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RESUMO

O presente estudo foca na modelagem e no desenvolvimento de uma planilha para avaliar a
valoragdo termoquimica do gas metano através da reforma a vapor do metano, visando
determinar as melhores condic¢@es de reacao para a producédo de hidrogénio a partir de processos
de reforma a vapor do metano. Para tanto, foi utilizada a metodologia de minimizagéo da
energia de Gibbs global do sistema a pressdo constante como meio para a determinacdo das
composi¢des de equilibrio dos sistemas estudados implementadas na forma de uma
programacgao ndo linear no software Microsoft EXCEL 2019 ®, sendo resolvida com auxilio
do algoritmo de gradiente reduzido generalizado (GRG) do EXCEL. A fim de validar o
funcionamento do modelo e da planilha em diferentes situacfes, foram realizados testes e
validagOes para trés sistemas distintos: reforma oxidativa do metano, reforma a vapor do
metanol e reforma a vapor do glicerol. A rea¢do de reforma a vapor do metano foi avaliada
neste trabalho em trés razdes molares (CH4/H,0) diferentes na alimentacdo, variando de 1:0,5
até 1:1,5; e também, em temperaturas diferentes em uma faixa de 600 K a 1100 K. A
comparacao entre os valores preditos pelas simulagdes conduzidas na planilha e aqueles obtidos
na literatura mostra erros relativos percentuais de 8% para a reforma oxidativa do metano, 2%
para a reforma a vapor do metanol e de aproximadamente 40% para a reforma a vapor do
glicerol, o que indica boa adequagéo da ferramenta desenvolvida e do modelo termodindmico
proposto como uma ferramenta de analise termodinamica de sistemas reacionais, considerando
as variacOes entre os modelos estudados e o desenvolvido no presente trabalho. As melhores
condicdes operacionais para o processo de reforma a vapor do metano encontradas foram:
temperaturas em torno de 900 K e H>O em excesso na alimentacéo.

Palavras-chave: Rotas de valoragdo do Metano. Reforma a vapor. Energia de Gibbs. Microsoft
EXCEL.
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ABSTRACT

The present study focuses on the modeling and development of a spreadsheet to evaluate the
thermochemical valuation of methane gas reforming, aiming to determine the best reaction
conditions for hydrogen production from methane steam reforming processes. For that, the
methodology of minimization of the global Gibbs energy of the system at constant pressure was
used as a means to determine the equilibrium compositions of the studied systems implemented
in the form of a non-linear programming in the Microsoft EXCEL 2019 ® software, being
solved with the aid of of the EXCEL generalized reduced gradient (GRG) algorithm. In order
to validate the functioning of the model and the spreadsheet in different situations, tests and
validations were carried out for three different systems: oxidative reforming of methane, steam
reforming of methanol and steam reforming of glycerol. The steam reforming reaction of
methane was evaluated in this work at three different molar ratios (CH4/H20) in the feed,
ranging from 1:0.5 to 1:1.5; and also at different temperatures in a range from 600 K to 1100
K. The comparison between the values predicted by the simulations carried out in the
spreadsheet and those obtained in the literature shows percentage relative error of 8% for the
oxidative reform of methane, 2% for the steam reforming of methanol and approximately 40%
for the steam reforming of glycerol, which indicates a good suitability of the developed tool
and the proposed thermodynamic model as a tool for the thermodynamic analysis of reaction
systems, considering the variations between the models studied and the developed in the present
work. The best operating conditions for the methane steam reforming process found were:

temperatures around 900 K and excess H20 in the feed.

Keywords: Methane valuation routes. Steam reforming. Gibbs energy. Microsoft EXCEL.
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1 INTRODUCAO

A energia sempre foi reconhecida como a base do desenvolvimento das civilizagbes
ao redor do mundo e as questdes energéticas mundiais sempre sdo alvo de mudancas e
adaptacdes de acordo com a situacdo econdmica, politica e climatica. Como exemplo, pode-se
citar o processo de modernizagdo apds a Revolucgdo Industrial ocorrida no final do século XIX.
Nas Ultimas décadas, fez-se necessaria uma reestruturacdo na cadeia energética dos paises
devido, principalmente, a crise do petroleo e a necessidade de tornar os processos de producdo
de energia mais sustentaveis e renovaveis.

Um dos temas mais recorrentes quando se trata de sustentabilidade é a constante busca
por fontes alternativas de energia. Nesse contexto, a utilizacdo do biogas obtido de biomassa
para a geracéo de energia ocupa lugar de destaque por ser uma fonte limpa e sua aplicagao poder
diminuir a poluicdo atmosférica e as mudangas climaticas, reduzindo assim, a dependéncia dos
combustiveis fésseis e, evidentemente, diversificando a matriz energética.

Pensando em médio e longo prazo, a exaustdao de fontes ndo renovaveis e as pressées
ambientalistas poderdo acarretar maior aproveitamento energético da biomassa como fonte
alternativa. Atualmente, a biomassa vem sendo cada vez mais utilizada na geracdo de
eletricidade, principalmente em sistemas de cogeracdo e no suprimento de eletricidade para
demandas isoladas da rede elétrica (ANEEL, 2004).

As reacdes de reforma de hidrocarbonetos leves, especialmente o gas natural, sdo
reacOes quimicas de elevada importancia e representam etapas chave para a producao em larga
escala de hidrogénio, para uso em reacgdes de hidrogenacao ou em células a combustivel, ou de
gas de sintese para aplicagdo na producdo de amonia, metanol ou ainda para a sintese de
hidrocarbonetos através da sintese de Fischer-Tropsch. Dentre os diversos constituintes do gas
natural, o metano se destaca como o principal componente (FREITAS, 2012).

O géas metano é reconhecido por suas propriedades energéticas e pode ser facilmente
encontrado em aterros sanitarios. Um dos efeitos negativos do metano para 0 meio ambiente €
a sua contribuicdo para o desequilibrio do efeito estufa, colaborando com o aquecimento global
e 0 seu potencial de agressdo a satide humana, podendo causar asfixia, paradas cardiacas e danos
ao sistema nervoso. O metano ndo integra o grupo de poluentes que servem como indicadores
da qualidade do ar, porém, faz parte do grupo dos poluentes climéaticos de vida curta e quanto

as alteracdes climaticas, impacta 20 vezes mais que o CO, (ECYCLE, 2014).



Um exemplo de utilizacdo do gas metano como fonte energia é a Usina Termelétrica
Bandeirantes em Sao Paulo, que fornece energia para cerca de 700 mil habitantes e gera créditos
de carbono vendidos para pessoas e empresas reduzirem sua producdo de gases-estufa
(NASCIMENTO, 2019).

Atualmente, o processo mais utilizado e com maior aplicabilidade industrial é a
reforma a vapor do metano (reacdo entre CH4 e H20), tanto para a geracao de hidrogénio quanto
para a producdo de gas de sintese. No entanto, outras rotas vém sendo estudadas como
alternativas a reforma a vapor como: reforma oxidativa, reforma autotérmica e a reforma seca
(FREITAS, 2012).

Dessa forma, sdo necessarios mais estudos acerca da utilizacdo e das possiveis rotas
de valoracdo do metano, de forma que seja possivel o aprimoramento dos processos ja
existentes e desenvolvimento de novos processos. Para melhor entender esses processos, pode-
se utilizar a determinacdo do equilibrio quimico e de fases desses tipos de sistema, com
multiplos componentes em multiplas fases. Para este fim, 0 método da minimizacao da energia
de Gibbs a temperaturas e pressdes constantes surge como uma metodologia interessante para
determinar as composi¢des de equilibrio do sistema, por ndo estar associado com 0s
dispendiosos experimentos necessarios para a devida compreensdo e entendimento dos
processos de reforma do metano.

E de conhecimento geral que tais analises termodinamicas sio, geralmente, realizadas
em softwares mais robustos como GAMS e ASPEN, que por sua vez, sdo pagos e caros. Como
estes softwares normalmente representam dispéndios consideraveis para as empresas que
adquirem uma licenca de uso, sua selecdo adequada passa a ser um dos fatores chave no sucesso
dos projetos de simulacédo a serem futuramente desenvolvidos. Assim sendo, esta selecdo devera
ser feita cada vez mais com base em critérios objetivos, levando em conta ndo apenas as
caracteristicas dos produtos, mas também os custos envolvidos e a praticidade. Nesse contexto,
0 EXCEL surge como uma alternativa viavel e de facil acesso para a conducéo desse tipo de
analise por ser uma ferramenta de uso cotidiano de engenheiros e estudantes de engenharia

O presente trabalho tem como objetivo central a elaboracdo de uma planilha usando o
software Microsoft EXCEL para avaliar rotas de transformacdo e valoragdo do metano. A
planilha sera elaborada de forma a facilitar a aplicacdo e o entendimento das informacdes do
comportamento termodindmico da reacdo. O software Microsoft EXCEL, foi o escolhido para

esse desenvolvimento por se tratar de uma ferramenta amplamente difundida e de facil acesso.



Com os resultados desse trabalho espera-se contribuir com a industria no que diz
respeito a insercdo do Microsoft EXCEL 2019 ® como uma op¢do para a otimizagdo de
sistemas reativos. Além disso, espera-se contribuir com a sociedade, fornecendo informacdes
sobre uma forma de calculo de uma situacdo de equilibrio termodinamico utilizando a
ferramenta citada, que é simples, altamente difundida e possibilita acesso amplo a engenheiros

e estudantes de engenharia.



2 OBJETIVOS

O desenvolvimento deste trabalho fornecera informacdes importantes acerca da
utilizacdo e das rotas de valoracdo do metano, uma vez que sua aplicacdo como fonte de energia
tem destaque por ser uma alternativa limpa, o que possibilita diminuir a poluicdo atmosférica
e mudancas climaticas decorrentes da emissao do gas, além de diversificar a matriz energética,
utilizando para isso, o Microsoft EXCEL ®, software amplamente difundido e de facil

operacao pelos usuarios.

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo central a modelagem utilizando uma planilha Excel
para avaliar a reacdo de reforma a vapor, visando a valoracdo do metano. A planilha sera
desenvolvida de forma a facilitar a aplicacdo e o entendimento das informacgdes do
comportamento termodinamico da reagdo, utilizando para tanto a ferramenta Microsoft

EXCEL e a sua extensao solver.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver uma planilha usando o Microsoft EXCEL e a extensdo solver para avaliar
0 comportamento termodinamico de reacfes de reforma utilizando a metodologia de
minima energia de Gibbs;

e Desenvolver um modelo matematico consistente para avaliar a conversdo de metano
(CHa4) em hidrogénio (H2) por meio da reacdo de reforma a vapor do metano;

e Validar o modelo desenvolvido e a planilha em Microsoft EXCEL através de dados
experimentais publicados na literatura para diferentes processos de reforma;

e Investigar as melhores condigdes operacionais (temperatura e composicdo de
alimentacdo) para maximizar a conversédo de metano ao longo da reacgdo de reforma a

vapor;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA NO CENARIO NACIONAL

O Brasil é o terceiro maior gerador de energia renovavel do mundo e desponta como
a nacio com o maior potencial de producéo bioenergética (AGENCIA INTERNACIONAL DE
ENERGIA, 2019). A matriz energética brasileira utiliza 43,5% de biomassa, enquanto a média
mundial é de apenas 14%, e o sistema de cogeracgdo, a partir da biomassa, € responsavel por
8,2% da energia elétrica consumida no Brasil. Em escala mundial, a média é de 2,3%
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2019). Tais indices apontam uma posicio de
destaque do pais no cenario mundial, sendo assim, a tabela 1 apresenta alguns dados referentes

aos produtos energéticos da biomassa que colocam o Brasil em posic¢éo de destaque.

Tabela 1. Principais resultados referentes aos produtos energéticos da biomassa — Brasil, em 2018.

PRINCIPAIS RESULTADOS REFERENTES AOS PRODUTOS ENERGETICOS
DA BIOMASSA - Brasil, em 2018

Valor de produgio RS 84 bilhdes
Intensidade energética (Uso para cada R$ 1.000,00 de PIB) 11,7 tep/RS
Eletricidade gerada 54.382 GWh
. o RS 433,8 por
Gasto per capita das familias habitante
Participagdo no gasto das familias - energéticos da biomassa / total 34 5%
,27/0

dos produtos energéticos

Fonte: Censoagro — IBGE (2018).

Em 2018, o produto energético da biomassa que mais foi utilizado para geragdo de
eletricidade foi a biomassa da cana (62,2%), da lixivia (27,0%) e da lenha (4,7%). Em média,
entre 2015 e 2018, do uso energético dos produtos da biomassa para geracdo de eletricidade foi
de 9,4 milhdes de tep, com crescimento médio de 2,6% no periodo (CENSOAGRO, 2017).

Estima-se que até 2050, 90 % da populacdo mundial vivera nos paises em
desenvolvimento, causando a elevacdo da demanda global por energia e incentivando a busca
por fontes energeticas alternativas. Trata-se de um cenario propicio para o Brasil, pois sua

producdo de biomassa agricola tem sido crescente nos ultimos anos, de modo que o pais tem



potencial para prover uma fonte sustentavel e vidvel economicamente de energia (biomassa,
serragem, etc.) para utilizacdo propria, ao mesmo tempo em que pode ajudar outros paises a
atingir suas metas de reducao de gases de efeito estufa (REVISTA IPT, 2017).

Pode-se classificar a obtencdo da energia da biomassa em tradicional, que é obtida por
meio de combustdo direta de madeira, residuos agricolas, residuos de animais e urbanos,
empregada na secagem e producdo de carvdo; e moderna, obtida por meio de tecnologias
avancadas de conversao, para uso na geracao de eletricidade ou na producdo de biocombustiveis
(GOLDEMBERG; COELHO, 2004).

3.2 BIOMASSA PARA GERACAO DE H;

Tendo em vista a busca pelo desenvolvimento de tecnologias menos agressivas ao
meio ambiente e a utilizacdo de fontes renovaveis, o gas hidrogénio (H2) surge como uma
importante alternativa para a geracdo de energia. Na industria é utilizado na sintese de
hidrocarbonetos; na producdo de aménia e metanol; na indudstria alimenticia e farmacéutica; na
producdo de fibras oticas; na sintese de polimeros; na dessufurizacdo de gasolina, diesel, gas
natural e no refino de petroleo (hidrocraqueamento). Ha& também forte interesse neste gas,
por parte da industria automobilistica no desenvolvimento de carros movidos a células de

combustivel em que o hidrogénio é convertido em eletricidade (BURNS et al., 2002).

Hoje em dia, o hidrogénio tem despertado grande interesse como um produto puro e
fonte verde de energia porque pode ser produzido a partir de hidrocarbonetos e fontes naturais
organicas, como biogas, energia solar e pode ser utilizado para geracdo de energia elétrica por
meio de células de combustivel com alta eficiéncia. Em comparacdo com os combustiveis
fésseis (por exemplo, carvao e petroleo),o hidrogénio apresenta uma série de vantagens como
menor custo, ndo emissao de gases de efeito estufa e alta eficiéncia. Portanto, é adequado para

uso como um combustivel limpo em meios de transporte (WANG et al, 2014).

A principal fonte de obten¢do de H, em grande escala é através da reacdo de reforma
a vapor do metano que produz gas de sintese, composto por uma mistura de H, e CO. A reforma
a vapor € um processo que utiliza uma etapa catalitica (catalisadores) e consiste na conversdo
da mistura vapor d'agua e um combustivel primario em um gas de sintese (hidrogénio e
monoxido de carbono). Este método possui como vantagem a reducdo do monéxido de carbono
e por consequéncia, um alto rendimento em hidrogénio (IPEN, 2018). Essa reacdo é
caracterizada pelo aquecimento do gas natural, cujo principal componente é 0 metano, em um

reator catalitico na presenca de vapor de agua (DUNN, 2002).



As principais vantagens e desvantagens associadas a utilizagdo do hidrogénio a partir

da biomassa sdo apresentadas no quadro a seguir.

Quadro 1. Vantagens e desvantagens associadas a transformacdo de biomassa.

Vantagens

Diminui os niveis de emissao de CO,

A conversdo de residuos agroindustriais agrega valor a processos agroindustriais
Fonte renovavel com potencial para substituir os combustiveis fosseis
Diminuicdo de custos na elimina¢do de residuos urbanos

Desvantagens

Sazonalidade e altos custos de tratamento

LimitagOes de processo: pressdes elevadas e corrosdo
Fonte: (Kirtay, 2011)

3.3 CELULAS A COMBUSTIVEL

As células a combustivel convertem o hidrogénio em energia pela via eletroquimica e
prometem ser uma alternativa altamente viavel para a geracao de energia devido a sua elevada

eficiéncia energética e aos seus baixissimos niveis de poluigéo (SEO et al., 2002).

Seja para uso como combustivel em sistemas de transporte ou para uso na geracao de
energia elétrica sdo utilizadas células a combustivel. As células a combustivel convertem o
hidrogénio em energia pela via eletroquimica, apresentando elevada eficiéncia energética e
baixissimos niveis de poluicdo (CARRETTE e FRIEDRICH, 2001).

Inimeros tipos de células a combustivel vém sendo produzidas, como exemplo tem-
se as células poliméricas PEFC (Polymer Electrolyte Fuel Cell), que possuem tamanho reduzido
e tém sido muito estudadas para utilizagdo em veiculos (CIPITI et al., 2008; WENDT et al.,
2000).

Diversos autores ja trataram sobre a utilizacdo das celulas de combustivel. Dijkema
(1966) sugeriu que células de combustével poderiam ser operadas na industria quimica
produzindo hidrogénio como subproduto. Defendeu também a “trigeragdo”, combinando

células de combustivel com outros processos quimicos.



O principio de funcionamento de uma celula de combustivel se baseia essencialmente
em baterias de funcionamento continuo, que produzem corrente continua pela combustéo
eletroquimica a frio de um combustivel gasoso, geralmente hidrogénio (WENDT et al., 2000).
Na primeira etapa, o hidrogénio € oxidado a protons:

H, » 2H* + 2e~ (1)

No eletrodo oposto, normalmente de difusdo gasosa, tem-se:

2H* +2e™ +20, > Hy0 )
Por conseguinte, tem-se a reacdo global que é acompanhada de liberagao de calor:

Hy + 20, > Hy0 3)

3.4 DIFERENTES PROCESSOS DE REFORMA

3.4.1 Reforma Oxidativa

Na reforma oxidativa, metano é aquecido na presenca de uma quantidade limitada de
oxigénio puro em um reformador (CHAUBEY et al., 2013). A reacdo, mostrada na equacao 4,
é exotérmica e é considerada uma reacdo mais rapida que a reforma a vapor (PENA et al.,
1996).

CHy + %02 < CO0 + 2H, AH®9gx = —35,6 K].mol‘l (4)

Verifica-se que ndo ha necessidade de reforgo energético adicional, pois, ocorre a
liberacdo de grandes quantidades de energia e altas temperaturas sdo observadas ao fim do
processo. Temperaturas proximas de 1000 °C sdo reportadas como comuns de ocorrer para esse
processo (AHMED; KRUMPELT, 2001).



3.4.2 Reforma Autotérmica

A Reforma Autotérmica é a combina¢do de reforma a vapor com o processo de
oxidacdo parcial. Esse é um processo autbnomo em que a conversdo de hidrocarbonetos é
realizada em um dnico reator (CHAUBEY et al., 2013). Este processo € considerado como a
principal opcdo para producdo de gas de sintese em grande escala e quando aplicado ao gas
natural inclui as etapas de dessulfurizagdo, pré-reforma adiabética, reforma e recuperacdo de
calor (AASBERG-PETERSEN et al., 2003).

O reformador autotérmico ndo requer fonte externa de calor ou trocadores de calor
indiretos. Isso torna os reformadores autotérmicos mais simples e mais compactos do que 0s
reformadores a vapor e € provavel que eles tenham menor custo de investimento (OGDEN,
2001). Para producéao de hidrogénio, esse processo necessita de uma unidade de separacdo de
oxigénio, a qual é considerada complexa e cara. Sem essa unidade, o hidrogénio estara diluido
com nitrogénio, o que diminui a eficiéncia de células de combustivel (HOLLADAY et al.,

2004). A Figura 1 mostra um esquema de um reator autotérmico com combustdo homogénea.

Figura 1. Esquema de um reator autotérmico com combustdo homogénea.

— Ozxigénio ou ar

et + I
etano + Vapor 7 ona de

Combustio

Zona de
Reforma

|
Gas de Sintese

Fonte: (AASBERG-PETERSEN et al., 2003).
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3.4.3 Reforma Seca

A reforma Seca, também conhecida como reforma com CO;, ocorre pela reagao entre
0 metano e o diéxido de carbono, produzindo gas de sintese. A reacdo é apresentada na equacao
5. Este processo se tornou muito relevante do ponto de vista ambiental e pode ser considerado
como uma alternativa viavel para a reforma a vapor, uma vez que utiliza dois gases que
contribuem para o0 aumento do efeito estufa (CH4 e CO2) (ALVES et al., 2013; OYAMA et al.,
2012).

CH, +CO, & 2C0 + 2H, AHyo5x = +247 KJ.mol™? (5)

No entanto, em relacéo a reforma a vapor, a reforma seca apresenta uma significativa
desvantagem: o maior risco de desativacdo do catalisador pela formacgao de coque, devido ao

maior teor carbonaceo na superficie catalitica (DAMYANOVA et al., 2011).

3.4.4 Reforma a vapor

A reforma a vapor consiste, basicamente, de um processo em que 0 metano reage com
vapor de agua para produzir monoxido de carbono e hidrogénio, por um processo endotérmico
que requer temperaturas proximas de 900 ° C, como demonstra a equagao 6 (ZHAI etal., 2011;
ROH et al., 2012). Na sequéncia, 0 monoxido de carbono formado reage com o vapor de agua,
para gerar mais hidrogénio (equacdo 7). Apesar da equacgdo 7, conhecida como reacdo de
deslocamento gas-4gua, ser exotérmica, as duas reagOes ocorrem simultaneamente
(ALVAREZ-GALVAN et al., 2011). Este processo, por ser 0 objeto de estudo desse trabalho,

serd melhor detalhado no topico seguinte.
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3.5 REFORMA A VAPOR DO METANO

A reforma a vapor do metano € a rota mais comum na industria para a producéo de H;
ou gas de sintese (CRACIUM et al., 2002). As reacOes estudadas neste trabalho foram
reportadas por Froment e Xu (1989), para a reforma a vapor do metano (Equacéo 6), reacdo de

deslocamento gas-agua (reacdao water gas shift, Equacdo 7) e metanacdo (Equacéo 8).

CH, + H,0 & CO + 3H, AH®9x = 4206 KJ.mol™? (6)
CO + H,0 & CO,+ H, AHyogx = — 41,2 KJ.mol™? @)
CH, + 2H,0 & CO, + 4H, AH®95x = +165 KJ.mol™? (8)

A figura 2 apresenta um esquema do processo de reforma a vapor do metano.

Figura 2. Esquema de reforma a vapor do metano.

Alimentacdo |
de metano H H F H2
| Reformaa 2 o ’ 2 | Separagdode [~
o A Reagao Shift 3 ; pis

- = vapor co co hidrogénio |
Alimentagdo | | : b CO.

de dgua o

H,0

Fonte: LEVALLEY, 2014 (modificado).

Observando a estequiometria pode-se inferir que seja necessario somente um mol de
agua por mol de metano. Entretanto, a fim de evitar a deposic¢ao de carbono sobre o catalisador,
deve-se utilizar vapor em excesso (ARMOR, 1999; ROH et al., 2012).

Um problema recorrente estd na escolha do catalisador. Catalisadores com alta
estabilidade, como aqueles a base de metais nobres, como platina ou paladio, por exemplo, sdo
mais eficientes contra a formacdo do coque, porém, apresentam um custo bem mais elevado
(HOU et al., 2006). Por conta do elevado custo destes catalisadores, o catalisador mais utilizado

comercialmente é o de niquel.
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3.6 EQUILIBRIO QUIMICO E DE FASES

O conceito de equilibrio termodinamico esta relacionado com a auséncia de qualquer
tendéncia para mudancas em escala macroscopica; em um sistema em equilibrio todas as for¢as
encontram-se equilibradas (SMITH et al, 2007).

As condicGes necessarias para a determinacdo do equilibrio quimico e de fases

combinados podem ser formuladas através das seguintes relacfes (Sandler, 1999):

Te=Th=_.=T" 9)
pe=pb=_ =pr (10)
Hi¢=wP=..=w" i=1,.,NC (11)
Onde a, B, ..., 7 sdo as fases do sistema e i representa as diferentes espécies quimicas

presentes, NC representa 0 niUmero de componentes presentes nesse sistema. A equacdo 9
representa o equilibrio térmico do sistema, a equacdo 10 representa o equilibrio mecanico do
sistema e a equacdo 11 representa o equilibrio quimico do sistema. O potencial quimico (u) é a

forca motriz responsavel pela transferéncia de massa entre as fases que buscam o equilibrio.

Essas condicBes embora necessarias, ndo sao suficientes para garantir o equilibrio.
Uma condicéo suficiente para o equilibrio é dada pela energia de Gibbs, e essa, deve assumir 0
minimo em relacdo a todas as modificagdes possiveis no sistema, sob condigdes de pressao e

temperatura constantes (FREITAS, 2012). Assim pode-se escrever:

(dG)rp <0 (12)

O calculo do equilibrio quimico e de fases combinados em sistemas multicomponentes

e multifasicos é extremamente Util na previsdo da formacdo de fases e suas composicGes em
varias operacOes e processos da industria quimica. Baseado no principio de que o minimo da
energia de Gibbs fornece condigao necessaria e suficiente para determinagao do equilibrio, esse
tipo de problema pode ser formulado como um problema de otimizac¢éo, formulado como uma

minimizacao direta da energia de Gibbs total do sistema (SOUZA et al., 2006).
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A vantagem da abordagem da determinacdo dos problemas de equilibrio como
problemas de minimizacgéo da energia de Gibbs, reside na obtencdo da solucéo do problema em
uma Unica etapa, ndo sendo necessarias suposi¢es do nimero de fases. A priori, apenas deve-
se permitir um namero potencial de fases, e caso essa fase ndo venha a existir para a condicdo
de minimo da energia de Gibbs determinada, 0 nimero de mols total dessa fase sera igual a
zero (FREITAS, 2012).

3.7 MODELO DE MINIMA ENERGIA DE GIBBS

A formulacdo do problema do equilibrio de fases, com ou sem reacdo quimica,
formulado como um problema de minimizacao da energia de Gibbs total do sistema, a pressao

e temperatura constantes, pode ser escrito da seguinte forma (SANDLER, 1999):
K
minG = YN YNEnk [,u? + RTIn };‘—0] (13)
Onde o indice i representa as diferentes espécies quimicas presentes e o indice k

representa as diferentes fases presentes.

O sistema, em sua condicdo de minimo da energia de Gibbs, deve respeitar ainda

determinadas restri¢des, sendo elas:

I.  Na&o negatividade do nimero de mols:

n¥>0,i=1,..,NC,k=1,..,NF (14)
Onde NC é o nimero de componentes presentes no sistema e NF € o nimero de fases

formadas nas condic¢des de presséo e de temperatura estipuladas.

Il.  Conservacdo do nimero de mols:
Para sistemas que se encontram apenas em equilibrio de fases, sem reacdo quimica, sabe-

se que o numero de mols do componente i inicial deve estar distribuido entre as fases formadas.
YNEnK=ndi=1,..,NC (15)

Onde ni® é o nimero de mols total do componente i no sistema.
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1. Conservacao de atomos:
Para sistemas que se encontram em equilibrio quimico e de fases combinados, a

equacéo para o balango atbmico é dada por:

£V=C1 i ( ?”71”11() = ZNcamin?:m =1,..,NE (16)

Onde ami € 0 numero de atomos do elemento i no componente i e NE é o nimero de

elementos que possuem 0 &tomo em questdo em sua COmMposic¢ao.

A partir da abordagem de Castillo e Grossmann (1981) no caso de uma mistura com
possiveis fases solidas, liquidas e gasosa, é proposta uma formulacdo geral do equilibrio

quimico e de fases como um problema de otimizac&o:
G(T,P,ni,nl,n?) = XN W (T,P,y).n? + ING ud(T,P,x).nl + uinf  (17)

Os sistemas analisados, segundo Freitas (2012), podem ser considerados com um
comportamento proximo ao da idealidade, por estarem em condigdes de pressdo baixa ou
moderada e a temperaturas elevadas, pode-se considerar que a fase gasosa possui
comportamento quase ideal, o que leva a coeficientes de fugacidade proximos da unidade e da
mesma forma, a consideracdo de idealidade é assumida para a fase liquida, assim, 0s

coeficientes de atividade também foram igualados a unidade (FREITAS, 2012).

3.8. SIMULACAO DE PROCESSOS EM SOFTWARES COMERCIAIS

O algoritmo GRG, aliado ao software GAMS foi utilizado para a solugdo desse tipo de
problema em alguns trabalhos com excelentes resultados como os obtidos por Freitas e
Guiradello (2012) para a reforma oxidativa do metano e em Freitas e Guirardello (2014) para a
reacdo de reforma seca do metano, e suas combinagdes com a reforma a vapor e a reforma

oxidativa.

A reacdo de reforma autotérmica do metano visando a producao de H; foi avaliada por
Seo etal. (2002), para isso eles utilizaram o software ASPEN PLUS. Em ambos o0s casos, foram
utilizados softwares comerciais, com alto custo de aquisicdo. Nesse trabalho, foi desenvolvida
uma planilha para calculo de equilibrio quimico e de fases combinados, usando a metodologia
de minimizacdo da energia de Gibbs total do sistema, utilizando para isso, o software Microsoft

EXCEL 2019 ®, mais difundido e utilizado por profissionais e estudantes de engenharia.
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4 METODOLOGIA

A metodologia utilizada para a realizacdo das simulagdes foi a minimizacéo da energia
de Gibbs global do sistema considerando condigdes de pressdo e temperatura constantes. Para
o devido funcionamento do método termodindmico implementado, foi utilizado o balanco de
atomos respeitando a restricdo de ndo negatividade do nimero de mols de cada um dos
componentes, em cada uma das possiveis fases. Para esse tipo de modelagem é possivel
considerar a formacéo das fases gasosa, liquida e sélida ao longo da reacéo.

E importante destacar que a modelagem desenvolvida nesse trabalho ndo leva em
consideracdo a formagdo da fase sdlida, que para esse tipo de sistema visa representar a
formacdo do coque (C(s)) nos processos de reforma estudados.

Com isto, busca-se dois fatores:

1) verificar o efeito da eliminacdo da formacdo deste composto por meio de efeitos
cataliticos no sistema. Embora esse efeito catalitico pareca simples, é também um dos mais
interessantes, uma vez que a deposicdo de cogue é um dos principais responsaveis pela reducédo
de rendimento na reacgdo, decorrente da desativacdo prematura do catalisador;

2) trazer uma maior simplicidade ao modelo termodinamico que esta sendo
incialmente desenvolvido e implementado na planilha de avaliacdo termodindmica

desenvolvida.

4.1.FORMULACAO DO MODELO TERMODINAMICO

O modelo foi desenvolvido a partir da abordagem de Castillo e Grossmann (1981)
envolvendo uma mistura com possiveis formacoes de fases solidas, liquidas e gasosa, em que,
respeitando as restrigdes da conservagdo atdmica (equacdol6) e ndo negatividade do nimero
de mols (equacdo 14), que sdo necessarias para a adequacdo do metodo de minimizacdo da
energia de Gibbs a realidade fisica dos sistemas reacionais, & proposta uma formulacgao geral
do equilibrio quimico e de fases como um problema de otimizacdo considerando que ha

formacdo de apenas fase gasosa.

G(T,P,nf,nknl) = TN W (T, P).n! (18)



16

O desenvolvimento do modelo ¢é apresentado a seguir.

A equacdo para a capacidade calorifica selecionada é dada por:

del

Cp; = Cpa; + Cpb;.T + Cpc;. T? + p= (19)
Sabe-se que:
oH\
(50), = cpi (20)
Dessa expressao, € possivel escrever:
H; = HY + [; CpdT (21)

onde HY ¢ a entalpia padrdo de formagio do componente i no estado de referéncia.

Resolvendo a integral, utilizando a equacao de Cp anteriormente apresentada, obtém-se:

Cpb; Cpc; 1 1
Hy = HY + Cpay(T = To) + B4 (T2 = 19) + (T~ T3) - Cpdi (- 1) (22)

Sabe-se também que:

9 ﬂ) _ _ A
oT (RT p  RT? (23)
Reorganizando e simplificando:

ui(P,T) Ml(Po Tp) + fT Hl(PO T) dT

- T, (24)
A partir da identidade y; = G;, pode-se escrever:
G;(P,T G;(Py,T, T H;(Py,T
i( ) (00)+f (o)dT (25)
T Ty
Substituindo a integral calculada para Hi, obtém-se:
T
G;(P,T) = (T—) G;(Py, To)
0
b; Cpc; 3 1
HY +Cpay (T-To)+- 22412 -13) - 21313 Cpdy(3-7-)
T 0
+T. [ T To/ g 26)

TO T 2
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Resolvendo a integral descrita na equacédo (26) e adotando:

Gi(Po,To) = AGfQieHi(PO'TO) :AHPL
. — (L 0 r 0 _ . T\ _ _Cpbi rm2
G,(P,T) = (TO) AGH +(1+ To) AHY; — Cpa; (T.In (To) T+To) —E2(T? - 2TT, +

T9) =54 (13 = 3137 + 215) + Cpd [~ 5 (75— 1) + 1 (7~ 1) (27)

Considerando que ndo ha a presenca de componentes na fase liquida por conta das
altas temperaturas e comportamento proximo da idealidade, e também ndo ha formacdo de

coque. E possivel escrever a equacio (17) na forma:
G(T,P,nY) = ING W (T, P,y).n! (28)
De (27) e (28), tem-se que:

G(T,P,n?) = ING G(T,P).n/ (29)

4.2. DESENVOLVIMENTO DA PLANILHA

Para 0 desenvolvimento da planilha no software EXCEL 2019 ®, foi necessario
observar inicialmente quais 0s compostos envolvidos nos processos simulados e realizar um
levantamento dos dados termodinamicos de cada um, como os coeficientes para a equacgéo de
capacidade calorifica (Cp), entalpias e energias de Gibbs a 298 K na literatura especifica, esses
dados estdo compilados na Tabela A.1 do Anexo 1. A partir disso, foi possivel construir um
banco de dados para auxiliar nas simulagdes dos processos a serem validados e simulados nesse
trabalho.

Em seguida, foi preciso estabelecer algumas condic¢des respeitando as restricdes da
conservacdo atdmica (equacdo 16) e ndo negatividade do nimero de mols (equacdo 14), que
s80 necessarias para a adequacgdo do método de minimizagdo da energia de Gibbs a realidade
fisica dos problemas. Para isso, tais condi¢fes devem ser inseridas nos parametros do solver

como apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Parametros do solver utilizados na planilha.

Pardmetros do Solver >

]

Definir Objetiva: sDs12

Para: O Max, (@ Min. () valor de:

Alterando Células Variaveis:

]

SHS3:SHST

Sujeito as Restrigdes:

SHS3 »=0
SHS4 »=0
SHSS »=0
SHS6 »= 0 Alterar
SHST »= 0

SNS516 = SBS1T

Adicionar

SNS17 = $B518 Excluir
SNS18 = 5B519

Redefinir Tudo

Carregar/salvar

] Tornar Variaveis Irrestritas Mio Megativas

Selecionar um GRG Nio Linear ~ Opcdes
Método de —
Solucdo:

Método de Solucdo
Selecione o mecanismo GRG Mo Linear para Problemas do Solver suaves e ndo lineares.

Selecione o mecanismo LP Simplex para Problemas do Solver lineares. Selecione o mecanismo
Evolutionary para problemas do Solver ndo suaves.

Fonte: Elaboracéo propria.

A funcdo objetivo ($D$12) é a energia de Gibbs total do sistema que deve ser levada
a um valor minimo por meio do algoritmo GRG néo linear do Excel, alternando as células dos
ndmeros de mols dos componentes no equilibrio ($H$3:$3H$7). As restricdes do método de
minimizacdo de energia de Gibbs sdo inseridos manualmente. A ndo negatividade do nimero
de mols é implementada tornando as células dos nimeros de mols no equilibrio ($H$3:$H$7)
maiores ou iguais a zero. O balango de &tomos €é introduzido comparando o nimero de &tomos
de cada elemento no inicio do processo com o niamero de atomos no final do processo
(BN$16=$B$17; SN$17=3B$18; $N$18=$B$19), sendo que para garantir o balanco esses

nameros de atomos devem ser iguais.

A Figura 4 traz a imagem da planilha desenvolvida para a valoragdo do metano
utilizando a reagdo de reforma a vapor, a partir da metodologia de minimizacdo da energia de
Gibbs global do sistema. Apds inserir a rotina, baseada no modelo matematico desenvolvido,
no software EXCEL é necessario fornecer a temperatura desejada para analisar
termodinamicamente a quantidade de cada um dos componentes do processo. Através do
algoritmo GRG do Excel, pode-se otimizar o processo alternando os nimeros de mols dos
componentes envolvidos de forma a determinar as composi¢fes de equilibrio dos mesmos

tornando o valor da energia de Gibbs do sistema minima.
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Figura 4. Imagem da planilha desenvolvida para a valoracio do metano.
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Fonte: Elaboracéo prépria.

4.3. ANALISES TERMODINAMICAS REALIZADAS
4.3.1. Validagdo do modelo

Os processos considerados para a validacdo da planilha desenvolvida em Microsoft

EXCEL foram: oxidacéo parcial do metano, reforma a vapor do metanol e reforma a vapor do

glicerol. A descricdo dos compostos considerados como possiveis de se formar em cada um dos

estudos de caso considerados sdo apresentadas na Tabela A.1 do Anexo 1 com suas respectivas

propriedades termodindmicas. As rea¢des foram validadas nas seguintes condi¢des:

Para o sistema 1 - representado pelo processo de oxidacao parcial do metano, as reacoes

foram avaliadas em duas razdes molares (O2/CHgs), 0,5/1,0 e 1,0/1,0. As simulagGes
foram realizadas a presséo de 1 atm e em diferentes temperaturas, variando de 600 K a
1600 K. Os dados simulados foram comparados posteriormente com os dados obtidos
por Freitas e Guirardello (2012) a fim de observar a adequagdo do modelo ao processo.

Para o sistema 2 - representado pelo processo de reforma a vapor do metanol. As reacdes

foram avaliadas para diferentes razes molares na alimentacéo (0 — 1,5/1,0) e pressao
constante de 1 atm. As simulagdes ndo consideraram a formacgdo do coque (carbono
solido) e foram realizadas em diferentes temperaturas, variando de 350 K a 600 K. Para
verificar a validacdo do modelo, os dados simulados foram comparados com aqueles
obtidos por Lwin et al. (2000).

Para o sistema 3 - representado pelo processo de reforma a vapor do glicerol, teve suas

reacOes analisadas para as razdes molares (H20/ C3HgO3) de 3:1 e 6:1 na faixa de

temperatura de 800 K — 1000 K, pois nessa faixa ndo ha formacao de carbono solido
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(coque). A fim de verificar a validade dos dados, estes foram comparados com 0s
obtidos por Adhikari et al. (2007).

A validade dos dados simulados em relacdo aos dados experimentais retirados da
literatura serd observada através dos erros relativos percentuais, calculados a partir da
seguinte relagéo:

Erro (%) = &< 1000 (30)

exp

4.3.2. Analise termodinamica do processo de reforma a vapor do metano

Apos a devida validacdo, a planilha construida foi aplicada em uma analise de
comportamento de equilibrio quimico e de fases combinados para o processo de reforma a vapor
do metano. Sabendo que a minimizagdo da energia de Gibbs necessita da definicdo dos
compostos que podem se formar no sistema reacional ao longo do processo. Neste trabalho, nas
reacOes de reforma do metano a serem analisadas, foi considerada a presenca dos seguintes
compostos quimicos: CH4, H20, CO, CO2, Hz, O,. Os dados de energia de formacgéo e de
coeficientes para a equacdo de capacidade calorifica (Cp) dos compostos selecionados, sdo
apresentados na Tabela A.1 do Anexo 1.

A reacdo de reforma a vapor foi avaliada neste trabalho em 3 razdes molares CH4/H20
diferentes na alimentacéo, variando de 1:0,5 até 1:1,5. Foram avaliadas temperaturas diferentes
em uma faixa de 600 K a 1100 K. Para a resolu¢do do problema de equilibrio quimico e de
fases combinados formulados como um problema de minimizacdo da energia de Gibbs foi
utilizado o algoritmo GRG contido no software MICROSOFT EXCEL 2019 ®.

Importante destacar que ndo foi feita comparacdo direta entre os dados simulados e
aqueles obtidos em outros trabalhos da literatura para o processo de reforma a vapor do metano.
O objetivo é observar o comportamento termodindmico das simulagdes e se esta condiz com o

comportamento observado em outros trabalhos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. VALIDA(;AO DO MODELO
5.1.1. Sistema 1

Primeiramente, foi realizada a simulagdo para o processo de oxidagdo parcial do

metano, ou seja, para a reforma oxidativa do metano.

A Figura 5 apresenta os resultados do nimero de mols de H; obtidos a partir das
simulagdes realizadas para o processo de oxidagdo parcial do metano com uma presséo
constante de 1 atm e para razdes molares (O2/CHa) de 0,5/1,0 e 1,0/1,0, respectivamente. Pela
analise das figuras pode-se verificar que o modelo obteve um menor erro para uma menor

concentragdo de Oz na alimentagéo.

Figura 5. (@) Namero de mols de H. obtidos para uma razao molar de alimentacéo 0,5; (b) Numero de mols de H,
obtidos para uma razdo molar de alimentacéo 1,0. Simbolos: valores obtidos nas simula¢6es para nimero de mols
de hidrogénio obtidos pelo processo de oxidacao parcial do metano ( /"), dados da literatura para o ntimero de

mols de hidrogénio (@) Freitas e Guirardello (2012).
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Fonte: Elaboragdo propria.

A Figura 5(b) apresentou erro de 27%, isto se deve ao fato de que o trabalho de Freitas
e Guirardello (2012) considera a formagdo de coque, assim o caminho de decomposicdo do
metano que sempre € relevante para a producdo de H; esta sendo desconsiderado. No entanto,
mesmo sem considerar a formacéo do coque nas simulagdes aqui realizadas, a analise dos erros
relativos percentuais aponta para uma boa adequacao do modelo ao sistema da Figura 5(a) com

erro de 8%.
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A Figura 6 traz o numero de mols de CO produzidos através da reacdo de oxidagao
parcial do metano para razdes molares (O2/CH4) de 0,5/1,0 e 1,0/1,0, respectivamente. Observa-
se nas figuras que ha uma tendéncia de aumento do nimero de mols de CO com a elevacdo da

razdo molar de alimentacéo.

Figura 6. (@) Nimero de mols de CO obtidos para uma razdo molar de alimentacdo 0,5; (b) Nimero de mols de
CO obtidos para uma razdo molar de alimentacdo 1,0. Simbolos: valores obtidos nas simulagdes para nimero de

mols de CO obtidos pelo processo de oxidagdo parcial do metano (), dados da literatura para o nimero de mols
de CO (@) Freitas e Guirardello (2012).
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Fonte: Elaboragdo propria.

Os dados simulados foram comparados com os dados obtidos por Freitas e Guirardello
(2012) e estao disponiveis nas Tabelas A.1.1 e A.1.2 do Apéndice 1.

Pela analise das figuras e dos dados, é possivel verificar que o sistema apresentou
menores erros para baixas razdes molares (O2/CHs), ou seja, menores quantidades de Oz na
alimentacdo, apresentando erro de aproximadamente 8% entre os dados simulados e os obtidos
experimentalmente por Freitas e Guirardello para o nimero de mols de Hz (2012). Os erros

relativos percentuais séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Erros relativos percentuais entre os dados simulados e os dados experimentais de Freitas e Guirardello
(2012) para o processo de oxidagéo parcial do metano.

H2(0,5/1,00  H2(1,0/1,0) CO(05/1,0) CO (1,0/1,0)

Erro (%) 8% 27% 4,80% 10%

Fonte: Elaboragéo propria.
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5.1.2. Sistema 2
O segundo teste realizado foi para o processo de reforma a vapor do metanol.

A Figura 7 apresentam os resultados da conversdo de metanol obtidos a partir das
simulacOes realizadas para o processo de reforma a vapor do metanol com uma pressao

constante de 1 atm e para razdes molares variando na faixa (0 — 1,5/1,0).

Figura 7. (a) Conversdo de metanol para uma razdo molar de alimentagéo O; (b) Conversdo de metanol para uma
razdo molar de alimentacéo 0,5; (c) Conversao de metanol para uma razdo molar de alimentacgdo 1,0; (d) Converséo
de metanol para uma razdo molar de alimentacéo 1,5. Simbolos: valores obtidos nas simula¢des para a conversao

de metanol pela reforma a vapor do metanol (/V), dados experimentais para a conversdo de metanol (g) Lwin et
al. (2000).
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Fonte: Elaboragdo propria.

Pode-se notar que este processo € simulado a temperaturas mais baixas do que as
usuais. A analise termodindmica apresentada por Lwin et al. (2000) traz um argumento
significativo para encorajar o desenvolvimento de catalisadores com maior seletividade de H»

a temperaturas relativamente baixas, representando reducdo de custos com energia.

Os dados simulados foram comparados com aqueles obtidos pela analise
termodinamica de Lwin et al. (2000) e se mostraram adequados. Tais dados estdo disponiveis
na Tabela A.2.1 do Apéndice 2.
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Pela analise das figuras e dos dados, é possivel verificar que o modelo respondeu de
acordo com os dados experimentais em todas as razdes molares, apresentando, inclusive, um
erro relativo percentual de 1,1% para a razéo de alimentacdo 1,5 entre os dados simulados e

aqueles retirados de Lwin et al. (2000). Os erros podem ser observados na tabela a seguir.

Tabela 3. Erros relativos percentuais meédios entre os dados simulados e os dados experimentais de Lwin et al.

(2000) para o processo de reforma a vapor do metanol.

R=0 R=0,5 R=1,0 R=1,5

Erro (%) 2,1% 4,0% 1,3% 1,1%

Legenda: R, razdo molar na alimentacéo.

Fonte: Elaboracéo propria.

5.1.3. Sistema 3
O ultimo teste realizado foi para o processo de reforma a vapor do glicerol.

A figura 8 apresenta os resultados do nimero de mols de hidrogénio obtidos pelas

simulaces realizadas para o processo de reforma a vapor do glicerol a presséo de 1 atm.

Figura 8. (a) Namero de mols de H, gerados pelo processo de reforma a vapor do glicerol para uma razdo molar
de alimentacdo (H.O/ C3HsOs) de 3:1; (b) Numero de mols de H; gerados pelo processo de reforma a vapor do
glicerol para uma razdo molar de alimentacdo (H,O/ C3HsOs) de 6:1. Simbolos: valores obtidos nas simulactes

para 0 nimero de mols de H; §/\) dados da literatura para o numero de mols de H., @) Adhikari et al. (2007).

;
=] o 7
‘c6 c
‘g-JD (ED 6

5
o o s
B4 T 4
I T
w3 % 3
2
@2 o 2
0 S
2 =

0 0

800 850 900 950 1000 800 850 900 950 1000
Temperatura (K) Temperatura (K)
(@ (b)

Fonte: Elaboragdo propria.
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Pela analise das figuras, observa-se um aumento do numero de mols de hidrogénio
produzido & medida em que a temperatura aumenta. Também pode-se perceber que houve uma
adequacdo do modelo ao processo em regides intermediarias, em torno de 900 K, enquanto que

apresentou desvios significativos nas demais temperaturas.

Os dados simulados foram comparados com aqueles obtidos pela anélise
termodindmica de Adhikari et al. (2007) e se mostraram adequados. Tais dados estdo

disponiveis na Tabela A.3.1 do Apéndice 3.

Pela andlise das figuras, é possivel verificar que houve uma aproximagdo do modelo
ao sistema em temperaturas proximas a 900 K, além desse valor, um grande erro relativo
percentual foi verificado por conta do alto valor do namero de mols de hidrogénio formados
nas simulacdes, chegando a erros de 40%. A investigacdo desse comportamento mostrou que o
modelo apresenta maiores erros quando as razdes molares na alimentacéo séo superioresa 3 e

a temperatura se aproxima de 800 K e 1000 K.

Através de testes realizados, observou-se que a medida em que a razdo molar de
alimentacdo era diminuida, os erros também diminuiam. Desta forma, pode-se concluir que o
modelo nas condicdes citadas no paragrafo anterior se torna dependente das estimativas iniciais
possivelmente por conta de uma dificuldade de convergéncia do algoritmo GRG nessas

condicdes.

Para os estudos de caso realizados, o modelo teve um resultado satisfatorio,
principalmente para a reforma a vapor do metanol, apresentando erros relativos percentuais de
aproximadamente 1,0%. Também vale destacar que o modelo apresentou uma tendéncia a
melhor se adaptar a sistemas com baixas razdes molares, ou seja, com valores iniciais de niUmero
de mols mais proximos na alimentagdo, enquanto que para altas razdes molares, apresentou

uma tendéncia a se distanciar da literatura para temperaturas muito altas.

5.2. ANALISE TERMODINAMICA DA REFORMA A VAPOR DO METANO

Apos a validacdo dos dados, a planilha construida foi adaptada para realizar a analise
da reacdo de reforma a vapor do metano, considerando efeitos de temperatura e de composicéo

de alimentacao.

A Figura 9 apresenta os resultados obtidos com as simulacfes realizadas para o

processo de reforma a vapor do metano no que se refere ao namero de mols de Hz produzido
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ao longo dessa reacdo. Os resultados sdo apresentados em fungdo da razdo molar CH4/H20 na
alimentacéo e da temperatura do sistema. Todas as simulagdes foram realizadas a presséo de 1
atm e considerando a ndo formacgéo de C) no sistema, aqui é importante ressaltar que alguns
catalisadores conseguem impor esse comportamento aos sistemas reacionais de reforma,

exemplos desse comportamento sdo descritos em Choudary e Mondal (2006).

De forma geral, pode-se perceber que 0 aumento da temperatura acarreta um aumento
na quantidade de hidrogénio produzido ao longo do processo de reforma a vapor do metano,
desta forma, maiores temperaturas favorecem a producéo de H». Tal fato esta de acordo com as
simulagdes realizadas para os trés sistemas anteriores (utilizados para a validacdo da planilha
elaborada).

Figura 9. Numero de mols de H, produzidos. Valores simulados sem considerar a formagao de coque a pressao

de 1 atm para a reacéo de reforma a vapor do metano.
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Fonte: Elaboracéo propria.

Analisando os resultados obtidos da simulagdo com excesso de metano (composi¢ao
1:0,5), percebe-se que a producdo de hidrogénio ocorre de maneira quase linear, enquanto nas
demais composi¢bes houve maior variacdo do nimero de mols de hidrogénio produzido ao

longo da reacéo.

Um ponto que merece destaque € o fato de que mais hidrogénio é produzido quando
h& agua em excesso na alimentacdo da reacdo (composicdo 1:1,5). Isso ocorre por conta da
adicdo de agua ao sistema, uma vez que a adicdo de agua favorece a producédo de hidrogénio,
decorrente da maior disponibilidade de a&tomos de hidrogénio no sistema reacional e pelo

deslocamento de equilibrio que acontece na reacao de water gas shift.
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Como pode ser visto na Figura 9, o namero de mols de hidrogénio produzido alcanga
um valor maximo em 900 K na composicéo de 1:1,5 e apds essa temperatura ha uma diminuicéo
do ndmero de mols de hidrogénio. Tal ocorréncia pode ser explicada com base nas
consideracdes de Semelsberger e Borup (2006) e na equacdo 7 em sentido reverso, como

apresentada abaixo.

C0,(9) + Hy(g9) < CO(g) + H,0(9) (27)

Segundo os autores, por volta de 950 K, Hz e CO2 tém seu nimero de mols diminuido
ao mesmo tempo e de forma proporcional, ou seja, 0 equilibrio é deslocado por conta da grande
quantidade de Hz e CO2 no sistema a 900 K, favorecendo a producdo de mondxido de carbono

e dgua. Desta forma, ocorre uma diminui¢do no numero de mols de hidrogénio no sistema.

Das informac6es ja mencionadas pode-se concluir quais sdo as melhores condi¢Ges
operacionais para o processo de reforma a vapor do metano: pressao atmosférica, temperaturas
em torno de 900 K e H,O em excesso na alimentagdo. Utilizar &gua em excesso € uma boa
alternativa para aumentar a quantidade de hidrogénio produzida, desde que haja uma forma
eficiente de extrai-la dos produtos formados. Quanto a temperatura, deve-se utilizar
temperaturas em torno de 900 K, com o cuidado para ndo aumentar muito além desse valor a

fim de evitar que a o hidrogénio produzido seja consumido em reagdes paralelas.

Com base nos dados e resultados apresentados, é possivel observar a importancia da
construcdo da planilha proposta, uma vez que permite a analise 0 comportamento
termodinamico de diferentes sistemas, proporcionando aqueles que a utilizem determinar quais
as melhores condicOes para seu processo e também testar outras condi¢cdes com a finalidade de

otimizar 0 processo.

5.3. SITUACOES E PROBLEMAS ENCONTRADOS NO DESENVOLVIMENTO DA
PLANILHA

A implementacdo do modelo na planilha EXCEL apresentou algumas situacoes,
desafios e entraves que tiveram de ser contornadas ao longo do desenvolvimento desse trabalho.
Primeiramente, por ndo se tratar de um software especifico para realizar as analises
termodinadmicas propostas, todas as condi¢des precisaram ser introduzidas manualmente, desde
0 balanco de &tomos a construcao do banco de dados com as propriedades termodinamicas dos

compostos, insercdo e calculos relacionados com a imposicdo das restricbes necessarias ao



28

modelo, bem como todos as varidveis técnicas e de calculo necessarias para a resolugdo de
modelo de minima energia de Gibbs. Quando se fala em ambiente EXCEL, esse é um problema
significativo, dado o formato de escrita das equagdes e a dimensdo das mesmas.

Apos implementacao, o principal problema enfrentado foi presenca de minimos locais
nos valores simulados, essas regides de minimos foram comuns a todos os estudos de caso e
para a analise termodindmica realizada para a reacdo de reforma a vapor do metano. Como
solucdo para esse problema, foi necessario somar 1x10® as células com o nimero de mols
iniciais de cada um dos compostos, para que a estimativa inicial fosse diferente de zero no passo
inicial do algoritmo, isso é abaixo do limite de detec¢do do método GRG no EXCEL que € de
10 e auxilia o programa a pular o ponto de zero, que era o principal fator associado com os
minimos locais como resposta.

Outro problema encontrado diz respeito aos grandes erros apresentados entre os dados
simulados e os dados da literatura quando se tem elevadas razbes molares a temperaturas
préximas de 1000 K. Tal situacdo é contornada utilizando razGes molares na alimentagdo
inferiores a 3, nenhuma razao especifica foi observada para justificar esse comportamento, mas
possivelmente, pode-se ter uma regido de dificuldade de convergéncia no metodo GRG

atualmente implementado no EXCEL.
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6 CONCLUSAO

Com os resultados precedentes, o foco do trabalho se concentrou na valoragdo do
hidrogénio obtido na reforma a vapor do metano por meio do método de minimizacéo da energia
de Gibbs. Para a realizagdo da valoracédo foi desenvolvida uma planilha utilizando o Microsoft
EXCEL e sua extensao solver para avaliar o comportamento das rea¢des de reforma testadas.

O modelo desenvolvido com base em fundamentos e relacdes termodinamicas se
mostrou satisfatério, mesmo que sendo mais consistente para algumas abordagens, uma vez que
foi testado para diferentes sistemas e teve seus resultados comparados com dados experimentais
obtidos na literatura para 0os mesmos processos de reforma. A comparacdo com os dados
experimentais permitiu verificar que a metodologia de calculo realizada se encontra de acordo
com metodologias similares obtidas na literatura com erro relativo percentual de 8% para a
reforma oxidativa do metano, 2% para a reforma a vapor do metanol e de aproximadamente
40% para a reforma a vapor do glicerol.

Além disso, as analises realizadas possibilitaram investigar quais as melhores
condicdes operacionais para conduzir a reacdo de reforma a vapor do metano, observando que
a producdo de hidrogénio ¢ maximizada em temperaturas proximas de 900 K, pressdo
atmosférica e com agua em excesso na alimentacao.

As simulacdes realizadas impossibilitando a formagdo de coque representam uma
situacdo importante no aspecto industrial dos processos de reforma, pois o desenvolvimento de
catalisadores que promovam esse tipo de efeito é interessante, pois além de evitar a formacao
do coque pode elevar a producdo de outro produto de interesse formado durante 0 processo,
diminuindo dessa forma custos operacionais.

A metodologia de minimizacédo da energia de Gibbs, aplicada ao céalculo do equilibrio
quimico e de fases combinados para a reacdo de reforma a vapor do metano, mostrou-se eficaz
e de amigavel aplicagdo no software Microsoft EXCEL 2019, apresentando robustez e baixos
tempos computacionais (inferiores a 5 segundos) em todos os casos analisados. No entanto,
aqui é importante salientar que o emprego da metodologia de minimizacdo da energia de Gibbs
utilizando o software EXCEL ainda apresenta alguns desvios e entraves quando comparado
com as metodologias similares em softwares ja consolidados na literatura, principalmente por
conta da maior robustez dos softwares utilizados nas simula¢des e por problemas numéricos

enfrentados pelo algoritmo GRG no solver EXCEL.
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Como sugestbes para trabalhos futuros, pode-se otimizar o modelo expandindo a
equacdo da capacidade calorifica (equacdo 15) para mais termos. Também seria interessante
adequar o modelo para considerar a formagéo do Cs) para observar a influéncia do mesmo sobre
o0 sistema e utilizar equacdes de estado para representar a ndo idealidade da fase vapor nas

reacOes de reforma estudadas.
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ANEXO 1. DADOS TERMODINAMICOS DOS COMPOSTOS

Tabela A.1. Dados de Cp, energia de Gibbs de formagcdo e entalpia de formac&o (J/mol) utilizados para as

reacBes de reforma.

Composto  Cpa Cpb Cpc Cpd AH%hgg  AG°4yeg
CH, 1,42E+01 7,55E-02 -1,80E-05 0,00E+00 -7,45E+04 -5,05E+04
H,O  2,88E+01 1,21E-02 O0,00E+00 1,01E+05 -2,42E+05 -2,29E+05
co 2,81E+01 4,63E-03 0,00E+00 -2,58E+04 -1,11E+05 -1,37E+05
CO,  4,54E+01 8,69E-03 0,00E+00 -9,62E+05 -3,94E+05 -3,94E+05
H, 2,70E+01 3,51E-03 0,00E+00 6,90E+04 0,00E+00 0,00E+00
C3HgO;  7,00E+01 3,67E-01 0,00E+00 -7,80E+04 -5,85E+05 -4,24E+05
CH;OH 3,26E+02 7,31E+02 1,59E+01 4,46E+02 -2,01E+05 -1,62E+05
HCOOCH; 3,34E+02 1,14E+03 1,05E+01 5,82E+02 -4,33E+05 -3,75E+05

CH;OCH; 4,28E+02 1,20E+03 1,33E+01 6,44E+02 -2,35E+05 -1,68E+05

HCHO 2,77E+02 4,12E+02 1,55E+01 2,33E+02 -1,09E+05 -1,03E+05
HCOOH 2,81E+02 6,31E+02 9,91E+00 2,64E+02 -3,79E+05 -3,51E+05

Cp =Cpa+ Cpb.T + Cpc. T? + Cpd. T°. Os dados ja estdo multiplicados pela Constante Universal dos gases
R= 8,314 J/mol.K. (SMITH et al., 2007; PERRY e CHILTON, 1986).
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APENDICE 1. DADOS OBTIDOS NAS SIMULACOES PARA A REFORMA
OXIDATIVA DO METANO

Tabela A.1.1. Resultados obtidos para o nimero de mols de H, produzidos pelo processo de reforma
oxidativa do metano.

Razao Molar
Temperatura (K) 0,5 1
600 0,0834 0,7770
800 0,7560 0,8585
1000 1,7660 1,5598
1200 2,4076 3,2112
1400 2,0005 2,5901
1600 2,0001 2,4333

Tabela A.1.2. Resultados obtidos para o nimero de mols de CO produzidos pelo processo de reforma
oxidativa do metano.

Razao Molar
Temperatura (K) 0,5 1
600 0,0022 0,0129
800 0,2377 0,0991
1000 0,7981 0,7569
1200 0,9901 0,8975
1400 1,3902 0,9999

1600 1,0240 1,4001
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APENDICE 2. DADOS OBTIDOS NAS SIMULACOES PARA A REFORMA A
VAPOR DO METANOL

Tabela A.2.1. Resultados obtidos para a conversdo de metanol no processo de reforma a vapor do

metanol.

Razéo Molar
Temperatura (K) 0 0,5 1,0 15
350 0,7890 0,7773 0,8920 09112
400 0,8660 0,8154 0,8995 0,9585
450 0,9230 0,8369 0,9462 0,9931
500 0,9881 09440 0,9754 0,9946
550 1,0003 0,9840 0,9844 0,9980
600 1,0003 1,0010 11,0001 1,0021
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APENDICE 3. DADOS OBTIDOS NAS SIMULACOES PARA A REFORMA A

Tabela A.3.1. Resultados obtidos para nimero de mols de H, produzidos pelo processo de reforma a

vapor do glicerol.

VAPOR DO GLICEROL.

Razéo Molar
Temperatura (K) 3:1 6:1
800 0,8981 1,8711
850 3,7763 3,5121
900 4,4875 5,3677
950 5,3147 6,6644
1000 7,0012 7,6133
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APENDICE 4. DADOS OBTIDOS NAS SIMULACOES PARA A REFORMA A
VAPOR DO METANO.

Tabela A.4.1. Resultados obtidos para nimero de mols de H, produzidos pelo processo de reforma a

vapor do metano.

Razao Molar
Temperatura (K) 1:0,5 1:1 1:15
600 0,3771 0,5622 0,5255
700 0,5383 0,8728 1,1086
800 0,7112 1,1569 1,7017
900 0,9999 1,9999 3,0188
1000 1,2499 2,4989 3,1702
1100 1,4292 3,1249 3,0699
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