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ALMEIDA, B. N. Estudo de reacoes de reforma do metano por metodologia de superficie
de resposta. 61 f. Trabalho de Conclusdao de Curso de Engenharia Quimica do Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sdo Luis, 2019.

RESUMO

Ha uma constante demanda de energia e crescente busca por novas fontes energéticas, dentre
as possibilidades disponiveis o hidrogénio e o gis de sintese t€m ocupado papéis de destaque.
Ha diversos meios para produzi-los, dentre esses cita-se a reforma a vapor, reforma seca e
oxidacdo parcial que chamam atencdo pelo aspecto econdmico, ambiental e histdrico.
Partindo desse contexto esse trabalho de conclusdo de curso utiliza a andlise termodinamica
por meio da minimizagdo da energia de Gibbs aliada a metodologia de superficie de respostas
para o estudo dessas reformas. Dessa forma, o problema foi formulado na forma de
programacdo nado-linear no software GAMS, utilizando a equag¢do do virial truncado no
segundo termo como a equacdo de estado que representa o sistema. As superficies de
respostas foram geradas utilizando o software STATISTICA. A comparagdo com resultados
obtidos na literatura demonstrou que o modelo proposto possui uma boa predicdo, com um
erro médio relativo de apenas 21%. Por meio das simulacdes viu-se que a reforma a vapor € a
que produz mais hidrogénio, ja a reforma seca produz maior quantidade de mondxido de
carbono. A oxidagdo parcial do metano apresentou um comportamento diferente das outras
reformas pois a quantidade de hidrogénio e gis de sintese na saida diminuiam conforme
aumentava a quantidade de reagentes na alimentacdo, porém, mostrou-se ser a tecnologia
mais aplicdvel para a sintese de Fischer-Tropsch. Com isso, pode-se determinar pontos com
producdo de hidrogénio 70% puro, além de condi¢Oes operacionais em que o gds de sintese
era obtido com fracdo molar de 95%, o que diminui consideravelmente o custo de purificacido
desses compostos. Através do modelo proposto percebeu-se que o crescimento de temperatura
e a diminui¢do da pressdo favorece a producdo desses compostos. Assim sendo, o modelo
proposto demonstrou ser uma Otima ferramenta para a analise das reformas a vapor, reforma e

oxidagdo parcial.

Palavras-chave: Hidrogénio. Gas de Sintese. Energia de Gibbs.
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ALMEIDA, B. N. Study of methane reforming reactions by surface methodology. 61 f.
Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sdo Luis, 2019.

ABSTRACT

There is a constant demand for energy and growing search for new energy sources, among the
possibilities available hydrogen and synthesis gas have occupied prominent roles. There are
several means to produce them, among these we mention steam reform, dry reform and partial
oxidation that draw attention to the economic, environmental and historical aspects. Starting
from this context this graduate work uses thermodynamic analysis through the minimization
of Gibbs energy combined with the surface methodology of responses for the study of these
reforms. Thus, the problem was formulated in the form of nonlinear programming in gams
software, using the virial equation truncated in the second term as the state equation that
represents the system. The surface responses were generated using the STATISTICA
software. The comparison with results obtained in the literature showed that the proposed
model has a good prediction, with a relative mean error of only 21%. Through simulations it
was seen that steam reform is the one that produces the most hydrogen, while dry reform
produces the largest amount of carbon monoxide. Partial oxidation of methane presented a
different behavior from other reforms because the amount of hydrogen and synthesis gas at
the outlet decreased as the amount of reagents in the feed increased, however, it was shown to
be the most applicable for Fischer Tropsch synthesis. Thus, it can determine points with 70%
pure hydrogen production, in addition to operational conditions in which synthesis gas was
obtained with a molar fraction of 95%, which considerably decreases the purification cost of
these compounds. Through the proposed model it was noticed that temperature growth and
decreased pressure favors the production of these compounds. Therefore, the proposed model
proved to be a great tool for the analysis of the study of steam reforming, dry reforming and

partial oxidation.

Keywords: Hydrogen. Synthesis gas. Gibbs energy.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente aumento da demanda energética mundial e a busca por novas
fontes de combustiveis, o hidrogénio e o gis de sintese tém sido extensamente investigados
para obtencao de energia.

A producgdo desses compostos a partir do metano ja € consolidada no meio industrial,
porém, com o avancar dos anos, novos questionamentos sobre os métodos tradicionais de
obté-los surgiram, dentre eles: qual a influéncia da variacdo dos paradmetros no sistema? Quais
as condi¢des operacionais que oferecem maior producdo de hidrogénio e/ou gis de sintese?
Em quais condi¢des tenho menor formagdo de subprodutos indesejados?

Este trabalho foi feito visando responder a tais perguntas a partir de uma metodologia
ndo tdo explorada para esse fim, o estudo de superficies de respostas, que permite a
investigacdo do comportamento do sistema a partir da variacdo de dois ou mais parametros
em conjunto, fornecendo assim uma andlise aproximada do que acontece em situacoes reais.

Dentre as muitas reformas do metano trés foram estudadas neste trabalho, a reforma
a vapor, a reforma seca e a oxidacdo parcial, que chamam a atencdo seja pelo aspecto
econdmico, seja pelo aspecto ambiental ou historico.

Portanto, o estudo dessas reformas acarreta grande impacto na producdo de
hidrogénio e gas de sintese, melhorando os processos que ja sdo difundidos nas industrias
(que € o caso da reforma a vapor e a oxidacao parcial) e criando a possibilidade da utilizacao
de outras rotas que, embora ja implementadas em algumas plantas, ndo sdo tdo utilizadas
como as citadas anteriormente, como a reforma seca.

Dentro desse contexto nesse trabalho utilizou-se a metodologia de superficie de
respostas por meio de um delineamento composto central rotacional na caracterizacao
termodindmica de diversas rotas do metano. Todo esse processo foi implementado no
software GAMS utilizando uma minimizacdo da energia de Gibbs global no sistema, na
forma de uma programacdo nao-linear, considerando que o sistema apresenta comportamento
isotérmico e isobarico.

Com os resultados desse trabalho espera-se contribuir com uma maior elucidag¢do do
comportamento de equilibrio dos processos de reforma do metano, determinando condi¢des

de operacdes, em equilibrio, mais interessantes para a producdo de H> e/ou gas de sintese.
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2 OBJETIVOS

Com o avango das pesquisas do uso do hidrogénio e com a crescente demanda de
fontes substitutivas dos combustiveis de origens fdsseis, a avaliacdo termodindmica das
reformas do metano constitui uma poderosa ferramenta para o implemento e/ou otimizagao
desses processos, fazendo com que essas reagdes sejam realizadas de forma mais barata,
eficaz e apresentando produtos desejados com alto grau de pureza, especialmente em

operacgdes de escala industrial.

2.1 Objetivo geral

Avaliar rotas de reforma do metano do ponto de vista termodindmico, através da
minimizacdo da equag¢do da energia de Gibbs em sistemas isotérmicos e isobdricos,

combinada com o uso da metodologia de superficie de respostas.

2.2 Objetivos especificos

e Fazer a validacio do método de minimizacdo da energia de Gibbs a partir dos
resultados experimentais obtidos na literatura para as diferentes rotas de reforma
analisadas;

e Avaliar a conversdo do metano nas reformas a vapor, reforma seca (ou com CO) e
oxidagdo parcial;

e Verificar a influéncia da temperatura, pressdo e composi¢cao de alimentacdo sobre a
producdo de hidrogénio e gds de sintese e observar a producdo de subprodutos nas

reacOes estudadas utilizando a metodologia de superficies de resposta;
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03
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Uso e propriedades do hidrogénio

Segundo Vozniuk et al. (2019) o hidrogénio € uma das matérias primas mais
importantes no cendrio industrial, pois € percursora de diversos produtos, reflexo disso € a
producdo anual que é aproximadamente 50 milhdes de toneladas. Na figura 1 pode ser visto as

atividades em que ha maior demanda desse gds no cendrio industrial atual:

Figura 1- Distribui¢do do consumo de hidrogénio

2%

\

= Sintese de amdnia e metanol
= Hidrotratamento e hidrocraqueamento
u Sintese de hidrocarbonetos liquidos e alcoois

Outros
Fonte: adaptado de Vozniuk et al. (2019).

Na natureza o hidrogénio pode ser encontrado em qualquer lugar, porém raramente
na forma molecular, pois estd ligada a diferentes compostos, tais como, dgua, hidretos e
hidrocarbonetos (FREITAS, 2015). Dentre as principais tecnologias para se obté-lo as mais
utilizadas industrialmente é a reforma a vapor, oxidacdo parcial e oxidagdo auto térmica
(combinagdo das duas reformas anteriores). Porém, novas tecnologias vém sendo
gradualmente incorporadas para a obtencdo de H> como reforma seca do metano, reforma
combinada do metano, reforma com membrana e reforma tripla do metano (GHONEIM; EL-
SALAMONY; EL-TEMTAMY, 2016).

Além desses métodos, ha pesquisas sendo desenvolvidas sobre outras formas de

producdo desse gds, dentro os quais cita-se a producdo por microrganismos (SHARMA;



ARYA, 2017), Solar Thermal Water Splitting (MUHICH et al., 2016) e processo de looping
quimico (MOGHTADERI, 2012).

Além de ser uma substincia chave em diversas reag¢des, o hidrogénio tem recebido
atencdo devido a possibilidade de ser utilizado para a producdo de energia, sendo até
denominado como “combustivel do futuro”, através das células a combustivel (ABBAS,
2017).

Possuindo conteudo energético de 122 kJ/g, o gas hidrogénio possui 2,75 vezes mais
energia que os combustiveis fosseis (ARGUN et al., 2008). Quando usado como combustivel,
ele produz 4dgua como produto final, sendo assim, constitui uma fonte de energia limpa e
ambientalmente amigavel, além de ser inodoro, incolor, insipido, leve e ndo-téxico (AZWAR;
HUSSAIN; ABDUL-WAHAB, 2014).

Porém, para que o uso do H>» como combustivel seja vidvel € preciso haver avangos
cientificos para a produgdo, purificacdo e armazenamento desse gids (LUBITZ; TUMAS,

2007).

3.2 Uso e propriedades do gas de sintese

O gés de sintese (ou syngas) ¢ uma mistura de gases, composto majoritariamente por
hidrogénio e mondxido de carbono e constitui um intermedidrio chave na inddstria quimica
(FREITAS; GUIRARDELLO, 2012).

A producao desse géas ja € conhecida ha certo tempo e, pode ser realizada a partir de
qualquer fonte de carbono, como hidrocarbonetos, gis natural, carvao, fracdes pesadas de
petréleo e biomassa. E € essa flexibilidade da matéria-prima que faz do gds de sintese uma
fonte imprescindivel para a producdo de combustiveis (BASU, 2018; ROSTRUP-NIELSEN;
SEHESTED; NORSKOV, 2002).

As principais aplicagdes e produtos que podem ser criados a partir do gds de sintese
sdo mostrados na figura 2.

A utilizacdo do syngas para producdo de combustiveis pelo processo de Fischer
Tropsch (FTS) apresenta a vantagem de ser livre de compostos sulfurosos, nitrogenados e
aromdticos o que elimina os custos da retirada desses compostos (que é o caso quando se
trabalha com petréleo). Essa via de reacdo jid estd muito bem consolidada no cendrio
industrial e grandes empresas como a Sasol, Petro S.A. e Shell ja a utilizam (FREITAS, 2015;
ROSENFELD; FENG, 2011).
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05
Dependendo da razdo molar H/CO que compde o gés de sintese, ele serd destinado
para alguma rota quimica. Por exemplo, baixas razdes sdo indicadas para obtencdo de
produtos carbonilados; razdes préximas a 2.0 sdo as ideais para FTS; e, altas razdes sao
utilizadas para a producdo de hidrogénio (YU, et al., 2015, JIANG, et al., 2011; WU, et al.,
2009).

Figura 2-Aplicagdes e vias de reacdo do gas de sintese

Combustivel

Reducdo de

Gas de sintese . )
oxidos de ferro

_

\ J

Hidragénio |« e co » Reacdes de carbonilagdo

Y Y

»  Acido acético

Célula de combustivel Amonia
Y Y Y Acido formico A
Nafta —— Processo Oxosintese CH30H \
alfa Fischer-Tropsch o : j
Lubrificantes  ——
Querosene -4
Dimetil éter Formaldeido Células de combustivel

Diesel Graxas Alcoois Aldeidos

Fonte: adaptado Ghoneim; El-Salamony; El-Temtamy (2016, p. 117)

3.3 Reformas do metano

A literatura informa intimeros métodos de se obter hidrogénio e gds de sintese e,
segundo Ghoneim, El-Salamony e El-Temtamy (2016) as principais reformas do metano sao
reforma a vapor, oxidagcdo parcial, reforma seca, reforma autotérmica, reforma combinada,

reforma com membrana e tri-reforma.



As préximas secdes abordardo as reformas a vapor, seca e oxidagao parcial, que sdo
o enfoque deste trabalho. As principais reacdes que ocorrem nessas reformas sdo apresentadas

na tabela 1.

Tabela 1: Principais reac¢des de reforma do metano

Reaciio AHYyg (KJ/mol)
Reforma a vapor do metano

CHy+ H,0 < 3H, + CO 206
Reforma seca do metano

CHy+ CO, < 2H, +2C0O 247
Reacdes de oxidacdo do metano

CHy+20, < C0O, +2H,0 -802
CH,+ 0,50, < CO + 2H, -36
CHy+ 0, & CO; + 2H, -319
Decomposi¢ao do metano

CH, < Cs + 2H, 75
Water gas shift

CO+H,0 < C0,+H, -41

Reacdo do desproporcionamento do CO
2C0 < €0, + C, -172
Gaseificacao do carbono

Cs+2H20(—>COZ+2HZ 90

Fonte: Freitas (2015, p. 159).

3.3.1 REFORMA A VAPOR

A reforma a vapor do metano (SMR) é uma reacdo que produz gés de sintese rico em
hidrogénio, por isso esse € o principal processo para obtencdo deste produto (VOZNIUK et
al., 2019).

Industrialmente, essa tecnologia foi utilizada pela primeira vez nos anos 30 e, desde
entdo tem sido extensamente estudada, pois dado a sua natureza endotérmica, o processo
demanda um alto gasto energético. Para mitigar essa desvantagem ¢é usado catalisadores

(CHU et al., 2014).



Normalmente a SRM € feita empregando niquel como catalisador, além desse, é
sabido que cobalto e metais nobres do Grupo 8 também apresentam uma 6tima performance
catalitica, porém, pelo alto preco ndo sdao vidveis para utilizacio (ROSTRUP-NIELSEN;
SEHESTED; NORSKOV, 2002).

Muitos autores t€m publicado artigos sobre a reforma a vapor do metano, pode-se
citar como exemplo Kim et al. (2017), Jin et al. (2016), Lee et al. (2013), Bej, Pradhan e
Neogi (2013). Os principais focos do estudo € o efeito da composicdo dos catalisadores e o

comportamento catalitico durante a reforma.

3.3.2 REFORMA SECA

Os métodos mais utilizados para obtencao de gds de sintese e hidrogénio geram uma
quantidade considerdvel de CO, o que contribui para o aquecimento global. Por essa razdo, a
reforma seca do metano (DMR) tem sido considerada uma maneira ambientalmente amigavel
de produzir syngas (OMEREGBE et al., 2017).

Devido aos reagentes utilizados nessa reacdo, a DMR ndo s6 diminui impactos
ambientais causados por gases de efeito estufa como produz um gis de sintese com razao de
H,/CO préximo de 1, que € atrativo para hidroformulacdo de olefinas e reagdes de
carbonilagdo (WOLFBEISSER et al., 2016).

A principal desvantagem dessa reforma € a significativa formacao de coque (devido
a baixa razdo molar de H/C na alimentacgao) e, em larga escala causa a rapida desativagdo dos
catalisadores, devido a deposi¢do do Cs) na superficie e sobre o metal ativo deles (FREITAS,
2015).

Essa reforma j4 tem sido extensamente estudada, principalmente quanto a acdo de
diferentes catalisadores na performance da reacdo. Dentre os artigos ja publicados sobre o
assunto cita-se Yu et al. (2015), Nair, Kaliaguine e Kleitz (2014), Jabbour et al. (2014) e
Galvez, Albarazi e Costa (2014).

De alguns anos para cd tem-se investigado a possibilidade de utilizacdo da energia
solar como fonte de calor tanto para a DRM quanto para a SRM, jd que ambas sdo reagdes
endotérmicas. Dos trabalhos recentemente publicados pode-se citar Hinkley e Agrafiotis

(2019), Rafiee e Khalilpour (2019) e Sheu, Mokheimer e Ghoniem (2015).
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3.3.3. OXIDACAO PARCIAL

Embora a reforma a vapor do metano seja ja muito difundida, a oxidacdo parcial
desse substrato (POM) tem sido investigado como uma alternativa para essa tecnologia,
principalmente se o gds de sintese produzido for destinado para sintese de Fischer-Tropsch,
pois a razdo H2/CO do produto € proxima de 2.0 (FREITAS; GUIRARDELLO, 2012).

Na POM o metano reage com oxigénio ou ar e, devido a natureza exotérmica dessa
reacdo, grandes quantidades de energia € liberada, fazendo com que seja desnecessario um
aporte energético externo depois que o processo se inicia (FREITAS, 2015).

Esse tipo de reforma também apresenta como vantagem a dispensabilidade de
catalisador (o que acontece nas plantas da Texaco e Shell). Contudo a faixa de temperatura de
operacgdo € entre 1200-1500°C e altas pressdes normalmente sao requeridas. Quando utilizado
catalisador, as temperaturas de equilibrio podem ultrapassar 600°C e a quantidade de enxofre
ndo pode ultrapassar os 50 ppm e, em alguns casos, é preferivel ndo utilizar catalisadores
(VOZNIUK et al., 2019).

Uma variacdo da Oxidagdo Parcial que tem sido muito estudada é a Chemical
Looping Reforming que ja apresenta vdrios trabalhos com diferentes tipos de catalisadores e
substratos. Alguns desses recentemente publicados sdo Radl et al. (2018), Ding et al. (2018),
Abbas, Dupont e Mahmud (2017), Diglio et al. (2016) e Abad (2015).

3.4 Modelagem matematica e simulacio computacional

De acordo com Freitas (2015) a modelagem matemdtica e a simulacio
computacional sdo poderosas ferramentas para andlise de processos e reagdes quimicas, pois
utilizando-as € possivel prever a variagdo do sistema perante variagdes nos parametros, o que
poupa gastos com experimentos necessdrios para melhor compreensdo de determinado
processo.

A modelagem consiste em reunir equacdes capazes de descrever um processo €
organizd-las de forma que podem ser realizadas simula¢des, que por sua vez, sio capazes de
gerarem respostas capazes de representar computacionalmente o processo, fornecendo dados
valiosos para o estudo e desenvolvimento de processos, tanto no dmbito industrial, quanto no

tedrico-cientifico (ARMELLINI, 2010).
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Segundo Hangos e Cameron (2001) e Edgar, Himmelblau e Lasdon (2001), as
principais dreas de aplicagdo na engenharia quimica da modelagem aliada a simulacio

computacional sdo:

e Projetos de unidades industriais: Frequentemente os modelos matemaéticos siao
utilizados para andlise de viabilidade econdmica, técnica e ambiental de

determinado processo em larga escala;

e Otimizagdo de processos: A simulacdo pode ser aplicada no estudo das melhores
condi¢Oes operacionais de um determinado processo, onde os objetivos podem
ser diversos, como por exemplo, maximiza¢do dos lucros, minimizacdo dos
custos, maximizacdo da produ¢do de determinado composto ou minimizagdo de

subprodutos;

e Controle de processos: O controle de processos € uma area onde a modelagem ¢é
amplamente utilizada, pois permite examinar diferentes estratégias de controle e

melhorar as etapas de partida e de parada em plantas industriais;

e Avaliacdo de impacto ambiental: A aplicagdo da simulacdo computacional nessa
area tem se tornado significante nos ultimos anos, pois através da aplicacdo da
modelagem e da simulacdo € possivel prever o comportamento de dispersdao de
efluentes no meio ambiente e caracterizar impactos socioecondmicos para o

processo em analise.

A anélise termodinamica possibilita um melhor entendimento do comportamento do
sistema pois permite determinar a composicao de saida nas condi¢des de equilibrio quimico e,
além disso, investigar os efeitos de modificagdes nos parametros de processos como pressao,
temperatura e composi¢do de alimentacdo (FREITAS, 2015).

Esse tipo de anélise j4 tem sido aplicado hd décadas e com resultados excelentes,
dentre alguns exemplos cita-se Vasudeva et al. (1996), Adhikari, Fernando e Haryanto (2007),
Freitas e Guirardello (2013), Abbas, Dupont e Mahmud (2017).
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4 METODOLOGIA

4.1 Formulac¢ao do problema

Todos os casos analisados neste estudo foram formulados como programacdo nao-

linear cujas equagdes, segundo Edgar, Himmelblau e Lasdon (2001), possuem a seguinte

forma geral:

min f(x),x = (xq, ..., Xn) (1)
sujeito a h;(x) = b;,i = (1, ..., M) (2)
gix)<c,j=(@1,..,71) 3)

onde x sdo varidveis continuas, bje ¢; sio pardmetros do modelo e f(x) € a fungio objetivo.
Adotou-se como condicdo necessdria para o equilibrio termodinidmico a minima
energia de Gibbs no sistema. Esse método apresenta vantagens pois prevé a formacgdo das
fases e descreve a composi¢ao no equilibrio de maneira satisfatoria, entretanto, como nao se
sabe, a priori, o nimero de fases no equilibrio dificuldade computacionais sdo esperadas
(TRINDADE JR., 2011; FREITAS, 2015).
A energia de Gibbs pode ser calculada pela seguinte equagao:
NC NF

6= nbuk @

i=1 k=1

Sabe-se que a energia de Gibbs é uma propriedade extensiva, portanto:

Ek ok G
i _ﬂl - an{‘ Tpnl_c (5)
Sl

O potencial quimico pode ser calculado pela seguinte relagao:
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uk = ud + RTIn (j;l > (6)

Substituindo a equagdo (6) na equagdo (4):

£k
=y Yl lul + RTIn (%)] ™

onde NC é o numero de componentes, NF é o nimero de fases, nf

€ o numero de mols do

. 0 2 . s . ~ 4
componente i na fase k, y; € o potencial quimico do componente i no estado padrdo, R é a
constante universal dos gases, T é a temperatura do processo, f;¥ é a fugacidade do
componente i na fase k e f;° é a fugacidade do componente i no estado padrio.

Para esse sistema, algumas condi¢des devem ser respeitadas, que serdo apresentadas

nas sec¢oes a seguir.
4.1.1 NAO NEGATIVIDADE DO NUMERO DE MOLS

Devido a natureza dos experimentos estudados, os dtomos ndo sdao quebrados,
portanto, devido a lei da conservagao da matéria, o nimero de mols ndo pode assumir valores
menores que Zero:

n¥>0,i=1,..,NC,k=1,..,NF ®)

4.1.2 CONSERVACAO DE ATOMOS

O mesmo principio que rege a ndo negatividade do nimero de mols € aplicado nessa

restricdo, ou seja, 0 mesmo nimero de dtomos na alimenta¢do do sistema deve ser igual ao

ndmero de atomos na saida do sistema:

NC NF NC
Z Ami (Z nﬁ‘) = Z amin?,m =1, ..., NE ©)



onde a,,; ¢ o nimero de dtomos do elemento i no componente m ¢ NE é o nimero de
elementos que possuem 4tomo em questdo.

Utilizando a abordagem de Castillo e Grossmann (1981), a formulacdo do equilibrio
quimico considerando a formacdo de possiveis fases s6lidas, liquidas e gasosas € representada

por:
NC NC

G(T,P,ni,nl,nf) = z n?.u? (T,P,y;) + Z ntul(T, P, x;) + niuf (10)
i=1 i=1

em que:
u? = pP(T,P) + RTInP + RTIny; + RTIng, (o

ut = pd(T, P) + RTInPf% + RTInx; + RTIny; (12)

u$ = ud(T, P) (13)

onde, para o componente i, ¥; e x; sdo as fracdes na fase gasosa e liquida, respectivamente, ¢,
é o coeficiente de fugacidade, y; é o coeficiente de atividade e P é a pressio de saturagio.

Neste trabalho, serd considerado somente a formacao da fase gasosa.

A formacgdo de carbono solido foi restringida para simular o efeito da presenca de
catalisador no sistema.

Como ndo € possivel achar os valores de /,L;g (T, P) para qualquer condicdo de
temperatura e pressdo € necessario calculd-los a partir de um potencial quimico padrao,
geralmente a pressdo de 1 atm e temperatura de 25°C. Os valores de potencial quimico podem

ser calculados a partir das seguintes relacdes termodinamicas:

d (uf H?
— (=)= - =1, .. (14)
aT<RT gzt = LN

OHP\ 4, .
W —Cpl- ,l—l,...,NC (15)
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Os valores de C pltg podem ser calculados por diferentes equagdes polinomiais. A

utilizada para a modelagem deste estudo foi a seguinte:

Cpd;
Cp = Cpa; + Cpb;T + Cpc;T? + Wl (16)

Os valores de Cpa;, Cpb;, Cpc;, Cpd; podem ser obtidos a partir de bancos de dados
termodinamicos (PRAUSNITZ, 1999).

4.2 Calculo do coeficiente de fugacidade

Para calcular o coeficiente de fugacidade da equacdo (11) é preciso partir de alguma
equacdo que represente o comportamento real dos gases, dentre essas equagcdes destacam-se a
de Peng Robison e Soave-Redlich-Kwong, ambas equagdes de estado cubicas. Porém, de
acordo com Freitas (2015) a equacdo do virial truncada no segundo termo apresenta uma
capacidade preditiva muita similar as das equagdes citadas anteriormente e, além disso,
apresenta uma menor complexidade matematica.

A equagdo do virial truncada no segundo termo € apresentada a seguir:
B
z=1+;=1+— 17

onde B € o segundo coeficiente do virial e v € o volume molar.

Através da definicdo de coeficiente de fugacidade obtém-se a seguinte equacao:

m

P
j

Para o calculo do segundo coeficiente do virial hd diversas técnicas, Pitzer e Curl
(1957) fornece uma expressdo para B de moléculas ndo-polares e, posteriormente essa

expressao foi modificada por Tsonopoulos (1974):

BP,
—— =B €Y
RT, BY + wB (19)
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onde P, e T, sdo respectivamente pressdo e temperatura critica, w é o fator acéntrico. B(®) e

BW s3o funcdes empiricas da temperatura:

0,422
B® =0,083 - — (20)
T
0,172
B®M = 0,139 — —>- (21)

r

onde T, é a temperatura reduzida e é fornecida pela razao da temperatura pela temperatura
critica.

O fator acéntrico € dado por:

*

©=-1~log (% (22)

Cc

onde Py, € pressdo de vapor a uma temperatura 0,7T.

Para uma mistura de m componentes, B € calculado da seguinte forma:

m m
B = Z z Yiy;Bij (23)
i

As propriedades cruzadas podem ser calculadas da seguinte maneira:

TCij == Tci. ch (24)
E
vl + Ucf ,
vy =\ =7 @)
ZCi + ZC]'

Zr.. _—
¢ij 2 (26)
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w; + w;
wij = (27)
p _ ZCinTCl]
Cij vey; (28)

4.3 Software

O software escolhido para realizar todo o procedimento matemaético e simulatério foi
0 GAMS (General Algebraic Modeling System) versdao 23.9.5. Os principais fatores que
influenciaram na escolha desse programa foram a fécil utilizacdo, robustez e velocidade de
resolucdo para problemas complexos e com muitas varidveis. Além disso, ele foi criado para
funcionar em qualquer computador sem causar prejuizos a maquina (BROOKE et al., 1998).

Essa versao do GAMS vem com 40 solvers (pacotes de otimizac¢do) cada um voltado
para uma classe diferente de programacgdo. Dentre esses solvers, o adotado para otimizar o
modelo deste trabalho foi o CONOPT, que € o mais indicado para problemas de programacgao
ndo-linear.

O CONOPT ¢ baseado no algoritmo de Gradiente Reduzido Generalizado (GRG)
que foi proposto por Abadie e Carpenter (1969), porém a versdo desse algoritmo no GAMS
possui algumas modifica¢des (DRUD, 1985).

A faixa da temperatura, pressdo e composicdo de alimentacdo trabalhadas foram
sugeridas pelo software STATISTICA (versdo 10), utilizado também para a geracdo das
superficies de resposta de forma a estabelecer os valores preditos pelo modelo na forma de
gréfico.

A validacdo do método foi realizada comparando as repostas da simulagdo com dados

da literatura. O tratamento estatistico foi realizado utilizando o EXCEL 2010.

4.4 Implementacio do modelo

Para implementa¢do do modelo um total de 13 compostos foram considerados nas
simulagdes. Na tabela 1 é possivel ver os principais produtos das reacdes estudadas neste
trabalho e, os experimentos de Adhikari et al. (2008) mostram a produgdo de compostos um
pouco mais complexos como metanol, etanol, acetaldeido, acetona e etano. Os compostos

quimicos considerados podem ser vistos na tabela 2.
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Tabela 2: Compostos quimicos considerados nas simulac¢des

Composto Formula quimica
Acido acético CoH402
Acido férmico CH:0>

Agua H>O
Butano CsHio
Diéxido de carbono CO:
Etano C2Hs
Etanol C>HsOH
Hidrogénio H»
Metano CH4
Metanol CH;0H
Mondéxido de carbono CO
Oxigénio Oz
Propano CsHg

Fonte: Préprio autor (2019).

4.5 Delineamento das condicOes operacionais para simulacao

As condi¢des operacionais utilizadas nesse trabalho em um primeiro instante foram
definidas com base em dados obtidos na literatura, depois, para adequar a metodologia de
superficies de respostas, pequenas modificagdes foram realizadas para que o método ndo
pedisse valores negativos dos parametros investigados. O planejamento foi de 23 com seis
pontos axiais € um ponto central.

As condicdes utilizadas no estudo estdo apresentadas nas tabelas 3, 4 e 5, onde os
pontos centrais sao 973 K, 6 bar e razdo molar de alimentagdo de 1,0/1,0 de Oz ou CO2/ CHse
2,0/1,0 de H2O/CHa.

Tabela 3- Condi¢des operacionais simuladas para a reforma a vapor do metano

Temperatura (K) Pressao (bar) H20/CH4

01 773 3 1
02 773 3 3
03 773 9 1



Temperatura (K) Pressao (bar) H20/CH4

04 773 9 3
05 1173 3 1
06 1173 3 3
07 1173 9 1
08 1173 9 3
09 636,641 6 2
10 1309,36 6 2
11 973 0,95462 2
12 973 11,0454 2
13 973 6 0,31821
14 973 6 3,681793
15 973 6 2

Fonte: Préprio autor (2019).

Tabela 4- Condic¢des operacionais simuladas para a reforma seca do metano

Temperatura (K) Pressao (bar) CO2/CH4

01 773 3 0,5
02 773 3 1,5
03 773 9 0,5
04 773 9 1,5
05 1173 3 0,5
06 1173 3 1,5
07 1173 9 0,5
08 1173 9 1,5
09 636,641 6 1,0
10 1309,36 6 1,0
11 973 0,95462 1,0
12 973 11,0454 1,0
13 973 6 0,159104
14 973 6 1,840896
15 973 6 1,0

Fonte: Préprio autor (2019).



Tabela 5- Condic¢des operacionais simuladas para a oxidag@o parcial do metano

Temperatura (K) Pressao (bar) 02/CH4

01 773 3 0,5
02 773 3 1,5
03 773 9 0,5
04 773 9 1,5
05 1173 3 0,5
06 1173 3 1,5
07 1173 9 0,5
08 1173 9 1,5
09 636,641 6 1,0
10 1309,36 6 1,0
11 973 0,95462 1,0
12 973 11,0454 1,0
13 973 6 0,159104
14 973 6 1,840896
15 973 6 1,0

Fonte: Préprio autor (2019).



S RESULTADOS

Nas proximas se¢des serd avaliado a producdo de hidrogénio e gids de sintese a
diferentes temperaturas e pressdes, assim como, as diferentes composi¢coes de alimentacdo
para as reacOes de reforma seca, reforma a vapor e oxidagdo parcial. Nesse ponto, iniciaremos
a validacdo metodoldgica do modelo termodinadmico proposto frente a dados experimentais
obtidos na literatura, essa validagdo apresenta grande relevincia para validar as aplicacoes

futuras desse modelo na previsdo das melhores condi¢des operacionais.

5.1 Valida¢ao do método

A validagdo foi realizada utilizando dados experimentais achados na literatura em
comparagdo com as simulagdes feitas pelo modelo proposto. O principal motivo para ser feita
a validagdo € verificar a capacidade preditiva do método escolhido.

A fim de comparar com os dados de outros autores, utilizou-se o erro médio relativo

(MRE) para isso:

NPE NCA lit sim
1 Xji ~ Xji
MRE = NPE.NCA Z Z Xt 9
] l ’

Onde: NPE € o ntimero de pontos experimentais, NCA é o niimero de componentes

analisados em cada ponto experimental, x'f

, Xj; sd0 os valores encontrados na literatura e x;;" é

o valor simulado pelo presente estudo.
Para fazer a validacdo utilizou-se os dados da conversdo dos reagentes e a razao

molar de H,/CO.

5.1.1 VALIDACAO PARA A REFORMA A VAPOR

A figura 3 apresenta a validacdo do modelo proposto com os dados experimentais de
Salhi et al. (2011), Bej, Pradhan e Neogi (2013) e Lee et al. (2013).

Os experimentos de Salhi et al. (2011) foram a realizados a pressdo atmosférica,
temperatura variando entre 500 e 800 °C e razdo H>O/CHs na alimentacdo de 3,0. Bej,

Pradhan e Neogi (2013) utilizou as mesmas condi¢cdes porém com uma razdo molar de
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alimentacdo de 3,5 mols de dgua para 1,0 mol de metano. Lee et al. (2013) utilizou as mesmas
condi¢des de trabalho de Salhi et al. (2013), mas numa faixa mais limitada de temperatura,
550-650 °C. As simulacdes foram realizadas nas mesmas condi¢des que as desses autores.
Comparando os dados, percebe-se que para a conversdo do metano o modelo
proposto prediz muito bem os resultados, porém quanto a composicdo do géis de sintese

percebe-se uma grande diferenca entre o que € obtido na literatura e o que € fornecido pela

simulacdo, principalmente entre 500 e 600°C.

Figura 3- Predi¢Ges obtidas pelo modelo em comparacdo com os trabalhos de Salhi et al.
(2011), Bej, Pradhan e Neogi (2013) e Lee et al. (2013) em relagcdo a conversao do metano (a)

e razdo molar de H»/CO na saida (b)

1,0 (a)
0,9
% 0,8 @® Leeetal (2013)
51
g 0,7
S A Bej, Pradhan e Neogi
o 0,6 (2013)
'3
5 05 B Salhietal. (2011)
=)
o
S 0,4
0,3 A Dados simulados para
Bej, Pradhan e Neogi
0,2 (2013)
450 550 650 750 850
Temperatura (°C)
(b)
35,0
30,0 ® Lecetal (2013)
S 250
sl o .
. 20,0 A Bej, Pradhan e Neogi
% (2013)
= 15,0 A
1§ Dados simulados para
Q‘z‘ 10,0 Lee et al. (2013)
5,0 A .
Dados simulado para
Bej, Pradhan e Neogi
0.0 (2013)
450 550 650 750 .

Temperatura (°C)

Fonte: adaptado de Salhi et al. (2011), Lee et al. (2013), Bej, Pradhan e Neogi (2013) e préprio autor (2019).

Interessante observar que os dados simulados tendem a serem superiores que OS

experimentais, o que ja era esperado pelo fato dos modelos termodinamicos baseados em



equilibrio servirem como tendéncia de limite superior a serem atingidas por processos
reacionais.

O MRE para os dados da conversao de CHy foi de apenas 0,13 e, para a razao molar
H,/CO foi de 0,63. Analisando esses dois tipos de dados em conjunto percebe-se que para a

reforma a vapor o MRE € de apenas 0,33.

5.1.2 VALIDACAO PARA A REFORMA SECA

Para fazer a validagdo do método para a reforma seca utilizou-se os artigos de Wang
et al. (2013), Gélvez, Albarazi e Costa (2014) e Yu et al. (2015).

Esses autores trabalharam a pressao atmosférica e alimentacdes equimolares de CHq
e CO». Os experimentos de Wang et al. (2013) foram conduzidos a uma faixa de temperatura
de 550-800 °C. Eles utilizaram niquel suportado em silica revestido com diferentes
concentragdes de 6xido de magnésio como catalisador. Devido a grande quantidade de dados
obtidos nesse artigo, levou-se em consideracdo somente os resultados de dois catalisadores, o
Ni/4MgO-SBA-15 e o Ni/8MgO-SBA-15, com concentragdes de 4% e 8% (m/m) de 6xido de
magnésio, respectivamente. Esses catalisadores foram escolhidos pois proporcionaram maior
conversao do reagente.

Galvez, Albarazi e Costa (2014) conduziram seus experimentos nas temperaturas de
450-800 °C, nesse artigo foram avaliados trés diferentes métodos de preparacdo do Ni/SBA-
15 (niquel suportado em silica). Para facilitar o entendimento, os autores denominaram os
catalisadores de IM, PM e RM (cada um feito por um dos métodos avaliados), para a
validacdo metodolégica foram utilizados somente os resultados de PM e RM.

Yu et al. (2015) realizaram seus ensaios entre 560-610°C, utilizando nitrogénio como
inerte e niquel sobre 6xido de cério (IV) como catalisador. A figura 4 mostra a comparagao
entre esses dados experimentais e os simulados.

Observando a figura 4, com excecdo de alguns pontos experimentais de Gélvez,
Albarazi e Costa (2014) € notavel a similaridade dos dados experimentais com os simulados,
em alguns casos dando uma diferenca muito préxima de zero.

Analisando os dados determina-se um erro médio relativo de somente 0,21 para a
conversao dos reagentes e de 0,10 para a razdo molar de hidrogénio por monéxido de carbono
na saida; ampliando essa andlise para todos os pontos experimentais e simulados verifica-se

um MRE de apenas 0,17, um resultado muito favordvel que permite afirmar que o modelo
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proposto apresenta uma 6tima aplicabilidade quando trabalhado nas condicdes experimentais

dos autores.

5.1.3 VALIDACAO PARA OXIDACAO PARCIAL

A comparagdo dos resultados do modelo proposto com os dados da literatura pode
ser vista na figura 5. Para fazer essa validacdo utilizou-se os trabalhos de Dal Santo et al.
(2008), Hong e Wang (2009) e Ozdemir, Oksiizomer e Giirkaynak (2010).

Todos esses autores realizaram seus experimentos a pressao atmosférica e proporcao
molar de CH4/O> de 2:1 na alimentagdo. Eles avaliaram a acdo de diferentes catalisadores para
as reagOes de oxidacdo do metano.

Dal Santo et al. (2008) utilizou rédio como catalisador em seus experimentos; Hong
e Wang (2009) utilizaram niquel como metal ativo e avaliaram sua atividade na forma
metdlica e nanofios; Ozdemir, Oksiizomer e Giirkaynak (2010) também trabalharam com
niquel como catalisador, porém variando a concentracdo de magnésio ou 6xido de magnésio
no suporte (que era 6xido de aluminio), para a validagao utilizou-se os dados obtidos para o
Ni suportado por Al2O3 e MgO/Al>Os, neste trabalho eles foram denominados Ni/Al203 e
Ni/MgO/Al203, respectivamente.

Analisando a figura 5 (a) nota-se que para os dados de Hong e Wang (2009) o
modelo apresentou um desvio considerdvel, porém adequou-se muito bem aos resultados de
Dal Santo (2008) e Ozdemir, Oksiizomer e Giirkaynak (2010).

O MRE para essa reforma foi de apenas 0,12, acarretando um erro relativamente
baixo.

Ao observar os dados simulados com os dados obtidos € possivel notar que nas trés
reformas a faixa de temperatura entre 500 °C e 600 °C foram as que mais tiveram
discrepancia dos valores, isso foi causado devido a natureza endotérmica das reacdes da
reforma a vapor e da reforma a seco que, aliado com uma alta velocidade espacial, faz com
que as reacdes nao se aproximem do equilibrio termodinamico ocasionando baixa formagao
de hidrogénio e mondxido de carbono (OZDEMIR; OKSUZOMER e GURKAYNAK, 2010).

Embora a primeira vista a explicagdo acima pareca nao se aplicar a oxidacdo parcial
do metano, ao analisar os produtos dessa rea¢do nota-se que hd formacdo de CO> e H>O,
entrando assim no mesmo caso de desfavorecimento energético notado nas outras reformas

quando as temperaturas sdo menores que 600 °C.
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Figura 4- Predicdes obtidas pelo modelo em comparacdo com os trabalhos de Wang et al.
(2013), Gélvez, Abarazi e Costa (2014) e Yu et al. (2015) em relagdo a conversdo do metano

(a), conversao de didéxido de carbono (b) e razdo molar de H»/CO na saida.
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Fonte: adaptado de Wang et al. (2013), Galvez, Albarazi e Costa (2014), Yu et al. (2015) e préprio autor (2019).



Figura 5- Predi¢des obtidas pelo modelo em comparacdo com os trabalhos de Dal Santo et al.

(2008), Hong e Wang (2009) e Ozdemir, Oksiizomer e Giirkaynak (2010)
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Fonte: Adaptado de Dal Santo (2008), Hong e Wang (2009) Ozdemir, Oksiizomer e Giirkaynak (2010) e préprio
autor (2019).

Levando em consideracdes as trés reformas e todos os dados experimentais obtidos o
erro médio relativo para o modelo proposto foi de apenas 0,21, demonstrando que ele possui
uma alta aplicabilidade e poder preditivo.

5.2 Producao de hidrogénio e gas de sintese

5.2.1 REFORMA A VAPOR

Dentre as tecnologias estudadas, essa é a que possibilitou maior producdo de

hidrogénio, o que pode ser visualizado na figura 6, em que a quantidade desse produto na



7z

saida ¢ avaliada em funcdo da pressdo e temperatura a diferentes razdes molares de
metano/H>0 (1,0/1,0, 1,0/2,0 e 1,0/3,0, respectivamente figuras 6a, 6b e 6¢).

E possivel perceber que a produgio de hidrogénio aumenta com a temperatura,
porém, a elevacdo da pressdo apresenta o comportamento oposto. Por exemplo, na
temperatura de 773K e composi¢do de entrada de 1,0 mol de metano e 3,0 mols de H,O
utilizando uma pressdo de 3 bar sdo produzidos 1,18 mols de H»; enquanto a 9 bar, a
quantidade de hidrogénio na saida diminuiu 33,7%. Entretanto, nota-se uma tendéncia de
diminui¢do dessa diferenca com o aumento da temperatura.

Nas figuras 7a, 7b e 7c sdo mostradas a producdo de gis de sintese em funcdo da
temperatura e pressao, com composi¢do de entrada mantida em 1,0 mol de metano e 1,0 mol
(7a), 2,0 mols (7b), 3,0 mols (7c) de H>O. O comportamento da producdo de gis de sintese €
similar ao do hidrogénio, ja que o gis produzido nessa reforma € composto com alta fracao
molar de H> (minimo de 75,0% nas condicdes estudadas). A producdo de CO foi favorecida
com o aumento da temperatura e diminui¢do de vapor de d4gua na entrada.

Na composicdo de saida foram registradas baixas quantidades de metanol, etano
(menos de 1% para ambos) e diéxido de carbono (em algumas condi¢des com fragdo molar

proximo de 7,5%). Também houve grande saida de H>O que ndo reagiu e metano.

5.2.2 REFORMA SECA

As figuras 8a, 8b e 8¢ mostram a producao de hidrogénio a diferentes temperaturas e
pressoes, em que o efeito da mudanga da razdo molar de alimentacdo metano/CO» pdde ser
verificada através da variacdo de 1/0,5-1,5, obtendo-se trés graficos com composicao de
entrada de 1,0/0,5, 1,0/1,0 e 1,0/1,5 (figura 8 a, 8b e 8c, respectivamente).

E possivel notar uma maior formagio de H com o aumento da temperatura e com o
aumento de CO> na alimentacdo, porém, a elevacdo da pressdo apresenta o efeito oposto, ele
diminui a quantidade de hidrogénio na saida.

Esse mesmo fendmeno € observado para a producio do gas de sintese, figuras 9a, 9b
e 9c. As figuras indicam a formacdo de gds de sintese em funcio da temperatura e pressdo, e
com a razdo molar de alimentacdo metano/CO; variando de 1,0/0,5-1,5.

Também é possivel observar uma diferenca considerdvel na formagdo do géis de
sintese em comparacdo ao hidrogénio, devido a grande quantidade de CO produzida, sendo
que na faixa de temperatura, pressdo e composicao estudadas a razdo molar CO/H; na saida é

sempre acima de 1,0 e, em alguns casos, alcanga 3,0 ou 4,0.
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Houve formacdo de dgua como subproduto devido a reacdo de water gas shift e,

tracos de metanol, propano e etano (menos de 1% para os trés compostos) também foram
observados.

Figura 6- Formacdo de hidrogénio as razdes molares de metano/H,O de (a) 1,0/1,0, (b)
1,0/2,0, (c) 1,0/3,0.

(a)

(b)

()

po

T\ SON
~ W

Fonte: Préprio autor (2019).



Figura 7- Formagdo de gas de sintese as razdes molares de metano/H,O de (a) 1,0/1,0, (b)

1,0/2,0 e (c) 1,0/3,0.
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Fonte: Préprio autor (2019).



Figura 8- Formacgdo de hidrogénio as razdes molares de entrada (metano/CO>) de (a) 1,0/0,5,

(b) 1,0/1,0 e (c) 1,0/1,5.

Fonte: Préprio autor (2019).
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Figura 9- Formacao de gis de

1,0/0,5, (b) 1,0/1,0 e (c) 1,0/1,5.

(a)

sintese as razoes molares de

entrada (metano/CQO») de (a)

seRukg 30 SON

Fonte: Préprio autor (2019).
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5.2.3 OXIDACAO PARCIAL

Esse tipo de reforma apresenta um comportamento peculiar na producdo de
hidrogénio, pois, nas tecnologias anteriormente estudadas a formagdo desse produto segue
uma tendéncia crescente com o aumento de temperatura € o oposto com a elevagcdo da
pressdo, independente das razdes molares de entrada. O mesmo ocorre para entrada de 1,0
mol de metano para 0,5 mol de oxigénio (figura 10a) ou 1,0 mol de O (figura 10b).
Entretanto, para razdo molar de metano/O> de 1,0/1,5 (figura 10c) aparece uma curva
acentuada, uma “sela”, onde ha somente uma faixa estreita de temperatura e pressdo para a
producdo maxima de Hz (900-1300 K, 0-1 bar).

Quanto menor a entrada de oxigénio, maior foi a produgdo de hidrogénio, sendo que
a maior quantidade deste foi registrada para entrada de 0,5 mol de oxigénio e 1,0 mol de
metano, temperaturas acima de 1200 K e pressdes menores que 4 bar. Esse mesmo
comportamento foi descrito nos trabalhos de Freitas e Guirardello (2012)

Nas figuras 11a, 11b e 11c sdo mostrados a producdo de gds de sintese as razdes
molares de entrada de 1,0/0,5 (figura 11a), 1,0/1,0 (figura 11b), 1,0/1,5 (figura 11c) de
metano/O;. A exemplo do comportamento verificado com o hidrogénio quanto menor a
quantidade de O, maior a temperatura € menor a pressao na entrada, levando a maiores
quantidades de produtos observadas na saida. Esse comportamento também ocorreu no
trabalho de Freitas e Guirardello (2012). Uma excecdo é detectada na figura 11c, em que
ocorre um ponto de “sela” no grafico, indicando que o aumento de pressao gera uma zona em
que a quantidade de gds de sintese decai e depois comeca a aumentar.

Essa “sela” que aparece nos graficos ¢ devido ao aumento proporcional de CO; e Ho,
o que favorece a reacdo de metanacdo do dioxido de carbono no sistema, resultando numa
elevada producdo de dgua e metano.

Dentre as reformas estudadas, essa € a tnica que fornece uma razao molar de H»/CO
proximo de 2,0, o que € observavel na temperatura de 1100 K, ndo importando a pressdo ou a
composi¢do molar de entrada. Portanto, essa tecnologia € mais aplicdvel para a sintese de
Fischer Tropsch.

Também foram detectadas pequenas quantidades de metanol e etano (menos de 1%)
como subprodutos. Os dados obtidos nas simula¢des podem ser consultados nos Apéndices A,

BeC.
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Figura 10- Formacgdo de hidrogénio as razdes molares de metano/O> de (a) 1,0/0,5, (b) 1,0/1,0
e (¢)1,0/1,5.

Fonte: Préprio autor (2019).
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Figura 11- Formagdo de gés de

1,0/1,0 e (c) 1,0/1,5.

Fonte: Préprio autor (2019).

sintese as razoes molares de metano/O> de (a) 1,0/0,5, (b)

32



33

5.3 Comparacio entre as tecnologias

A tabela 5 mostra as melhores condi¢des de producdo de hidrogénio nas trés

tecnologias dentro das condi¢des analisadas obtidas nas simulagdes.

Tabela 5: Melhores condi¢des para a producao de Hz nas condi¢des analisadas

Fracao molar

Processo Pressao (bar) Temperatura (K) Razao molar
H: H>+CO
Reforma a vapor do
3 1173 1/1 (CH4/H20) 71,76 95,0
metano
Reforma seca do
6 1309 1/1 (CH4/CO2) 47,83 97,3
metano
Oxidacao parcial do
3 1173 1/0,5 (CH4/O») 63,1 95,1

metano

Fonte: Préprio autor (2019).

Ao analisar a tabela 5 nota-se que com excecdo da reforma seca do metano, as
melhores condi¢des para a producdao de H» foram a 1173 K (que foi a segunda maior
temperatura utilizada nas simulagdes) e pressdo de 3 bar (que foi a segunda menor medida de
pressdo utilizada), corroborando o que foi discutido na secdo anterior de que a produgdo desse
gas € maior na medida que aumenta a temperatura e decresce a pressao e que ambos 0s
pardmetros agem em conjunto no sistema.

A maior fracdo molar de hidrogénio obtido foi na reforma a vapor (com uma razao
molar de metano/dgua de 1,0/1,0 na alimentac@o) devido a menor formagado de subprodutos e
a conversao dos reagentes ser proxima de 100%. Interessante notar que, a0 comparar esses
dados com a figura 7 € possivel perceber que a quantidade de hidrogénio aumenta de acordo
com a quantidade de dgua na alimentacdo, porém a conversao ndo acompanha esse aumento,
diminuindo a fra¢do molar de H> na saida.

As melhores condi¢des obtidas para a formacdo de gds de sintese sdo mostradas na
tabela 6. Com excecdo da reforma seca, nota-se que para as demais essas condi¢cdes sao as
mesmas apresentadas na tabela 5.

Analisando a tabela 6 percebe-se que as trés reformas proporcionaram uma maior

fracdo molar de gds de sintese proxima de 100%, o que facilita a separacdo desse gas dos



subprodutos formados. A reforma a vapor e a reforma seca apresentaram a maior razao molar

de H>/CO, com a SMR obtendo uma razao proxima de 3 e a POM uma razdo em torno de 2,5. 34
Em relacdo a reforma seca, ela foi a que obteve a maior fracio molar de gis de

sintese em relacdo aos produtos formado (97,3%) e também a menor razao de H»/CO (0,97), o

que era esperado, ja que essa reforma favorece a produ¢do de monéxido de carbono.

Tabela 6: Melhores condi¢des para a producdo de gds de sintese nas condi¢des analisadas

Fracao
Razao
Processo Pressao (bar) Temperatura (K) Razao molar molar

H:+CO H/CO

Reforma a vapor do

3 1173 1/1 (CH4/H20) 95,0 3,09
metano
Reforma seca do
6 1309 1/1 (CH4/COy») 97,3 0,97
metano
Oxidagao parcial do
3 1173 1/0,5 (CH4/0O2) 94,9 2,49

metano

Fonte: Préprio autor (2019).



6 CONCLUSAO

Através da andlise termodinamica utilizando a minima energia de Gibbs aliada a
metodologia de superficie de respostas avaliou-se as reformas a vapor, seca e oxidacao parcial
com éxito, obtendo resultados coerentes aos informados na literatura, com isso, verifica a
influéncia da variagdo dos parametros do sistema (temperatura, pressdo € composicao de
alimentacao).

A validacio do modelo utilizado apresentou uma boa concordancia com o0s
resultados obtidos de diferentes trabalhos encontrados na literatura, com um erro relativo
médio de 21%.

De forma geral, quer na reforma a vapor quer na reforma seca a quantidade de
hidrogénio e gis de sintese aumentaram conforme a temperatura era aumentada e a pressao
era diminuida. A producdo desses gases na oxidagdo parcial também apresentou 0 mesmo
comportamento visto nas outras reformas, porém, com excesso de oxigénio hd somente uma
pequena faixa de producdo méxima desses compostos que, para a formagdo do hidrogénio é
de 800 a 1400 K e pressdo de 0 a 2 bar, j4 para a formacdo de gés de sintese é de 950-1400 K
e 0-2 bar.

Para a reforma a vapor e oxidacao parcial do metano os pontos 6timos de producio
de H> e syngas foram a 1173 K e 3 bar, j4 para a reforma seca foi de 1309 K (maior
temperatura utilizada nas simulacdes) e 6 bar.

O modelo proposto demonstrou ser uma alternativa interessante para realizar analises
de sistemas nas condi¢des estudas, pois apresenta boa capacidade de predi¢do e,
implementando no software GAMS utilizando o solver CONOPT apresenta tempo

computacional menor que 1 s.
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APENDICE A- RESULTADOS OBTIDOS PARA O EQUILIBRIO QUIMICO DA REFORMA A VAPOR DO METANO

H20/CH4 H:>0 H: CH4 CO: CO metanol etano propano
T (K) P (bar)

(mol/mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol)
773 3 1 0,72 0,58 0,85 0,13 0,02 6,93E-08 1,00E-05 0,00E+00
773 3 3 2,42 1,18 0,70 0,28 0,03 9,40E-08 4,95E-06 0,00E+00
773 9 1 0,81 0,38 0,90 0,09 0,01 1,25E-07 3,00E-05 0,00E+00
773 9 3 2,61 0,78 0,80 0,19 0,01 1,75E-07 9,81E-06 0,00E+00
1173 3 1 0,08 2,73 0,10 0,02 0,89 1,01E-07 1,90E-06 0,00E+00
1173 3 3 1,71 3,29 0,00 0,29 0,70 4,63E-08 0,00E+00 0,00E+00
1173 9 1 0,18 2,37 0,22 0,04 0,73 6,53E-07 1,00E-05 0,00E+00
1173 9 3 1,73 3,23 0,02 0,29 0,69 4,06E-07 6,90E-08 0,00E+00
636,641 6 2 1,89 0,21 0,95 0,05 0,00 0,00E+00 4,77E-06 0,00E+00
1309,36 6 2 0,87 3,13 0,00 0,13 0,86 9,79E-08 0,00E+00 0,00E+00
973 0,95462 2 0,79 3,07 0,07 0,28 0,65 5,28E-08 1,87E-07 0,00E+00
973 11,0454 2 1,25 1,71 0,52 0,26 0,22 1,13E-06 2,00E-05 0,00E+00
973 6 0,31821 0,07 0,69 0,78 0,03 0,19 2,34E-07 1,10E-04 2,10E-08
973 6 3,681793 2,43 2,83 0,21 0,46 0,33 5,44E-07 1,89E-06 0,00E+00
973 6 2 1,12 2,09 0,40 0,28 0,32 6,41E-07 9,17E-06 0,00E+00
973 6 2 1,12 2,09 0,40 0,28 0,32 6,41E-07 9,17E-06 0,00E+00
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APENDICE B- RESULTADOS OBTIDOS PARA O EQUILIBRIO QUIMICO DA REFORMA SECA DO METANO

T (K) P (bar) CO/CH H:0 H: CH. C0: co metanol etano propano
(mol/mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol)

773 3 0,5 0,04 0,09 0,94 0,40 0,17 2,64E-08 1,20E-04  6,15E-08
773 3 1,5 0,10 0,13 0,88 1,29 0,33 4,24E-08 7,00E-05 2,20E-08
773 9 0,5 0,03 0,05 0,96 0,43 0,11 4,53E-08 2,40E-04  2,57E-07
773 9 1,5 0,08 0,07 0,93 1,35 0,22 7,03E-08 1,60E-04 1,07E-07
1173 3 0,5 0,00 0,99 0,50 0,00 1,00 3,40E-08 1,50E-04 1,33E-08
1173 3 1,5 0,25 1,72 0,01 0,26 2,23 7,28E-08 5,58E-08  0,00E+00
1173 9 0,5 0,01 0,94 0,52 0,01 0,96 2,83E-07 1,70E-04 1,76E-08
1173 9 1,5 0,28 1,56 0,08 0,30 2,12 5,49E-07 2,36E-06  0,00E+00
636,6414 6 1,0 0,01 0,01 0,99 0,98 0,03 0,00E+00  1,70E-04  2,10E-07
1309,359 6 1,0 0,03 1,86 0,05 0,02 1,93 1,28E-07 1,85E-06  0,00E+00
973 0,954622 1,0 0,09 1,38 0,26 0,17 1,57 5,16E-08 6,00E-06  0,00E+00
973 11,04538 1,0 0,18 0,48 0,67 0,50 0,83 7,40E-07 1,10E-04  2,87E-08
973 6 0,159104 0,01 0,27 0,86 0,01 0,28 7,84E-08 3,40E-04  2,02E-07
973 6 1,840896 0,32 0,82 0,43 0,95 1,46 5,05E-07 3,00E-05  0,00E+00
973 6 1,0 0,17 0,66 0,58 0,42 1,00 4,45E-07 6,00E-05  0,00E+00
973 6 1,0 0,17 0,66 0,58 0,42 1,00 4,45E-07 6,00E-05  0,00E+00
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APENDICE C- RESULTADOS OBTIDOS PARA O EQUILIBRIO QUIMICO DA OXIDACAO PARCIAL DO METANO

T P (bar) 02/CH4 H:0 H: CH4 CO2 CO metanol etano propano
(mol/mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol) (mol)

773 3 0,5 0,38 0,27 0,67 0,29 0,04 6,07E-08 2,00E-05 0,00E+00
773 3 1,5 1,34 0,35 0,15 0,81 0,04 3,74E-08 7,90E-07 0,00E+00
773 9 0,5 0,43 0,17 0,70 0,28 0,02 1,17E-07 4,00E-05 0,00E+00
773 9 1,5 1,40 0,22 0,19 0,79 0,02 8,06E-08 2,00E-06 0,00E+00
1173 3 0,5 0,05 1,80 0,07 0,02 0,91 7,99E-08 1,68E-06 0,00E+00
1173 3 1,5 1,37 0,63 0,00 0,63 0,37 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
1173 9 0,5 0,12 1,54 0,17 0,05 0,78 5,21E-07 1,00E-05 0,00E+00
1173 9 1,5 1,37 0,63 0,00 0,63 0,37 3,16E-08 0,00E+00 0,00E+00
636,6414 6 1,0 0,97 0,06 0,48 0,51 0,00  0,00E+00 4,50E-06 0,00E+00
1309,359 6 1,0 0,75 1,25 0,00 0,25 0,75 3,68E-08 0,00E+00 0,00E+00
973 0,954622 1,0 0,60 1,36 0,02 0,41 0,57 2,32E-08 2,87E-08 0,00E+00
973 11,04538 1,0 0,76 0,76 0,24 0,47 0,29 7,19E-07 9,02E-06 0,00E+00
973 6 0,159104 0,04 0,47 0,75 0,03 0,22 1,76E-07 1,40E-04 4,14E-08
973 6 1,840896 1,76 0,24 0,00 0,92 0,08 0,00E+00 0,00E+00 0,00E+00
973 6 1,0 0,71 0,95 0,17 0,46 0,37 3,84E-07 3,68E-06 0,00E+00
973 6 1,0 0,71 0,95 0,17 0,46 0,37 3,84E-07 3,68E-06 0,00E+00
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ANEXO A- ALGUMAS PROPRIEDADES DOS COMPOSTOS
OBSERVADOS NAS SIMULACOES

Capacidades calorificas dos gases

45

Equagio: Cp9/R = A+ BT + CT?>+ DT~? (T em Kelvins)
Composto Féormula  Tmax (K) A 10°B 10°C 10D
Agua H,O 2000 3,470 1,450 - 0,121
Di6xido de carbono CO, 2000 5,457 1,045 - -
Etano C:Hs 1500 1,131 19,225 -5,561 -
Hidrogénio H> 3000 3,249 0,422 - 0,083
Metano CH4 1500 1,702 9,081 -2,164 -1,157
Metanol CH;0H 1500 2,211 12,216 -3,450 -
Monoéxido de carbono CO 2500 3,376 0,557 - -0,031
Oxigénio 0)) 2000 3,639 0,506 - -0,227
Propano CsHs 1500 1,213 28,785 -8,824 -
Entalpia e Energia de Gibbs de formacao a 298,15 K (J/mol)
Composto Férmula Estado AHf 508 AG°fz0g
Agua H>O (@ -241.818 1,450
Dioéxido de carbono CO, (2) -393.509 1,045
Etano C:Hs (2 -83.820 19,225
Metano CH4 (g) -74.520 -50460
Metanol CH;OH (2) -200.660 -161.960
Monéxido de carbono CO (2) -110.525 -137.169
Propano CsHs (2) -104.680 -24.290




Propriedades criticas

Composto Formula Tc (K) Pc (bar) Ve (m3/kmol) w (-)
Agua H>O 647,3 220,0 0,056 0,348
Diéxido de carbono CO2 304,2 73,9 0,094 0,420
Etano C>He 3054 48,2 0,148 0,105
Hidrogénio Ho 33,0 13,0 0,064 0,000
Metano CH4 191,1 45,8 0,099 0,013
Metanol CH;0OH 512,6 80,1 0,116 0,559
Monoéxido de carbono CO 133,0 35,0 0,093 0,041
Oxigénio 02 154.,6 50,4 0,073 0,022
Propano C3Hs 369.9 42,0 0,200 0,152

Fonte dos dados:

DIPPR, DIADWM Public v. 1.2. Design Institute for physical property data. Information and
data evaluation manager, 2000.

POLLING, B. P.; O°’CONNEL, J. M.; PRAUSNITZ, P.J. The properties of gases and
liquids. 5 ed. New York: McGraw Hill, 2000.

REID, R. P.; PRAUSNITZ, J. M.; SHERWOOQOD, T. K. The properties of gases and liquids.
4 ed. New York: McGraw Hill, 1987.

SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOTT, M.M. Introducdo a termodinamica da
engenharia quimica. 5 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2000.



