO, CO; e H; para uma razdo de alimentacdo H,O/C,HsOH = 2 foi igual a
32,3% sem considerar deposi¢do de carbono e 52,2% com deposi¢do de carbono. No caso das
simulagdes para a deposi¢ao de coque envolvendo varias razdes H,O/C,HsOH, o erro relativo
médio foi de 338,9%. A ordem de grandeza dos erros para a comparagdo com os resultados de
Rabenstein e Hacker (2008) e de Rossi ef al. (2008) sugere que os autores ndo calcularam a
formagdo de carbono pelo método dos Multiplicadores de Lagrange, ja& que os dados

disponibilizados destoam fortemente dos resultados deste trabalho.

4.2.2. Reforma Seca ou com CO; do Etanol (RSE)

Para a reforma seca do etanol, foram estudados os efeitos da razdo entre o didxido de
carbono e o etanol na alimentagdo (CO,/C,HsOH) e da temperatura. As reagdes linearmente
independentes representativas desta reforma foram determinadas na se¢do 3.2 e podem ser
visualizadas na Tabela 7. Da mesma forma que na reforma a vapor do etanol, serdo analisadas
apenas as reacdes que representam a formagdo de metano, mondxido de carbono, dioxido de
carbono, hidrogénio e carbono sélido, pois as outras espécies estdo presentes no equilibrio

termodindmico em quantidades praticamente insignificantes.

Tabela 7 Reagdes linearmente independentes que representam o equilibrio termodindmico do
sistema de reforma seca do etanol.

Reagio Equag@o Referéncia
Decomposigio do etanol em CH,, H,0 e Cy, GHOH, < CH,+H,0, +C Rrse.r
Reforma seca do etanol GH,0H , +CO, < 3CO+3H, Rgrsen
Reforma seca do etanol com formagio de C, e H,O GHOH, +CO, < 3C +3H,0, Rrsen

Deslocamento gas-agua CO+H,0, < CO,+H, Rgsg, v
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A razdo CO,/C,HsOH na alimentag@o recebeu dois valores distintos, iguais a 1 ¢ 4,
valores estes que representam as condigdes de alimentacdo estequiométrica das reagdes de
reforma seca do etanol e reforma seca do etanol com formagdo de carbono sélido e agua
(Rrsexr € Rrseqmr, respectivamente) e da reagdo de reforma seca do etanol com formagédo de
monoéxido de carbono e dgua (Equagdo 4.9). Esta ultima reagdo foi obtida pela subtracdo da
reagd0 Rgrspv da reagdo Rrsgn. Da mesma forma que na reforma a vapor do etanol, as
conversdes de equilibrio sdo sempre iguais a 100%, e, por isso, ndo serdo discutidas. Os
resultados para a distribui¢do dos produtos envolvidos no equilibrio termodindmico podem
ser visualizados na Figura 4.12. As Tabelas E.8 a E.11 do Apéndice E mostram os resultados

detalhados dos graficos apresentados no decorrer desta se¢ao.
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Figura 4.12 Distribui¢do dos produtos da RSE em fun¢do da temperatura e da razdo de
alimentacdo CO,/C,HsOH (1 atm): (a) CO,/C,HsOH = 1; (b) CO,/C,HsOH = 4.

De acordo com a Figura 4.12-a, as espécies presentes no equilibrio para a condi¢do em
que se alimenta 1 mol de didxido de carbono por mol de etanol s2o: metano, dgua, didxido de
carbono e carbono sdlido. Nota-se que a agua e o carbono estdo presentes em quantidades
iguais de, aproximadamente, 2,74 mols, e, da mesma forma, o metano e o didxido de carbono
também estdo, mas com quantidades em torno de 0,13 mols para cada. Como j& foi
mencionado na sec¢do de reforma a vapor do etanol, na temperatura de 373 K, 1 mol de etanol
¢ imediatamente decomposto em 1 mol de metano, 1 mol de 4gua e 1 mol de carbono pela
reagdo Rrye . Aqui, a alimentagdo de didxido de carbono faz com que aproximadamente 0,87

mols de etanol reajam pela reagdo Rrsg i, € 0 restante, pela reacdo Rrsg; (ver Figura 4.13-a),
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produzindo as espécies na estequiometria mencionada anteriormente. A medida que se
aumenta a temperatura, enquanto a reagcdo Rgsg m diminui sua intensidade, as reagdes Rrsg i €
Rrspiv aumentam, resultando na diminui¢do da quantidade de carbono e agua, e no
incremento de hidrogénio e mondxido de carbono. A reacdo de deslocamento gas-agua
(Rrsg1v) atinge um méximo em torno de 900 K, gerando um maximo de didéxido de carbono
no equilibrio no valor de, aproximadamente, 0,7 mols por mol de etanol alimentado. A partir
desta temperatura, a reagdo diminui rapidamente sua intensidade de forma que, em 1273 K,
quase 0,9 mols de etanol ¢é reagido pela reacdo de reforma seca do etanol (Rrsgm). Assim,
nesta ultima temperatura, tem-se 2,8 mols de hidrogénio e 2,5 mols de monoxido de carbono

na condig¢do de equilibrio termodinamico.
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Figura 4.13 Coordenadas das reacdes linearmente independentes que representam o sistema
de reforma seca do etanol (1 atm): (a) CO,/C,HsOH = 1; (b) CO,/C,HsOH = 4.

Na Figura 4.12-b, tem-se os resultados para a condi¢do em que 4 mols de didxido de
carbono sdo alimentados para cada mol de etanol. Agua, didxido de carbono e carbono sélido
estdo presentes em quantidades iguais de 3 mols na temperatura de 373 K. Isto significa que
todo o etanol e 1 mol de diéxido de carbono sdo consumidos pela reacdo Rrsg . Ao contrario
do caso anterior, a reacdo de decomposi¢@o do etanol (Rgrsg1) ndo ocorre para estas condigdes
de operagdo. O aumento da temperatura leva a um pequeno aumento da rea¢do Rrgsp v com a
formagdo de um maximo de produgdo de didxido de carbono em 823 K no valor de 3,27 mols
(Figura 4.12-b e 4.13-b). A partir deste ponto, a reacdo Rrsg v comega a cessar, até que, em
940 K, ha um deslocamento no sentido de formagdo dos reagentes. Com o aumento da
temperatura, a reagdo Rrsg m diminui a ocorréncia e a reacdo de reforma seca (Rrsg.1) comeca
a prevalecer. Em 1273 K, todo o etanol ¢ consumido pela reacdo de reforma seca, gerando 3

mols de hidrogénio e 3 mols de mondxido de carbono. Todavia, 1,2 mols de hidrogénio
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reagem com 1,2 mols de diéxido de carbono pela reagdo de deslocamento gas-dgua inversa,
gerando monoxido de carbono e agua. Por este motivo, o reformado deste caso contém menos
hidrogénio e mais mondxido de carbono que o reformado do caso anterior, com quantidades
de 1,75 e 4,11 mols, respectivamente.

A deposi¢do de coque para a reforma seca do etanol ¢ mostrada na Figura 4.14-a. O
coque ¢ depositado com mais facilidade na temperatura de 373 K para todas as condigdes.
Como nesta temperatura o equilibrio é determinado pelas reacdes Rgrsgr € Rrsegm, que
acontecem com o aumento do volume reacional, o aumento da pressdo desloca o equilibrio no
sentido contrario de formagdo dos produtos. Consequentemente, a deposi¢do de coque ¢
diminuida. O rendimento de hidrogénio € praticamente nulo, pois, em temperaturas mais
baixas, as reacdes de reforma ndo sdo propiciadas (ver Figura 4.14-b). O aumento da
temperatura aumenta o valor da constante de equilibrio da reacdo de reforma seca do etanol e,
portanto, o rendimento de hidrogénio também ¢ aumentado. Como esta reagcdo também ocorre
com o aumento do volume reacional, o aumento da pressdo também diminui o valor do
rendimento de hidrogénio. Entretanto, a pressdo produz mudangas pouco significativas na
temperatura de 1273 K. O maximo rendimento encontrado de hidrogénio nesta reforma foi
obtido na temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e razdo de alimentagdo CO,/C,HsOH igual
a 1, com um valor de 277%. No entanto, ¢ esperado que, com a diminuicdo da alimentacdo de
dioéxido de carbono, o rendimento venha a aumentar ainda mais. Nas condi¢cdes de maximo

rendimento, a deposi¢cdo de carbono na forma de coque ¢ de 0,36 mols por mol de etanol

alimentado.
3,0 T T T T 300 T T T T T
g >~ S
T s \1 é 250 -
s o
o © .9
g.E 20\ 5 200
i ‘ q
o L =]
SO 15 \ E 150}
Q an Q
S 3 3
SHe)
25 10f g 100t
&= 2
A S | g L
g 0,5 ,g 50
o 5}
é , 1 1 1 1 1 m O 1 1 1 1
373 523 673 823 973 1123 1273 373 523 673 823 973 1123 1273
(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Figura 4.14 Parametros de desempenho da RSE em funcdo da temperatura, pressio e razdo
de alimentagdo CO,/C,HsOH: (a) Deposi¢ao de coque; (b) Rendimento de hidrogénio. (1)
CO,/C,HsOH =1, 1 atm; (2) CO,/C,HsOH =4, 1 atm; (3) CO,/C,HsOH =4, 10 atm; (4)

CO,/C,Hs0H =4, 10 atm.
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A validagdo dos resultados para reforma seca do etanol foi feita através da comparacio
dos dados deste trabalho com os dados disponibilizados por Jankhah ez al. (2008) (ver Tabela
C.3 do Apéndice C). Os autores realizaram uma ampla andlise termodindmica para este
sistema com a utilizagcdo do “software” FactSage estudando o efeito de variaveis tais como a
razdo CO,/C,HsOH na alimentagdo e temperatura na composicdo, rendimento de hidrogénio e
deposi¢do de coque em condigdes de equilibrio termodinamico. Os dados utilizados para a
validagdo foram as composi¢des dos produtos da reagdo para uma razdo de alimentagdo
CO,/C,HsOH igual a 1 em pressdo atmosférica. O erro médio relativo entre os dados deste
trabalho sem considerar formagdo de carbono so6lido e os dados publicados por Jankhah et al.
(2008) foi igual a 117,4%, enquanto que as simulagdes considerando formacdo de carbono
resultaram em um erro de 71,6%. Os autores ndo especificaram exatamente as espécies
consideradas para a simulagdo, mas as reacdes mencionadas apresentam apenas moléculas de
etanol, agua, mondxido de carbono, didxido de carbono, hidrogénio e carbono so6lido. Desta
forma, a magnitude dos erros encontrados pode ser resultado da diferenca entre esse conjunto

de espécies e as espécies consideradas neste trabalho (ver Tabela 1).

4.2.3. Reforma Oxidativa do Etanol (ROE)

O conjunto de reagdes linearmente independentes que representa o sistema de reforma
oxidativa do etanol foi determinado na se¢@o 3.2. As reagdes contidas neste conjunto s@o as
seguintes: reacdo de decomposi¢do do etanol em metano, dgua e carbono solido (Rrog)),
oxidagdo parcial do etanol (Rrorn), oxidacdo do etanol com formagdo de dgua e carbono
(Rrog.m), oxidagdo total do etanol (Rrog,1v) € a reagdo de deslocamento gas-dgua (Rrogv). O

resumo destas reagdes pode ser visualizado na Tabela 8.

Tabela 8 Reacdes linearmente independentes que representam o equilibrio termodindmico do
sistema de reforma oxidativa do etanol.

Reagdo Equacio Referéncia
Decomposi¢do do etanol em CH,, HyO e C, GHOH < CH,+H,0, +C RroE,1
Oxidagao parcial do etanol G,HOH ), + /20, < 2C0+3H, Rroenn
Oxidagdo do etanol com formaggo de H,O e C, GHOH +0, < 2C +3H,0,, Rroem
Oxidagio total do etanol C,H;OH (1) +30, < 2C0,+3H,0 Rrog1v

Deslocamento gas-dgua CO+H,0, < CO,+H, Rroev
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As simulagdes para a reforma oxidativa do etanol foram feitas considerando quatro
valores distintos para a razdo de alimentacdo entre o oxigénio e o etanol. Cada um desses
valores ¢ relativo a condi¢do de alimentacdo estequiométrica para determinada reagdo de
oxidagdo. No primeiro caso, a razdo de alimentagdo O,/C,HsOH recebeu o valor de 0,5,
representando a condi¢cdo de alimentagdo estequiométrica para a reacdo de oxidagdo parcial
do etanol (Rrog, ). Para o segundo caso, foi utilizada uma razdo de alimentag@o no valor de 1,
com o intuito de simular a estequiometria da reagdo Rrogm. No terceiro caso, o valor de
0,/C,HsOH foi igual a 1,5, representando a condi¢do de alimenta¢do para a reacdo
representada pela Equacdo 3.39, uma combinacdo entre as reagdes Rrogr € Rrog1v. A quarta
e ultima simulagdo foi realizada com O,/C,HsOH = 3, representando a reacdo de oxidacdo
total do etanol (Rrog1v), para a qual se espera uma producdo minima de hidrogénio e
monodxido de carbono. Os resultados para a distribui¢do molar dos produtos envolvidos no
equilibrio termodinamico desta reforma podem ser visualizados na Figura 4.15. Os resultados

detalhados dos graficos desta sec¢do estdo contidos nas Tabelas E.12 a E.18 do Apéndice E.
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Figura 4.15 Distribui¢@o dos produtos da ROE em fung¢do da temperatura e da razdo de
alimentacdo O,/C,HsOH (1 atm): (a) O,/C,HsOH = 0,5; (b) O,/C,HsOH = 1; (c) O,/C,HsOH

= 1,5; (d) Oz/CijOH =3.
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Os resultados para o caso em que se alimenta 0,5 mols de oxigénio por mol de etanol
sdo demonstrados na Figura 4.15-a. Na temperatura de 373 K, existem em torno de 1,95 mols
de 4gua, 1,45 mols de carbono sélido e 0,52 mols de metano em equilibrio termodinadmico. De
acordo com a Figura 4.16-a, aproximadamente 0,52 mols de etanol se decompde pela reacdo
Rrog1 para gerar a mesma quantidade de metano, 4gua e carbono, e o restante (0,48 mols)
reage pela reacdo Rrogmr, gerando 0,96 mols de carbono e 1,44 mols de 4gua. O aumento da
temperatura de 373 a 823 K leva ao aumento de ocorréncia das rea¢cdes Rrogn, Rroem €
Rroev, € ao declinio das reagcdes Rrori € Rropirv. Seguindo este mecanismo, tem-se a
diminui¢do de 4gua e metano no equilibrio termodinamico, a formagdo de um maximo para o
carbono em 823 K e o aumento da produ¢do de hidrogénio, monéxido de carbono e dioxido
de carbono. O ponto méximo da curva de didxido de carbono ocorre em torno de 910 K, com
uma producdo de, aproximadamente, 0,36 mols por mol de etanol alimentado. Este resultado ¢
explicado pela Figura 4.16-a, na qual a reacdo de deslocamento gas-dgua (Rrog.v), principal
fonte de produgdo desta espécie, apresenta um maximo na mesma temperatura. Na mesma
figura, ¢ possivel observar também a pequena participagdo da reagdo de oxidacdo total, que
ocorre, na maior parte do intervalo de temperatura estudado, no sentido oposto de formacao
dos produtos. A partir de 910 K, a maior parte dos produtos em equilibrio é composta por
hidrogénio ¢ mondxido de carbono, provenientes, majoritariamente, da reagdo de oxidacgdo
parcial do etanol (Rrog11). Na temperatura de 1273 K, aproximadamente 0,9 mols de etanol ¢
consumido por esta reagdo, sendo que o restante é consumido pelas reagdes Rrog,m € Rrog.v.
No equilibrio, estdo presentes 0,2 mols de agua, 1,65 mols de mondxido de carbono, 2,8 mols

de hidrogénio e 0,27 mols de carbono solido.
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Figura 4.16 Coordenadas das reacdes linearmente independentes que representam o sistema
de reforma oxidativa do etanol (1 atm): (a) O,/C,HsOH = 0.,5; (b) O,/C,;HsOH = 1.
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Na temperatura de 373 K, o aumento da razdo de alimentacdo O,/C,HsOH de 0,5 para 1,
leva a um aumento da producgdo de dgua, carbono e dioxido de carbono, e & diminui¢do da
producdo de metano no equilibrio termodindmico (Figura 4.15-b). Isto porque a reacdo
Rroem, que produz 3 mols dgua e 2 mols de carbono para cada mol de etanol alimentado,
aumentou a sua participa¢do na formag¢ao dos produtos, enquanto que a rea¢do Rrog; tomou o
caminho contrario (Figura 4.16-b). O aumento do diéxido de carbono ¢ resultado do aumento
da coordenada da reag@o de oxidacdo total (Rrog1v). O ponto de méxima produgdo de didxido
de carbono ocorre a, aproximadamente, 910 K, com um valor de 0,66 mols por mol de etanol
alimentado. Na temperatura de 1273 K, tem-se em equilibrio 0,73 mols de 4gua, 1,62 mols de
monoxido de carbono, 0,32 mols de didoxido de carbono e 2,26 mols de hidrogénio. E
importante notar que o aumento da razao de alimenta¢do O,/C,HsOH levou a uma diminui¢ao
na produgdo de hidrogénio. Da mesma forma que na reforma oxidativa do metano, o aumento
da quantidade de oxigénio na alimentagdo propicia a ocorréncia da rea¢do de oxidagdo total
(Rror1v). Neste caso, para O,/C;HsOH =1 e 7 = 1273 K, existe esta ultima rea¢do ocorre
simultaneamente a reacdo de oxidagdo parcial.

Nos dois ultimos casos (O,/C,HsOH = 1,5 e O,/C,HsOH = 3, respectivamente),
observa-se o aumento e diminuicdo de ocorréncia das rea¢des de oxidacdo total e parcial,
respectivamente, com o conseqiiente aumento na quantidade de didxido de carbono e agua, e
a diminuicdo na quantidade de hidrogénio e mondxido de carbono no equilibrio
termodindmico (Figura 4.15-c e 4.15-d). Desta maneira, incrementando-se a razdo
0,/C,HsOH de 0,5 a 1,5, tem-se uma diminui¢do de, aproximadamente, 1,16 mols na
producdo em equilibrio de hidrogénio (ver Figura 4.17). No ultimo caso, ndo ha hidrogénio
em equilibrio, pois ocorre a alimentacdo estequiométrica para a reagdo de oxidagdo total,
resultando em agua e didéxido de carbono apenas. Consequentemente, é esperado que, quanto
mais oxigénio for adicionado ao sistema, mais propiciada serd a oxidacdo total do etanol e
menos hidrogénio sera produzido pela reagdo de oxidacao parcial do etanol.

A deposicdo de coque também ¢ fortemente influenciada pela quantidade de oxigénio
que ¢ alimentada ao sistema (Figura 4.18-a). Nos casos em que a temperatura é 873 K, as
deposicdes para 1 atm e 10 atm saem de valores iguais a, aproximadamente, 1,6 e 0,6 mols
(diferenca de 1 mol) quando oxigénio ndo ¢ alimentado, e chega a 0,4 e 0,2 mols (diferenca de
0,2 mols), respectivamente, quando O,/C,HsOH = 2. A temperatura exerce um efeito negativo
sobre a formagdo de carbono para razdes O,/C,HsOH intermediarias a altas. O aumento na

pressdo também diminui a deposicdo de carbono solido. Pode-se obter deposi¢cdes muito
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baixas para pressdo de 10 atm, temperatura de 1173 K e razdo de alimentagdo O,/C,HsOH

intermedidria.
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Figura 4.17 Distribui¢ao dos produtos da ROE em fungdo da razéo de alimentacdo
0,/C,Hs0H (1273 K e 1 atm).

O rendimento de hidrogénio para a reforma oxidativa do etanol é representado pela
Figura 4.18-b. A razdo de oxigénio em relagcdo ao etanol na alimentagdo atua de duas formas
distintas na produc¢do de hidrogénio: para temperaturas muito baixas, neste caso 573 K, a
mudanga entre o rendimento de hidrogénio a O,/C;HsOH = 0 e em O,/C,HsOH = 2 ¢
praticamente imperceptivel. Aumentando-se um pouco a temperatura para 873 K, existe um
aumento brusco no rendimento de hidrogénio em O,/C,HsOH = 0 para a pressdo de 1 atm,
saindo de 20% e chegando a 205%, aproximadamente. No entanto, 0 mesmo aumento nio
acontece para a pressdo de 10 atm, para a qual o valor do rendimento sai de 2,5% e chega a
55%. Quando a temperatura ¢ igual a 1173 K, existe uma grande diferen¢a de rendimento
quando ndo ha alimentacdo de oxigénio (aproximadamente 77%). Todavia, essa diferenca
diminui gradativamente com o aumento da alimentacdo de oxigénio até que as curvas se
sobrepdem em aproximadamente 1,4. Em relacdo a pressdo de operacdo, o seu efeito nas
curvas tende a aumentar quando se diminui a razdo de alimentagdo O,/C,HsOH. Para T'= 873
K, por exemplo, a diferenca entre os rendimentos quando o oxigénio ¢ alimentado a uma
razdo de 2 ¢ igual a aproximadamente 30%, enquanto que, se ndo houver alimentagido de
oxigénio, essa diferenca passa a ser de aproximadamente 150%. Os maiores rendimentos sdo
obtidos para maiores temperaturas e menores pressdes. Dentro das condi¢des estudadas neste
trabalho, os maiores rendimentos foram obtidos quando ndo houve alimentacdo de oxigénio e
para uma temperatura de 1173 K e pressdo de 1 atm. O méaximo rendimento encontrado para o

hidrogénio nesta reforma foi obtido na temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e razdo de
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alimentagdo O,/C,HsOH igual a 0, com um valor de 296%. Nestas condi¢des, a deposi¢do de

carbono na forma de coque ¢ de 1,03 mols por mol de etanol alimentado.
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Figura 4.18 Parametros de desempenho da ROE em fungdo da razdo de alimentacdo
0,/C,Hs0OH, temperatura e pressdo: (a) Deposi¢do de coque; (b) Rendimento de hidrogénio.
(1) 673 K, 1 atm; (2) 1273 K, 1 atm; (3) 673 K, 10 atm; (4) 1273 K, 10 atm.

Rabenstein e Hacker (2008) realizaram uma ampla avaliagdo termodindmica das
reformas a vapor, oxidativa e autotérmica do etanol. Os dados para a reforma a vapor ja foram
discutidos na se¢do de reforma a vapor. Porém, para a reforma oxidativa e autotérmica, os
autores disponibilizaram os resultados em graficos com trés eixos, sendo, portanto, muito
dificil extrai-los e rearranja-los em forma de tabela para fazer a validag¢do. Desta forma, a
validacdo das simula¢des conduzidas neste trabalho para a reforma oxidativa do etanol sera
feita juntamente da reforma autotérmica do etanol, na proxima se¢do, através da comparacio

com os dados de Kugai et al. (2006) (ver Tabela C.4).

4.2.4. Reforma Autotérmica do Etanol (ATE)

Na reforma oxidativa do etanol, foi possivel verificar que a produg¢do de hidrogénio ¢
proporcional a temperatura de operacdo e inversamente proporcional a razdo de alimentagdo
entre 0 oxigénio e o etanol. A adicdo de agua ao sistema de reforma oxidativa permite a
ocorréncia da reacdo de reforma a vapor do etanol juntamente das reagdes de oxidagdo, sendo
possivel aumentar ainda mais a produgdo de hidrogénio. Assim, tendo como objetivo a
maximizacdo da produgdo de hidrogénio, as simulagdes para a reforma autotérmica do etanol
(ATE) foram feitas através da manipulacdo da temperatura operacional e da razdo de d4gua em

relacdo ao etanol na alimentacdo (H,O/C,HsOH). Esta tltima variavel recebeu dois valores
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distintos: H,O/C,HsOH = 3, simulando a condi¢do de alimentagdo estequiométrica para a
soma das reagdes de reforma a vapor do etanol e deslocamento géas-dgua; e H,O/C,HsOH = 6,
simulando um excesso de agua nas reagdes anteriores. A razdo de alimentagdo entre o
oxigénio e o etanol foi fixada no valor de 0,5, condi¢do de alimentacdo estequiométrica para a
reacdo de oxidacdo parcial. As reacdes linearmente independentes estipuladas na se¢do 3.2
para representar o equilibrio termodinamico do sistema de reforma autotérmica do etanol
estdo resumidas na Tabela 9, e os resultados obtidos para a produgdo de cada espécie presente
no equilibrio podem ser visualizados na Figura 4.19. Os resultados detalhados de todos os
graficos apresentados no decorrer desta se¢do s@o demonstrados nas Tabelas E.19 a E.22 do

Apéndice E.

Tabela 9 Reacdes linearmente independentes que representam o equilibrio termodindmico do
sistema de reforma autotérmica do etanol.

Reagio Equacio Referéncia
Decomposigdo do etanol em CHy4, H,O e C GHOH, < CH,+H,0, +C Rate;
Oxidagdo parcial do etanol CG,HOH , + /20, & 2C0+3H, Raten
Oxidagdo do etanol com formagdo de H,O e C GHOH +0, < 2C +3H,0,, Ratem
Reforma a vapor do etanol GHOH , + H,0 < 2CO+4H, Rarev
Deslocamento gas-agua CO+H,0, < CO,+H, Rtev

Analisando primeiramente o caso em que H,0:0,:C,HsOH = 3:0,5:1, nota-se que, na
temperatura de 373 K, da mesma forma que na reforma oxidativa, a grande maioria do etanol
alimentado ¢ consumido pelas reagcdes Rate1 € Ratem. Porém, observa-se também o consumo
de, aproximadamente, 0,1 mols pela reagdo Rarg . Desta forma, na temperatura de 373 K, a
agua alimentada ao sistema ¢ consumida apenas pela reacdo de deslocamento gas-dgua
(Rate.v) (ver Figura 4.20-a). A medida que a temperatura ¢ aumentada, as coordenadas das
reacdes se comportam de maneira muito diferente da reforma oxidativa. Nota-se a existéncia
de um ponto de maximo para a reagdo Rargn em torno de 523 K, mas que ndo gera maximos
visiveis na Figura 4.19-a para as curvas do hidrogénio ou do monéxido de carbono, pois
pouco etanol ¢ consumido por esta reagdo. A curva de deposicdo de coque mantém-se
relativamente constante até pouco mais de 673 K, a partir de onde comeca a decrescer
rapidamente. Isto porque as duas reagdes geradoras de carbono (Rarte; € Ratem) tendem a
diminuir a ocorréncia para as temperaturas mais altas. Em torno de 973 K, existe um méaximo

na producdo de didoxido de carbono, proveniente, exclusivamente da reacdo de deslocamento

gas-agua. Pergunta-se: ¢ possivel que o didxido de carbono seja proveniente da reacdo de
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oxidac¢do total do etanol? Como demonstrado na Figura 4.16-a da reforma oxidativa do etanol,
a reacdo de oxidagdo total praticamente ndo ocorre para O,/C,HsOH = 0,5. No entanto, ¢
preciso ter em mente que o sistema de reagdes proposto para qualquer reforma serve apenas
para representar as espécies que estdo em equilibrio termodindmico, ou seja, eles ndo levam
em conta os mecanismos das reagdes. Portanto, ¢ bem provavel que, apesar de ndo estar
apresentada aqui, a oxidagao total ocorra para razdes de alimentacdo mais altas que 0,5 mols
de oxigénio por mol de etanol. Na temperatura de 1273 K, o etanol é praticamente todo
consumido pela reagdo de oxidag@o parcial do etanol, gerando 3 mols de hidrogénio e 2 mols
de monoxido de carbono (ver Figura 4.19-a e 4.20-a). Apesar disto, a reagdo de deslocamento
gas-agua também contribui bastante para a formacdo de hidrogénio, de forma que
aproximadamente 0,6 mols de mondxido de carbono e 0,6 mols de agua sdo consumidos para
produzir 0,6 mols de didéxido de carbono e 0,6 mols de hidrogénio. No total, existem pouco
mais de 3,5 mols de hidrogénio em equilibrio termodindmico na temperatura de 1273 K para

H,0:0,:C,Hs0H = 3:0,5:1.

Produgio
(mol/mol de C,HsOH alimentado)

Producio
(mol/mol de C,HsOH alimentado)
Produgédo de H,O
(mol/mol de C,HsOH alimentado)

CO,
4
0 1 1 0 1 1 = l 4
373 523 673 823 973 1123 1273 373 523 673 823 973 1123 1273
(a) Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

Figura 4.19 Distribui¢do dos produtos da ATE em func¢do da temperatura e da razdo
H,0/C,HsOH na alimentagdo (O,/C,HsOH = 0,5 e 1 atm): (a) H,O/C,HsOH = 3; (b)
H,O/C,HsOH = 6.

A Figura 4.19-b mostra os resultados da simulag¢do da reforma autotérmica do etanol
para o caso em que H,0:0,:C,HsOH = 6:0,5:1. As coordenadas das reagdes que representam
o sistema podem ser visualizadas na Figura 4.20-b. Na temperatura de 373 K, nio ¢ possivel
notar grandes diferengas entre as coordenadas das reacdes representadas nas Figuras 4.20-a e
4.20-b. No entanto, observa-se na Figura 4.19 que existe uma quantidade maior de agua
presente no equilibrio para o caso presente (aproximadamente 8 mols), resultado da

alimentacdo de 3 mols desta espécie em excesso. As coordenadas das reagdes dos dois casos
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permanecem semelhantes até a temperatura de 973 K. A partir deste ponto, nota-se um
aumento de ocorréncia da reagdo de deslocamento gas-dgua (Rateyv), sendo que a produgéo
de hidrogénio pela reacdo de oxidagdo parcial (Rargm) continua praticamente igual. O
aumento desta primeira reagdo ¢ explicado pela maior quantidade de agua adicionada,
possibilitando a reagdo com o monoxido de carbono produzido na segunda reacdo. No total,
3.9 mols de hidrogénio s@o produzidos na condi¢cdo de H,O:0,:C,HsOH = 6:0,5:1, 0,34 mols

a mais que no primeiro caso.
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Figura 4.20 Coordenadas das reacdes linearmente independentes que representam o sistema
de reforma autotérmica do etanol (O,/C,HsOH = 0,5 e 1 atm): (a) H,O/C,HsOH = 3; (b)
HzO/CszoH = 6.

As curvas para a deposicdo de carbono sélido na forma de coque e para o rendimento de
hidrogénio em fung¢ao das razdes de alimentagdo O,/C,HsOH e H,O/C,HsOH, da temperatura
e da pressdo, estdo demonstradas nas Figuras 4.21-a e 4.21-b, respectivamente. As curvas de 1
a 4 representam uma razdo de alimentagdo H,O/C,HsOH igual a 3, e a curva 5 ¢ relativa a
condi¢do de alimentacdo com H,O/C,HsOH igual a 6. A deposi¢do de coque ocorre de forma
mais pronunciada nas temperaturas mais baixas e para razdes de alimentacdo O,/C,HsOH
mais baixas, resultado da reag¢do de decomposicdo do etanol (Rrate). Existe um méximo de
deposi¢do na temperatura de 673 K e pressdo de 1 atm no intervalo 0,5<0,/C,HsOH<I,
justificado pela ocorréncia de um ponto de méximo na reacdo de oxidacdo do etanol com
formacdo de agua e carbono (Rrate,m). Aqui, o valor deste ponto de maximo chegou acima de
1,3 mols. Da mesma maneira que em todas as outras reformas, o aumento da pressdo diminui
a deposic¢do de coque, pois se desloca o equilibrio das reacdes Rrate1 € Rrate m no sentido da
formagdo dos reagentes. Desta forma, as menores deposigdes s@o obtidas para maiores valores

de temperatura, razdo de alimentagdo O,/C,HsOH, e maiores valores de pressdo. De acordo



Capitulo 4. Resultados e Discussdo 97

com a Figura 4.21-a, o aumento da quantidade de 4gua na alimentagdo também contribui para
a diminui¢do da quantidade de coque depositada (comparar as curvas 2 e 5). Em relagdo ao
rendimento de hidrogénio, enquanto que na reforma oxidativa do etanol obteve-se um valor
maximo de 295% para este pardmetro, aqui ¢ possivel chegar a um valor de 469%. Este
resultado foi obtido para uma razdo de alimentacio H,0:0,:C,HsOH igual a 6:0:1,
temperatura de 1273 K e pressdo de 1 atm. Nestas condi¢des, a deposicdo de coque chega ao

valor de 0,02 mols, o menor possivel quando nio se alimenta oxigénio ao sistema.
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Figura 4.21 Parametros de desempenho da ATE em funcdo da razéo de alimentacdo
0,/C,Hs0OH, temperatura e pressdo: (a) Deposi¢ao de coque; (b) Rendimento de hidrogénio.
H,O/C,HsOH =3: (1) 673 K, 1 atm; (2) 1273 K, 1 atm; (3) 673 K, 10 atm; (4) 1273 K, 10
atm. (5) 1273 K, 1 atm e H,O/C,HsOH = 6.

A validagao dos resultados para a reforma autotérmica do etanol serd feita juntamente a
validacdo dos resultados da reforma oxidativa. Os dados utilizados para a comparagdo foram
publicados por Kugai ef al. (2006) (ver Tabela C.4 do Apéndice C). Os autores fizeram uma
andlise termodindmica dos produtos envolvidos na reforma autotérmica do etanol
considerando apenas as espécies principais, ou seja, Hy, H,O, CO, CO, e CHy4, sem formagao
de coque. Os resultados foram publicados em base seca, ou seja, excluindo a fragdo de agua
do sistema. O erro médio relativo obtido entre os resultados deste trabalho (considerando

deposi¢do de coque) e os dados de Kugai et al. (2006) foi de 43,2%.

4.3. Comparacio entre a Reforma do Metano e a Reforma do Etanol

A comparacdo entre as reformas do metano e do etanol foi feita visando, primeiramente,

maximizar a conversdo do reagente limitante e o rendimento de hidrogénio e, posteriormente,
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minimizar a deposi¢do de coque. Portanto, as melhores condi¢des para cada tipo de reforma e,
consequentemente, a reforma que otimiza estes fatores de desempenho dentro das condigdes
de operagdo estudadas foram determinadas aplicando os critérios mencionados. Os melhores
valores encontrados para as variaveis operacionais assim como para os fatores de desempenho
das reformas oxidativa e autotérmica do metano e do etanol sdo dados pela Tabela 10. Para as
reformas a vapor e seca do metano e do etanol, os dados sdo demonstrados na Tabela 11. Os
resultados para o rendimento de hidrogénio podem ser visualizados de forma mais clara na
Figura 4.22. Para a deposi¢@o de coque e a seletividade entre o hidrogénio e o mondxido de

carbono, deve-se consultar a Figura 4.23.

Tabela 10 Valores das variaveis operacionais que, dentro das condi¢des estudadas neste
trabalho, aprimoram os fatores de desempenho das reformas oxidativa e autotérmica do
metano e do etanol.

Tipo de reforma ROM ATM ROE ATE
Parametros Conversao (%) 100 100 100 100
Rendimento de H, (%) 200 310 296 469
Seletividade H,/CO (mol/mol) * 3,58 3,10 3,70
Deposicao de coque (mol) 1,00 0,03 1,03 0,02
Variaveis H>O/Rpim — 2 — 6
T (K) 1273 1273 1273 1273
P (atm) 1 1 1 1
0,/Ry iy, (mol) 0 0 0 0

* Nao ha formagdo de monoxido de carbono.

Tabela 11 Valores das variaveis operacionais que, dentro das condi¢des estudadas neste
trabalho, aprimoram os fatores de desempenho das reformas a vapor e seca do metano e do

etanol.

Tipo de reforma RVM RSM RVE RSE
Parametros Conversdo (%) 100 100 100 100

Rendimento de H, (%) 336 185 479 277

Seletividade H,/CO (mol/mol) 6,10 1,10 4,66 1,10

Deposicdo de coque (mol) 0,05 0,48 0,10 0,36
Variaveis H,O/Rpm 4 — 6 —

COy/Riim — 1 — 1

P (atm) 1 1 1 1

T (K) 1120 1273 1110 1273

Para a reforma oxidativa do metano, dentro das condi¢des utilizadas neste trabalho, o
maximo rendimento encontrado para o hidrogénio foi de, aproximadamente, 200%, para uma
temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm, sem alimentagdo de oxigénio. Nestas condicdes,

como ndo existe a presenca de dtomos de oxigénio, a formagdo de mondxido de carbono ndo é
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possivel, e a seletividade H,/CO tende a infinito. A deposi¢do de carbono sélido na forma de
coque chega a um valor de 1 mol por mol de metano na alimentacdo. Este fator de
desempenho pode ser diminuido para um valor de 0,1 mols se for adicionado oxigénio ao
sistema em uma proporcao de 0,56 mols de oxigénio por mol de metano. Nestas condigdes, o
rendimento de hidrogénio vale 182% e a seletividade H,/CO ¢ igual a 2,1 mols de hidrogénio

por mol de monoxido de carbono.
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Figura 4.22 Comparacdo entre os rendimentos de H, das reformas do metano e do etanol.
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Figura 4.23 Comparacdo entre os fatores de desempenho das reformas do metano e do etanol.
(a) deposicao de coque e (b) seletividade H,/CO.

Em relagdo a reforma autotérmica do metano, o maximo rendimento encontrado para o
hidrogénio foi de, aproximadamente, 310%, para uma temperatura de 1273 K, pressdo de 1
atm e razdo H,0:0,:CHy igual a 2:0:1. Nestas condi¢des, a conversdo de metano ¢ total, a

seletividade de hidrogénio em relagdo ao mondxido de carbono é de 3,58 e 0,03 mols de
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carbono ¢ formado para cada mol de metano alimentado. Vale lembrar que a deposi¢do de
coque pode ser diminuida ainda mais, aumentando a alimentagdo de oxigénio.

Os dados para a reforma a vapor e seca do metano foram extraidos de um outro trabalho
paralelo do nosso grupo (Franco, 2009). Foram realizadas varias simulacdes para os dois
sistemas, variando a temperatura, pressdo, razdo H,O/CH4 na alimentacédo (reforma a vapor do
metano) e razdo CO,:N,:CH4 na alimentagdo (reforma seca do metano). Para a reforma a
vapor do metano, o maximo rendimento encontrado para o hidrogénio foi de,
aproximadamente, 336%, em uma temperatura de 1120 K, pressdo atmosférica e razdo
H,O/CHy4 igual a 4. Nestas condicdes de operagdo, foi encontrada uma conversdo para o
metano de 100%, seletividade H,/CO igual a, aproximadamente, 6,1 e deposi¢do de 0,05 mols
de carbono por mol de metano alimentado. Entretanto, a formag¢do de carbono pode ser
diminuida ainda mais com o aumento da temperatura. Neste caso, aumentando-se a
temperatura de 1120 K para 1273 K, a deposicdo de coque diminui para 0,01 mols, a
seletividade fica em torno de 5,0 e o rendimento de hidrogénio cai para 332%. Em relagdo a
reforma seca do metano, o0 maximo rendimento para o hidrogénio foi de, aproximadamente,
185%, para uma temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e razdo CO,:N,:CH4 na proporg¢ao
de 1:1:1. Nestas condi¢des, a conversao de metano € de 100%, a seletividade H,/CO ¢ igual a
1,1 e carbono ¢ depositado na razdo de 0,48 mols por mol de metano alimentado. O aumento
da alimentagdo de nitrogénio da razdo 1:1:1 para uma razdo de 1:3:1 praticamente ndo alterou
os valores dos pardmetros de desempenho.

Nas simulagdes para a reforma a vapor do etanol, utilizando-se uma temperatura de
1110 K, pressdo de 1 atm e razdo H,O/C,HsOH igual a 6, o rendimento de hidrogénio chegou
a um maximo de, aproximadamente, 479%. Nestas condi¢des de operacdo, a conversdo de
etanol é total, a seletividade de hidrogénio em relagdo ao mondxido de carbono fica em torno
de 4,66 e forma-se 0,1 mols de carbono so6lido para cada mol de etanol alimentado ao sistema.
A formagdo de carbono pode ser diminuida a um valor de 0,02 mols se a temperatura ¢
aumentada para 1273 K. Desta forma, a seletividade H,/CO diminui para um valor de 3,7 € o
rendimento de hidrogénio abaixa para 470%.

Dentro das condic¢des utilizadas neste trabalho, o rendimento para a reforma seca do
etanol foi maximizado para uma temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e razdo
CO,/C,Hs0H igual a 1, chegando a um valor de, aproximadamente, 277%. Os valores para a
seletividade H,/CO e a formagdo de carbono soélido foram estdo em torno de 1,1 ¢ 0,36,

respectivamente. A alimentacdo de um inerte ao sistema, como, por exemplo, o nitrogénio,
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provoca alteragdes significativas nos parametros de desempenho apenas se acompanhada de
uma alteracdo na pressdo de operagio.

O méximo rendimento de hidrogénio encontrado para a reforma oxidativa do etanol foi
de 296%, para uma temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm, sem haver alimentacdo de
oxigénio. Para esta condicdo de operacdo, a seletividade de hidrogénio em relagdo ao
monoxido de carbono € de 3,1 e a deposicdo de coque chega a um valor de 1,03 mols de
carbono por mol de etanol alimentado. A deposi¢do de coque pode ser diminuida para 0,1
mols se oxigénio for adicionado na propor¢do O,/C,HsOH = 1,21. Desta maneira, o
rendimento de hidrogénio chega a 200% e a seletividade H,/CO fica em torno de 1,5.

Para a reforma autotérmica do etanol, a adi¢do de 6 mols de agua por mol de etanol
alimentado, utilizando as condi¢des otimas da reforma oxidativa, ou seja, uma temperatura de
1273 K, pressdo de 1 atm, sem alimentacdo de oxigénio, aumenta o rendimento de hidrogénio
de 296% para, aproximadamente, 469%. Nestas condi¢des, a seletividade de hidrogénio em
relacdo ao monoxido de carbono € igual a 3,7 e a formagdo de carbono sdlido fica em torno de
0,02 mols por mol de etanol alimentado. Da mesma forma que na reforma oxidativa, o
aumento da alimenta¢do de oxigénio diminui a formagdo de carbono, mas diminui também o

rendimento de hidrogénio e, consequentemente, a seletividade H,/CO.

4.4. Reforma da Nafta

A reforma da nafta serd analisada em relacdo a temperatura, pressdo e razdo de
alimentagdo entre o hidrogénio e o numero de mols total de carbono contidos na carga da
nafta (H,/Nafta). Como mencionado na se¢@o 3.3, a composi¢do da nafta utilizada neste
trabalho ¢ dada pela Tabela A.1 do Apéndice A, e a composi¢cdo do gas de reciclo, que
contém o hidrogénio necessario para diminuir a deposi¢cdo de carbono, ¢ dada pela Tabela
A.2. Os parametros de desempenho utilizados para a analise dos resultados sdo: a fracdo
molar do hidrogénio, fracdo molar dos gases de craqueamento, seletividade dos aromaticos
leves sobre todo o reformado leve produzido (Equagdo 4.10), seletividade dos aromaticos
pesados sobre os aromaticos leves (Equacgdo 4.11), e a deposi¢do de carbono na forma de
coque. A fragdo molar dos aromaticos pesados no reformado pesado total produzido nio sera
analisada, pois, em todas as situacdes, a quantidade de aromaticos pesados produzida é bem
superior a quantidade de parafinas P9 a Py; e nafténicos Ng. De acordo com a Tabela A.3, o

reformado leve ¢ constituido pelos subgrupos das parafinas e isoparafinas Ps a Pg, pelos
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nafténicos N5 a Ng e pelos aromaticos leves Ag ¢ A;. O reformado pesado, por sua vez, ¢

formado pelas parafinas e isoparafinas Py a P;;, pelos nafténicos Ny e pelos aromaticos

pesados Ag e Ag.
Aromaticos leves n
Y mol / mol ) =| —4L 4.10
Reformado leve AL/RL ( ) (nRL ( )
Aromaticos pesados . [ n,
Aromaticos leves SAP/ R (mol / MOZ) - [a (4-1 1)

A Figura 4.24-a mostra as curvas da fracdo molar do hidrogénio e dos gases de
craqueamento em funcdo da temperatura e da pressdo para uma razdo de alimentacdo
H,/Nafta = 6. A fragdo molar do hidrogénio no reformado ¢ praticamente nula na temperatura
de 373 K, enquanto que os gases de craqueamento, principalmente o metano, compdem quase
que a totalidade do reformado nestas condi¢des. O Apéndice F mostra a composicdo de todas
as espécies presentes no reformado para temperaturas de 373 e 1273 K, razdo Hy/Nafta=6 ¢
pressoes de 1, 12,5 e 25 atmosferas. Nas temperaturas mais baixas, as reagdes exotérmicas sao
favorecidas e, neste caso, como existe excesso de hidrogénio, ocorre o hidrocraqueamento de
nafténicos e parafinas com a forma¢do de hidrocarbonetos mais leves (ver Tabela 2). O
metano ¢ formado primordialmente devido a sua alta estabilidade em comparagdo aos outros
gases de craqueamento. Pode-se notar que, na temperatura de 373 K, a press@o operacional
ndo influencia as fragdes molares do hidrogénio e dos gases de craqueamento. Todavia, ao
passo que a temperatura ¢ aumentada, o aumento da press@o operacional privilegia a formacao
de metano em detrimento da formacdo de hidrogénio. Isto porque, estando o hidrogénio em
excesso no meio reacional, como este faz parte dos reagentes das reagdes citadas, o aumento
da pressdo desloca o equilibrio no sentido de formag¢do do metano. Quando a temperatura
atinge 1273 K, a situag@o se inverte. Nestas condi¢des, as reagdes de hidrocraqueamento sé
procedem para valores de pressdo mais altos. A razdo H,/Nafta na alimentag¢do ndo influencia
de forma muito expressiva a fragdo molar do hidrogénio e dos gases de craqueamento (ver
Figura 4.24-b). O pequeno aumento da fracdo de hidrogénio ¢é proveniente apenas do aumento
da razio de alimentagdo desta espécie, e a diminuicdo dos gases de craqueamento no

equilibrio € relativo ao deslocamento para a esquerda das reagdes de decomposicao.
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Figura 4.24 Fracdo molar de H, e dos gases de craqueamento (GC) na reforma da nafta. (a)
Fungdo da temperatura e pressdo (Hp/Nafta = 6): (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25 atm. (b)
Funcdo da razdo Hy/Nafta (793 K e 12,5 atm). (—) Hy, (") GC.

As reagdes de formacgdo de carbono sido endotérmicas e, por isso, privilegiadas com o
aumento da temperatura. O grafico da Figura 4.25-a mostra trés curvas com diferentes valores
de pressdo em funcdo da temperatura do sistema e razdo H,/Nafta na alimentagdo igual a 6.
Como esperado, o carbono ¢ formado mais facilmente para maiores valores de temperatura.
As curvas de formagdo de carbono estdo de acordo com as curvas de fragdo molar de
hidrogénio e gases de craqueamento da Figura 4.24. Isto porque, a medida que os gases de
craqueamento sdo consumidos, forma-se carbono e hidrogénio pelas reagdes de
decomposic¢do, principalmente pela decomposi¢do do metano. Neste caso, o aumento da
pressdo diminui a formacdo de carbono, pois desloca o equilibrio das reagdes de
decomposi¢do no sentido de formagdo dos reagentes, ja que o hidrogénio esta presente em
excesso. A razdo de alimenta¢do de hidrogénio em relagdo a carga de nafta (H,/Nafta)
também apresenta um efeito bem pronunciado na quantidade de coque depositada. Da mesma
forma que a pressdo, o aumento da quantidade de hidrogénio também desloca o equilibrio
para a esquerda. No caso em que ndo se alimenta hidrogénio ao sistema, sdo depositados,
aproximadamente, 3,75 mols de carbono por mol de nafta alimentada. A alimentagdo de 7
mols de hidrogénio por mol de carbono na nafta reduz a deposi¢@o de coque para cerca de 1,5
mols.

Como ja foi mencionada na se¢do 3.3, a produ¢do de aromaticos leves e pesados ¢ o
principal objetivo da reforma catalitica da nafta. No entanto, a seletividade dos aromaticos
pesados sobre o reformado pesado ndo serd analisada, pois os valores sdo todos unitarios,
independentemente das condigdes reacionais. Isto quer dizer que, dentro de todas as espécies

possiveis de serem formadas no reformado pesado, a fragdo molar de aromaticos pesados ¢
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muito superior a fracdo de parafinas e isoparafinas Py a P;; e de nafténicos Ny no equilibrio
termodinamico (ver Tabelas F-1 a F-4 do Apéndice F). Em relagdo a seletividade dos

aromaticos leves sobre o reformado leve, os resultados podem ser visualizados na Figura 4.26.
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Figura 4.25 Deposi¢do de coque para a reforma da nafta. (a) Fungdo da temperatura e da

pressdo (Hy/Nafta = 6): (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25 atm. (b) Fun¢o da razido H,/Nafta
(793 K e 12,5 atm).
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Figura 4.26 Seletividade dos aromaticos leves sobre o reformado leve na reforma da nafta.
(a) Funcdo da temperatura e da pressao (Hy/Nafta = 6): (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25 atm.
(b) Fung¢do da razao H,/Nafta (793 K e 12,5 atm).

A producdo de aromadticos leves é muito baixa quando comparada a producdo de
parafinas e nafténicos leves a temperaturas baixas. O aumento desta produ¢do acontece de
forma muito rdpida em temperaturas intermediarias entre 573 e 773 K (ver Figura 4.26-a).
Para temperaturas inferiores a 573 K a seletividade ¢ praticamente nula, e para temperaturas
maiores que 773 K, a seletividade aproxima-se de seu valor méaximo. De acordo com a Figura

4.26-b, o aumento da relacdo Hy/Nafta diminui a seletividade, mas de forma muito lenta.
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Cada tipo de aromatico, seja ele mais leve ou mais pesado, é utilizado de uma maneira
diferente dependendo do objetivo visado. Desta maneira, a seletividade dos aromadticos
pesados sobre os aromaticos leves ¢ também muito importante nas analises da reforma da
nafta. A Figura 4.27-a representa a seletividade dos aromaticos pesados sobre os aromaticos
leves em fung¢do da temperatura e da pressdo, para um valor fixo de Hy/Nafta = 6, enquanto
que a Figura 4.27-b representa a mesma seletividade em funcdo da razdo H,/Nafta com

temperatura e pressao fixas nos valores de 793 K e 12,5 atm, respectivamente.
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Figura 4.27 Seletividade dos aromaticos pesados sobre os aromaticos leves na reforma da
nafta. (a) Fun¢do da temperatura e da pressao (Hy/Nafta=6). (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25
atm. (b) Funcdo da razdo Hy/Nafta (793 K e 12,5 atm).

Como ja foi mencionado, a fragdo molar de aromaticos leves € muito maior que a fracao
de aromaticos pesados e, por isso, a seletividade serd sempre muito baixa. Observa-se um pico
em, aproximadamente, 720 K no caso em que P = 1 atm. Este é o maior valor alcangado para
esta condigdo. Para os outros dois valores de pressdo, a seletividade aumenta com o aumento
da temperatura. Para pressdes de 1 atm, a seletividade tem seus valores mais baixos, na ordem
de 10”. O aumento da pressdo tende a aumentar esse valor de forma que, para P = 12,5 atm, a
ordem de grandeza encontra-se em 10, e para P = 25 atm, chega-se a valores em torno de 10°
*. Da mesma forma que a temperatura, a razdo de alimentacdo H,/Nafta também modifica
muito pouco o valor da seletividade de aromdticos pesados sobre os aromaticos leves. Quando
ndo se alimenta hidrogénio, este pardmetro fica em torno de 1,5x10, enquanto que, para
H,/Nafta = 7, tem-se um valor em torno de 0,7x 10,

Obs.: Para um estudo mais preciso dos resultados apresentados nos graficos desta secao,

pode-se recorrer as Tabelas F.1 a F.4 do Apéndice F.



CAPITULO 5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. Conclusodes

Com o intuito de realizar uma ampla analise termodinamica para as reformas oxidativa
e autotérmica do metano; reformas a vapor, seca, oxidativa e autotérmica do etanol; e reforma
da nafta, foram desenvolvidos alguns cddigos computacionais para a minimizagdo da energia
livre de Gibbs através do método dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange. Os
codigos foram desenvolvidos na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Uberlandia e implementados no “software” livre Scilab©OINRIA-ENPC, envolvendo
defini¢do de estratégias de convergéncia na solucdo dos sistemas de equag¢des ndo-lineares
advindos da modelagem termodinamica.

Neste sentido, foi feita uma revisdo da literatura para os métodos de calculo do
equilibrio termodindmico (método dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange e método
da Avaliacdo das Constantes de Equilibrio), buscando levantar suas vantagens e desvantagens.
Além disto, foi feita também uma revisdo das correlagdes utilizadas para o calculo da
fugacidade e, consequentemente, do segundo coeficiente do virial; ¢ uma revisdo das
correlagdes utilizadas para o calculo da energia livre de Gibbs em fun¢do da temperatura e da
composi¢ao da mistura reacional.

O método dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange, apesar de apresentar uma
resolugdo mais complexa, € o mais mencionado na literatura. Como, geralmente, o produto
reformado ¢ constituido por diversas espécies quimicas, ¢ mais razoavel trabalhar com um
conjunto de equagdes que representam estas espécies do que predizer as reagdes linearmente
independentes que representam o processo. Além disto, as moléculas menos estaveis, como ¢
o caso do oxigénio e do etanol, tendem a estar presentes em quantidades muito pequenas no
equilibrio, o que dificulta a resolucdo pelo segundo método. O método dos Multiplicadores de
Lagrange foi entdo implementado em sistemas heterogéneos envolvendo uma fase gasosa, na
qual estd presente o gas de sintese e demais espécies, e uma fase solida, constituida apenas
por carbono sdlido.

O equilibrio termodindmico dos sistemas reacionais das reformas do metano e do etanol
foi determinado e analisado a partir do estudo do impacto de algumas variaveis operacionais

em alguns pardmetros de desempenho, definidos neste trabalho com este intuito. As principais
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variaveis operacionais estudadas foram: temperatura, pressdo, razdo de alimentagdo O,/CH4 e
0,:H,0:CHy (reforma oxidativa e autotérmica do metano, respectivamente), razdes de
alimentacdo H,O/C,HsOH, CO,/C,HsOH, O,/C,HsOH e H,0:0,:C,HsOH (reforma a vapor,
seca, oxidativa e autotérmica do etanol, respectivamente); e os parametros de desempenho
foram os seguintes: conversdo de metano e etanol, rendimento para o hidrogénio, seletividade
entre a producdo de hidrogénio e mondxido de carbono, deposi¢do de carbono na forma de
coque, entre outros. Desta forma, foi possivel determinar as condigdes termodindmicas 6timas
de operacdo de cada processo para alcangar objetivos especificos.

A reforma oxidativa do metano apresentou o maior rendimento de hidrogénio para uma
temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm, sem haver alimentac¢do de oxigénio, chegando a um
valor de 200%, o maximo permitido pela estequiometria da reacdo de oxidagdo parcial. Nestas
condig¢des, 1 mol de carbono foi formado para cada mol de metano alimentado, €, como nao
houve formac¢do de mondxido de carbono, a seletividade H,/CO tendeu a infinito. Na reforma
autotérmica, o rendimento para o hidrogénio chegou a um valor maximo de 310% na
temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e razdo H,0:0,:CH4 na propor¢do de 2:0:1. A
deposicdo de coque recebeu um valor de 0,03 mols e a seletividade H,/CO, nas mesmas
condig¢des, chegou ao valor de 3,58 mols de hidrogénio por mol de monoxido de carbono. Nas
duas reformas, a conversdo foi total para as duas condi¢des utilizadas para maximizar o
rendimento de hidrogénio.

A reforma a vapor do etanol apresentou maior rendimento de hidrogénio para a razdo de
alimentacdo H,O/C,HsOH = 6, pressdo de 1 atm e temperatura de 1110 K, com um valor de,
aproximadamente, 479%. Nestas condi¢des, a deposicdo de carbono na forma de coque
chegou a um valor de 0,1 mols por mol de etanol alimentado, e a seletividade H,/CO chegou a
4,66. Em relagdo a reforma seca, o maior rendimento foi de 277%, para a razdo de
alimentacdo CO,/C,HsOH igual a 1, pressdo de 1 atm e uma temperatura de 1273 K. A
deposi¢do de coque, nestas condig¢des, recebeu um valor de 0,36 mols por mol de etanol
alimentado, enquanto que foram produzidos 1,1 mols de hidrogénio por mol de mondxido de
carbono. O rendimento para o hidrogénio da reforma oxidativa foi maximizado na
temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm, sem alimenta¢do de oxigénio, chegando a um valor
de 296%. A deposicdo de carbono desta reforma foi a maior de todas as reformas, chegando a
um valor de 1,03 mols de carbono por mol de etanol alimentado. A seletividade H,/CO, por
sua vez, recebeu um valor de 3,1. Finalmente, na reforma autotérmica foi possivel alcangar

um rendimento para o hidrogénio de 469%, com a mesma quantidade de 4gua alimentada para



Capitulo 5. Conclusoes e Sugestoes para Trabalhos Futuros 108

a reforma a vapor, ou seja, uma raziao H,0:0,:C,HsOH na propor¢do de 6:0:1. A temperatura
e pressdo para as quais foi possivel alcancar esse rendimento foram de 1273 K e 1 atm,
respectivamente. Em relagdo a deposi¢do de carbono, chegou-se a um valor de 0,02, enquanto
que, para a seletividade H,/CO, foi possivel chegar a um valor de 3,7.

Entre as reformas do metano, a reforma oxidativa apresentou o maior rendimento para o
hidrogénio, com um valor de 200%. No entanto, a comparacdo com dados da literatura
possibilitou verificar que, na verdade, a reforma a vapor do metano apresenta um rendimento
ainda maior, no valor de 336%, para uma temperatura de 1120 K, pressdo atmosférica e razéao
de alimentacdo H,O/CH4 igual a 4. Para as reformas do etanol, o méximo rendimento, no
valor de 479%, foi obtido para a reforma a vapor.

Nas analises de equilibrio para a reforma da nafta, verificou-se que as espécies formadas
em maior quantidade foram hidrogénio e metano. Nas temperaturas mais baixas, a fracdo
molar do metano é maior, enquanto que, nas temperaturas mais altas, a fracdo de hidrogénio é
maior. A formag¢do de carbono aumentou bastante com o aumento da temperatura, mas foi
possivel diminui-la na mesma magnitude com o aumento da pressdo. O aumento da razdo de
alimentagdo H,/Nafta também possibilitou diminuir expressivamente a deposi¢do de carbono.
As fracdes molares dos reformados aromaticos leves e pesados sdo muito menores que as
fragdes dos gases de craqueamento, sendo que o reformado leve estd presente no equilibrio
em maiores quantidades que o pesado. Para se conseguir aumentar o rendimento destas
espécies, foi preciso aumentar tanto a temperatura quanto a pressdo. O aumento da razdo de
alimentacdo Hy/Nafta diminuiu de forma quase inexpressiva esses rendimentos. Nas
temperaturas mais baixas (< 573 K), os aromaticos leves ocupam uma infima fracdo do
reformado leve, enquanto que, nas temperaturas mais altas (> 773 K), o reformado leve ¢
formado quase que exclusivamente pelos aromaticos leves. Finalmente, foi apenas com o
aumento da pressdo que foi possivel aumentar a seletividade dos aromaticos pesados sobre os

aromaticos leves de forma expressiva.

5.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

Como mencionado na sec¢do de reforma do etanol, existem, atualmente, diversas linhas
de pesquisa referentes ao desenvolvimento de catalisadores e a melhoria dos processos de
producdo de gas de sintese a partir do etanol. Existem, no entanto, poucos trabalhos que

comparam de forma sistemdtica os resultados experimentais obtidos do desempenho dos
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catalisadores com os resultados obtidos da analise termodindmica. Como o grupo de pesquisa
do laboratério de catalise da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia esté trabalhando com testes cataliticos para alguns sistemas de reforma do etanol,
os dados obtidos no decorrer destes testes poderiam ser utilizados para a comparagdo com 0s
dados obtidos neste trabalho. Além disto, como foram determinadas as condigdes que
aprimoram os fatores de desempenho referentes as reformas tanto do metano quanto do
etanol, seria razoavel verificar experimentalmente se tais condi¢des poderiam, realmente,
satisfazer os objetivos especificos de cada processo.

A andlise termodindmica para a reforma da nafta foi realizada em apenas um sistema
reacional. Seria interessante realizar a mesma analise de equilibrio termodinamico para cada
reator que constitui o processo de reforma catalitica da nafta esquematizado na Figura 3.3.
Com os dados de equilibrio resultantes desta analise, seria possivel compara-los com os dados
reais de saida dos reatores em operagdo e determinar meios para maximizar ou minimizar a

produ¢do de uma determinada espécie.
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APENDICE A. ESPECIES QUIMICAS PRESENTES NAS REACOES DE
REFORMA DO METANO, DO ETANOL E DA NAFTA

O Apéndice A apresenta as tabelas relacionadas as espécies quimicas que foram
consideradas na realizagdo dos calculos para a andlise termodindmica do metano, etanol e
nafta. A Tabela A.1 apresenta a composicdo quimica da nafta petroquimica utilizada como
alimentacdo da reforma da nafta. Essa composi¢do foi fornecida por uma empresa
reconhecida da area petroquimica que utiliza a nafta como matéria-prima para a producio de
aromaticos. A Tabela A.2 apresenta a composicdo quimica do gés de reciclo, dada por Hou et
al. (2006), contendo o hidrogénio necessario para diminuir a deposi¢do de carbono na reforma
da nafta. A Tabela A.3, por sua vez, apresenta todas as espécies utilizadas neste trabalho

divididas em grupos e subgrupos, de acordo com a reforma em que cada espécie esta presente.
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Tabela A.1 Composi¢do da nafta utilizada neste trabalho (dados fornecidos por uma empresa
que atua na area petroquimica).

Numero de - ~ N .
Grupo Subgrupo carbonos Espécie Fracdo Massica (%)  Espécie representante
5 n-pentano 0,02 n-pentano
Isoparafinas Cg 0,99
6 -h
2 > n-hexano 2,10 F-hexano
g
’5 < 7 Parafinas C, 9,13 n-hebtano
£ e Isoparafinas C; 7,31 P
g Parafinas Cg 9,54 ‘
n-octano
Isoparafinas Cg 9,67
E 5 Ciclopentano 0,03 Ciclopentano
3 Metil-ciclopentano 1,78 .
= 6 Cicloh
§ Ciclohexano 2,63 fclofiexano
% 2~ Metil-ciclohexano 9,53
S 'g % 7 Dimetil-ciclopentano 4,73 Metil-ciclohexano
g > Etil-ciclopentano 0,88
~ Dimetil-ciclohexano 8,83
g Trimetil-ciclopentano 2,90 1,1-dimetil-
Metil-etil-ciclopentano 1,79 ciclohexano
Etil-ciclohexano 2,42
Aromaticos ©0 Benzeno 0,46 Benzeno
(Ase Ay 7 Tolueno 3,89 Tolueno
9 Parafinas Cy 2,17 Honano
n_
- Isoparafinas Co 5,81
2 M
S A Parafinas C 0,10
b= Q:; 10 aratinas Lo n-decano
5 - Isoparafinas Cy, 0,88
1 Parafinas Cy; 0,02 decano
n-un n
2 Isoparafinas Cy, 0,01
st
;"v;) 2 = Nafténicos Cy 1,85
> g Z 9 Trimetil-ciclohexano 3,56 n-propil-ciclohexano
Q « . . .
= e 2 Metil-etil-ciclohexano 0,42
:  3Z
g 10 Nafténicos Cy, 0,18 desconsiderado
g
8 o-xileno 1,11 o-xileno
@ m-xileno 2,61 m-xileno
S 8 : :
£ < p-xileno 0,97 p-xileno
<
g & Etil-benzeno 0,96 Etil-benzeno
< 9 Aromaticos Cy 0,61 Cumeno
10 Aromaticos Cy 0,06 desconsiderado
Outros 12+ Cias 0,05 desconsiderado
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Tabela A.2 Composi¢do da nafta utilizada neste trabalho (dados fornecidos por uma empresa
que atua na area petroquimica).

Espécie Férmula Fracdo molar (%)
Hidrogénio H, 88,49

Metano CH,4 2,95

Etano C,Hg¢ 2,80

Propano C;Hg 2,94

Butano CHjp 2,06

Pentano CsH), 0,76
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Tabela A.3 Espécies quimicas presentes nas reagdes de reforma do metano, etanol e nafta

(consideradas nesta dissertagao).

Grupo Subgrupo Foérmula Espécie
H, Hidrogénio
Espécies simples 0, Oxigénio
. N, Nitrogénio
Espécies :
inorganicas ; 10 Agua
Qutra§ especies CO Mondxido de carbono
inorganicas
CO, Didxido de carbono
Carbono Ce Carbono sdlido
CH,4 Metano
C,H, Eteno ou Etileno
Gases de craqueamento C,H¢ Etano
C;Hg Propano
C4Hyo Butano
CH;CHO Acetaldeido ou Etanal
Espécies organicas C,HsO0H Etanol
oxigenadas CH;CO,C,Hs Acetato de etila
C,H;OC,H; Eter etilico ou Eter dietilico
CsH), Pentano
Parafinas e iso- CeHy, Hexano
parafinas
(Ps a Py) C;Hyg Heptano
CsHig Octano
CsH,o Ciclopentano
Reformado leve .
Nafténicos CsHi, Ciclohexano
(Ns a Ng) C;Hy, Metil-ciclohexano
CgHis 1,1-dimetil-ciclohexano
Aromaticos C¢Hg Benzeno
(Asa Ay) C-;Hg Tolueno
Parafinas e iso- CoHyo Nonano
parafinas CioHyp, Decano
(PyaPyy) Ci1Has Undecano
Nafténicos (Ny) CoH 5 n-propil-ciclohexano
Reformado pesado CgHig o-xileno
) CgHyo m-xileno
Aromaticos C.H .
-xilen
(Asa Ag) L P
CgHyo Etil -benzeno

C9H12

Cumeno
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APENDICE B. TABELAS RELATIVAS AS VALIDACOES DOS
RESULTADOS DAS REACOES DE REFORMA DO METANO

As tabelas deste apéndice contém dados experimentais e simulados de outros autores da
literatura juntamente dos dados resultantes das simulagdes deste trabalho. Para a extragdo dos
dados disponibilizados em forma de graficos, foi utilizado o “software” Scanlt.. Foram
utilizados os trabalhos de Zhu et al. (2001) para o sistema de reforma oxidativa do metano e

de Ayabe ef al. (2003) para a reforma autotérmica.
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Tabela B.1 Comparacdo entre os resultados simulados para o sistema de reforma oxidativa do metano através
do método dos Multiplicadores de Lagrange e os dados de equilibrio de Zhu et al. (2001). As simulagées foram
realizadas cOm depOSICAO A COGUE. ..............c..ccuoiciiiiiiiiieei ettt ettt ene e 122

Tabela B.2 Comparagdo entre os resultados simulados para a reforma autotérmica do metano através do
meétodo dos Multiplicadores de Lagrange e os dados de equilibrio de Ayabe et al. (2003)...........c..ccooeveeennene. 122
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APENDICE C. TABELAS RELATIVAS AS VALIDACOES DOS
RESULTADOS DAS REACOES DE REFORMA DO ETANOL

As tabelas deste apéndice contém dados experimentais e simulados de outros autores da
literatura juntamente dos dados resultantes das simulagdes deste trabalho. Para a extragdo dos
dados disponibilizados em forma de graficos, foi utilizado o “software” Scanlt. Foram
utilizados os trabalhos de Fishtik et al. (2000), Rossi et al. (2008) e Rabenstein e Hacker
(2008) para a reforma a vapor do etanol, Jankhah ez al. (2008) para a reforma seca e Kugai et

al. (2006) para os sistemas de reforma oxidativa e autotérmica.
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Tabela C.1 Comparagdo entre os resultados simulados para a reforma a vapor do etanol através do método dos
Multiplicadores de Lagrange e os dados de equilibrio de Fishtik et al. (2000) e Rossi et al. (2008). Simulagdes
realizadas sem deposi¢do de coque (SC) e com deposicdo de coque (CC). .......oouuaiinciiiiiiaiiiiiieie e 124

Tabela C.2 Comparagdo entre os resultados simulados para a reforma a vapor do etanol através do método dos
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Tabela C.3 Comparagdo entre os resultados simulados para a reforma seca do etanol através do método dos
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APENDICE D. TABELAS COM OS RESULTADOS DETALHADOS DAS
SIMULACOES PARA AS REFORMAS DO METANO

As tabelas deste apéndice contém os dados detalhados relativos as simulagdes

conduzidas para os sistemas de reforma do metano.
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Apéndices 135

APENDICE E. TABELAS COM OS RESULTADOS DETALHADOS DAS
SIMULACOES PARA AS REFORMAS DO ETANOL

As tabelas deste apéndice contém os dados detalhados relativos as simulagdes

conduzidas para os sistemas de reforma do etanol.
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Apéndices 148

APENDICE F. TABELAS COM OS RESULTADOS DETALHADOS DAS
SIMULACOES PARA A REFORMA DA NAFTA

As tabelas deste apéndice contém os dados detalhados relativos as simulagdes

conduzidas para a reforma da nafta.
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temperatura com composi¢do de alimentagdo dada pela Tabela A.1 (Hy/Nafta = 6, P = 25 atmy..................... 150

Tabela F.4 Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindmico da reforma da nafta em fun¢do da
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