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RESUMO

A reforma catalitica de hidrocarbonetos ou de susabstancias organicas € uma
tecnologia frequentemente utilizada no aprimoramelats fontes de energia tradicionais ou
na producdo de fontes de energia alternativas. r®ed tecnologias utilizadas para o
aprimoramento das fontes de energia tradicionata es reforma catalitica da nafta
petroquimica. Apesar de poder ser utilizada pacayzir hidrogénio, o objetivo principal
desta reforma é transformar compostos nafténicpsirafinas em isoparafinas de cadeia
ramificada e compostos aromaticos, utilizados paraduzir polimeros e aumentar a
octanagem da gasolina. No caso em que os procgsseforma sdo aplicados a producao de
fontes de energia alternativa, tem-se dirigido dréist atencdo a producao de hidrogénio. A
maior parte do hidrogénio € atualmente produzidgasir de combustiveis fésseis,
particularmente pela reforma catalitica a vapornuetano, principal componente do gas
natural, e em refinarias, pela reforma oxidativa higrocarbonetos mais pesados. Mais
recentemente, tem-se estudado a producdo de hmmogépartir da reforma catalitica do
etanol. Esta Ultima apresenta a vantagem da dig@ioudas emissdes de dioxido de carbono,
além de facilidade de armazenamento e distribuiigéetanol e um rendimento maior para o
hidrogénio produzido. A composicéo do reformadatéeenamente dependente das variaveis
envolvidas no processo, tais como temperaturas@oes razao de alimentacdo dos reagentes.
Os efeitos destas varidveis podem entdo ser estsidagartir da definicdo e analise de
parametros de desempenho, tais como a convers@bmento, seletividade, deposicao de
carbono na forma de coque, entre outros. Usualmentprimeira etapa deste tipo de
investigacao € a realizacdo de uma analise terrida atravées de métodos de minimizacao
da energia livre de Gibbs. Estes métodos resultansistemas de equacdes algébricas ndo-
lineares, resolvidos numericamente em softwaregpapdos. Neste trabalho, sdo conduzidas
andlises termodindmicas das reagfes de reformatiwede autotérmica do metano, das
reformas a vapor, seca, oxidativa e autotérmicatdool, e da reforma da nafta, baseadas no
método dos Multiplicadores de Lagrange. Tém-se cobjetivos principais a determinacao
das reacdes linearmente independentes que remmsengquilibrio termodinamico de cada
reforma e prever as melhores condi¢bes nas qudés siatema reacional deve ser operado
para alcancar objetivos especificos. Para a va@ajags resultados sdo comparados com
dados experimentais e/ou de simulacdo, especifieasuilibrio termodinamico, publicados
na literatura. O conjunto de reacdes linearmerdepandentes referentes a cada sistema foi
determinado e validado através de balancos magbamsas espécies. Os sistemas de reforma
do etanol apresentaram rendimentos para o hidrogémieriores aos sistemas de reforma do
metano. Entre as reformas do metano, a reformaata&dapresentou o maior rendimento,
com um valor de 200%, para uma temperatura de K27&essdo de 1 atm, sem haver
alimentacdo de oxigénio. Entre as reformas do ktamoméximo rendimento para o
hidrogénio, no valor de 479%, foi obtido para @mnefa a vapor em uma temperatura de 1110
K, pressado de 1 atm e razagdfC,HsOH igual a 6. Entre as reformas do metano, a reform
autotérmica apresentou a menor deposicao de carbarseja, 0,03 mols. Entre as reformas
do etanol, a reforma autotérmica também apresentoanor deposicdo de carbono, no valor
de 0,02 mols. Para a reforma da nafta, verificouyse as espécies formadas em maior
quantidade s&o o hidrogénio e o metano. A deposiedoarbono aumentou bastante com o
aumento da temperatura, mas foi possivel diminnalanesma magnitude com o aumento da
pressdo e da razdg/Nafta na alimentacdo. Para aumentar o rendimevgaarbmaticos, foi
preciso aumentar tanto a temperatura quanto agareésresolucao do sistema de equacdes
nao-lineares foi feita no “software” livre Scilab.
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ABSTRACT

Catalytic reforming of hydrocarbons or other orgaspecies is a technology usually
employed in either improving traditional energy sms or producing alternative energy
sources. Amongst the technologies employed in imipgptraditional energy sources, one can
include catalytic reforming of petrochemical naghtiAlthough being also employed to
produce hydrogen, the main goal of this reformmpi transform naphthenic compounds and
paraffins in branched-chain isoparaffins and arem@impounds, used to produce polymers
and to increase gasoline octane rating. When tloenmeng processes are applied to produce
alternative energy sources, attention has mostwy lggven to hydrogen production. Hydrogen
is mainly produced from non-renewable fossil fuelspecially by means of steam catalytic
reforming of methane, main component of natural gasl in refineries, through oxidative
reforming of higher hydrocarbons. More recently,dtogen production from catalytic
reforming of ethanol has also been studied. Itthasadvantage of reduced carbon dioxide
emission, easiness of storage and distributiortr@r®l and a higher yield of hydrogen. The
composition of the reformate is very dependenth@nviariables involved in the process, such
as pressure, temperature and reactant feed raheseffect of these variables can be studied
by means of definition and analysis of some perforoe parameters such as conversion,
yield, selectivity, coke deposition and others. &gy the first step for this type of
investigation is the accomplishment of a thermodyicaanalysis for each process through
methods of Gibbs free energy minimization. These¢hous result in non-linear algebraic
equation systems, solved numerically with the didgupropriated software. In this work, a
Lagrange Multipliers method based thermodynamidyaisis conducted for the oxidative
and autothermal reforming of methane; steam, dxidative and autothermal reforming of
ethanol; and naphtha reforming. The main goalshisf work are to determine the linearly
independent reactions which represent the cheragalibrium of each reforming system and
to foresee the best conditions in which each reacsiystem should be operated to reach
specific goals. To validate the simulations, theules are compared with experimental and
simulation data specific of chemical equilibriumhelset of linearly independent reactions of
each reforming system was determined and validdt@adigh mole balances for each species
involved in the process. Ethanol reforming systsimswved higher hydrogen yields compared
to those of methane reforming. Among all methariern@ing systems, oxidative reforming
showed the higher yield, with a value of 200%, d#temperature of 1273 K, atmospheric
pressure, without feeding oxygen. For ethanol mfiog systems, the higher hydrogen vyield,
with a value of 479%, was obtained for steam refognn a temperature of 1110 K, 1 atm of
pressure and ¥#/C,HsOH feed ratio equal to 6. Among the methane refogrsystems,
autothermal reforming deposited the lesser amotirdoke (0,03 moles). Concerning the
ethanol reforming systems, autothermal reformirsp aleposited the lesser amount of coke,
with a value of 0,02 moles. For naphtha reformitgias verified that hydrogen and methane
are the most abundant species constituting themeate. Carbon formation increased a lot
when increasing the operational temperature, butag possible to decrease it in the same
magnitude increasing the operational pressure lamd{fNaphtha feed ratio. To increase the
aromatics yield, it was necessary to raise both tdraperature and the pressure. The
resolution of the non-linear algebraic equatiornteys was carried out with the open-source
software Scilab.



CAPITULO 1. INTRODUGCAO

Nos ultimos anos, os problemas ambientais derivddageracédo de energia atravées do
processamento de combustiveis fésseis e da comgeqdieinuicdo das reservas mundiais
desses combustiveis, levaram a um constante apmnento e desenvolvimento de novas
tecnologias para a producéo de energia. A refomteliica de hidrocarbonetos ou de outras
substancias organicas, na qual a estrutura motedatareagentes € modificada para alterar
suas propriedades, € uma tecnologia frequentemélitada no aprimoramento das fontes de
energia tradicionais ou na producao de fontes degenalternativas. Desta forma, a escolha
do tipo de reagente mais apropriado para ser aladera um reator de reforma depende da
aplicacao final que sera dada aos produtos refarsan que determinara a composicédo do
géas reformado e a escala de producéo (Melo e Meg]&005).

Dentro das tecnologias utilizadas para o aprimomdedas fontes de energia
tradicionais esta a reforma catalitica da naftaopeimica. Este € um dos mais importantes
processos aplicados as industrias de refino ddlpetre de producdo de petroquimicos
(Mazzieri et al, 2008). Apesar de poder ser utilizada para priodudrogénio (Houet al,
2006), o objetivo principal desta reforma é transfar compostos nafténicos e parafinas em
isoparafinas de cadeia ramificada e compostos adimyeaEste reformado € utilizado para
aumentar a octanagem da gasolina e fornecer ammsdte cadeia carbdnica entre seis e oito
carbonos (&Cg) como matéria-prima para a producdo de polimeviaszfieriet al, 2008).

As reacOes de hidrogendlise e craqueamento deinmsagdo indesejaveis, pois produzem
gases leves de baixo valor comercial e diminuenermlimento de hidrocarbonetos com
cadeia carbbnica maior que cincos{C(Boutzeloit et al, 2006). Desta forma, é de

fundamental importancia determinar meios para miz&ma producdo de isoparafinas e
aromaticos e minimizar a ocorréncia de reacOedqgiasa

No caso em que os processos de reforma sao agiégoi@ducao de fontes de energia
alternativa, tem-se dirigido bastante atencdo azerdelvimento e aperfeicoamento das
tecnologias de producdo de hidrogénio. Além deipitisar a armazenagem e transporte de
energia para aplicacdes potenciais em células cstitbis para producédo de eletricidade
(Pistonesiet al, 2007), este vetor energético é usado como ragtéma ou intermediario
em uma variedade de processos quimicos, petroqugreimetallrgicos, incluindo processos
de hidrogenacado de combustiveis, reducao de msnei@ioducdo de amonia (@t al, 2008).

Além disso, o hidrogénio ndo € toxico e sua oxidat@o gera gases que contribuem para o
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efeito estufa (Barbir, 2008). A producédo desta tutzsa pode ser feita a partir de uma grande
variedade de recursos naturais renovaveis, conona@absa, energia solar, edlica, hidraulica,
entre outras, e de recursos nao-renovaveis, contorobustiveis fosseis. A maior parte do

hidrogénio € atualmente produzida a partir de catibeis fosseis, particularmente pela

reforma catalitica a vapor do metano, principalstituinte do gas natural, e em refinarias,

pela oxidacao parcial de hidrocarbonetos mais pasghrbir, 2008).

A reforma catalitica a vapor do metano (RVM) é ustesna envolvendo duas reacdes
independentes. A reacdo de reforma a vapor, altemerdotérmica, produz monoxido de
carbono e hidrogénio, enquanto que a reacdo decaesénto gas-aguavdéter-gas shijt
consome 0 mondxido de carbono gerado na primeagiicepara produzir dioxido de carbono
e mais hidrogénio. Outras reacdes secundarias tarebto envolvidas, sendo que algumas
delas levam a deposicao de carbono na forma ded@euFalceet al, 2007).

Existem, no entanto, outras formas de produzirogénio a partir do metano. A
reforma seca ou com G@este gas (RSM) tem a vantagem de processar 9gdees que
mais contribuem para o efeito estufa (metano eididae carbono), produzindo hidrogénio e
monoxido de carbono em propor¢gdes adequadas paradacdo de metanol, utilizacdo na
sintese de Fischer-Tropsch e em reacdes de hiohitdgéio (Changet al, 2006; Djaidjaet
al., 2006; O’Connoret al, 2006). A reforma seca pode também ser aplicadmses
provenientes da decomposi¢do da biomassa, comagadyique apresenta metano e didxido
de carbono em proporcdes adequadas para a reasé®. pEocesso € de um interesse
particular, pois possibilita tirar vantagem do ditaxde carbono presente no biogas como
oxidante da reagéo, diminuindo os custos de coraigiu de dioxido de carbono (Benéb
al., 2007).

Alternativamente, a reforma oxidativa do metano MBOum sistema de reacdes
exotérmico, atinge conversdes proximas a 100%dimamtos para o hidrogénio maiores que
90%, e requer tempos de contanto extremamente pes|&acdes de segundos) entre 0s
reagentes para a reagdo ser completamente proge@aahdo este sistema é alimentado com
baixas razbes de oxigénio em relacdo ao metantCK), evita-se a oxidacao total e,
consequentemente, a formacdo de didéxido de carbowmapor de agua, e privilegia-se a
formacao de monéxido de carbono e hidrogénio (Cerbtigliardini, 2007).

Como mencionado anteriormente, a reforma a vaporm@gtano € um processo
endotérmico e necessita de um fornecimento de i@nexterna para ocorrer de forma viavel.

Geralmente, 0 aquecimento interno € mais eficigogeo aquecimento externo, e a inser¢cao
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de uma reacgdo que libere energia no leito camliftbxle tornar o processo de producado de gas
de sintese mais econdémico energeticamentet(al, 2004). A reforma a vapor do metano é
entdo considerada ocorrer em condicbes autotérm{@adM), quando € realizada
adiabaticamente juntamente as reacdes de oxidagéaalpe total do metano, visando
produzir uma razéo #CO viavel com a diminuigcdo do consumo externo nkrgia (Dias e
Assaf, 2004).

Apesar de todo o estudo realizado envolvendo augémd de hidrogénio a partir do
metano proveniente do gas natural, a utilizacadodtes nado-renovaveis nao resolveria 0s
problemas relacionados a emisséo de gases poluentamosfera. Além disso, o hidrogénio
produzido desta maneira para ser utilizado comobcsitivel, ndo conseguiria competir
economicamente com os combustiveis tradicionaistalferma, o hidrogénio proveniente do
gas natural faria sentido apenas em um periodoamsi¢do, de forma a estabelecer uma
infra-estrutura de fornecimento e ajudar a combzeiautilidades relacionadas a tecnologia,
como as células combustiveis (Barbir, 2008).

Neste sentido, outra fonte renovavel que pode tlerada como matéria-prima para a
producao de hidrogénio é o bio-etanol, produzidocgralmente a partir da cana-de-acucar
no Brasil. Sua participacdo na producdo brasiéraombustiveis aumentou de 14,6 bilhdes
de litros/ano na safra 2003/2004 para 22,2 billdestros/ano na safra 2007/2008, o que
representa aproximadamente 22% da producdo anugbettéleo no Brasil (Anuério
Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural iec8mbustiveis, 2008; Estatisticas da
Producao de Etanol do Brasil, 2008). A producéal e dioxido de carbono no ciclo de vida
do bio-etanol € quase nula, exceto nos casos ern grecessamento, transporte ou producéo
de fertilizantes envolve combustiveis fosseis. mssi bio-etanol pode ser considerado neutro
em relacdo a emissao de carbono e, desta formasondidbui para o agravamento do efeito
estufa (Hotza e Da Costa, 2008). Apesar de a manws estudos sobre a producdo de
hidrogénio a partir deste combustivel estar diregila a reforma a vapor, existem algumas
publicacdes envolvendo reforma autotérmica e redooxidativa (Cakt al, 2008; Huanget
al., 2008; Kugakt al, 2006; Youret al, 2008; Youret al, 2009).

A procura por novos catalisadores que apresentdhomee desempenhos e possam ser
operados em melhores condi¢cdes que os tradicienaima das maneiras mais plausiveis de
maximizar a producao de hidrogénio, no caso dasmafs do metano e do etanol (Raossi
al., 2008), e a producao de isoparafinas e aromaticosaso da reforma da nafta (Mazzegtri

al., 2008). No entanto, a seletividade das reacdesggtam estas espécies sobre as demais
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reacfes possiveis de um conjunto reacional, assimo @ conversdo do reagente principal e o
rendimento dos produtos desejados, depende tambémagiaveis envolvidas no processo
tais como a temperatura, pressao, razdo de aligientdos reagentes, entre outras. Assim,
este trabalho tem como objetivos principais, @izar uma analise termodinamica detalhada
das reacbes de reforma do metano, do etanol efdacaa o intuito de verificar o impacto
das variaveis relativas as condi¢des operaciorat®mposicao final do produto reformado; e
(i) determinar as reacdes linearmente independemie descrevam de modo satisfatério a
composicdo do produto reformado de cada sistemaesDltado possibilitara prever as
melhores condi¢des nas quais cada sistema de sedederd ser operado para alcancar
objetivos especificos. A validacdo dos resultaddsité através da comparagdo com dados
experimentais e/ou de simulacéo, especificos délatuquimico, publicados na literatura.

O estudo termodinamico do equilibrio quimico éiraalo pela técnica da minimizacéo
da energia de Gibbs total de um sistema hipotegotefechado. Neste trabalho, é utilizado o
método dos Multiplicadores Indeterminados de Laggafmétodo ML) relativos a cada
espécie presente no sistema reacional. Para gepemésddo possa ser utilizado, é preciso
estipular com exatiddo o conjunto de espécies agmni parte do sistema, pois este conjunto
€ equivalente & escolha do numero de reacfes indiepes entre as espécies. Apesar de o
método da Avaliagdo das Constantes de Equilibr&iddo ACE) néo ter sido utilizado neste
trabalho, as reacdes linearmente independentesadaatipo de reforma foram determinadas
pelo método de Denbigh (Denbigh, 1981) e entdcdadhis através da realizacdo de um
balanco molar para as espécies. A aplicacdo dodmétos Multiplicadores de Lagrange aos
sistemas de reforma do metano, do etanol e da restdta em sistemas de equagdes nao-
lineares que, neste trabalho, foram resolvidos nigareente com a utilizacdo do “software”
livre Scilab©INRIA-ENPC, através do método hibridie Powell, presente na funcéao

“fsolve”.



CAPITULO 2. ANALISE TERMODINAMICA: REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introducao

Em termodindmica, o estado de equilibrio de unemsiatfechado é aquele estado no
qual a energia de Gibbs tot&', € um minimo em relacéo a todas as possiveis masarm
temperatura e na pressao do sistema. Isto quargliz, neste estado de equilibrio,

(th) =0 (2.1)

T,P

Desta forma, tomando-se uma mistura de espéciesiaas que ndo estd em estado de
equilibrio termodinamico, qualquer reacdo que @caar temperatural, e pressaop,
constantes deve levar a uma diminuicdo da eneegailobs total deste sistema. A Figura 2.1
demonstra o significado deste fenébmeno aplicadma neacao quimigacom coordenada de
reacdo&. Como esta variavel caracteriza o progresso dedcea, consequentemente, a
composicao do sistema em um dado momento, enta@etara também a energia de Gibbs
total do sistema. No equilibriqG)rpr serd minima e, desta forma, a reacdo estara em

equilibrio termodinamico no ponto de minimo da eu8mithet al, 2000).

(dG). =0

T.P

Se
Figura 2.1 Energia de Gibbs total em funcdo da coordenadealsio.
QuandoT e P séo fornecidas, a figura anterior apresenta daecieristicas distintas

que permitem determinar o sistema no estado déileipi a energia de Gibbs totéf é um

minimo e sua diferencial é zero. De acordo com Isatital (2000), o critério de equilibrio
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mais utilizado é escrever uma expressdo f@ram funcéo da coordenada de reagfo,
diferencia-la, iguala-la a zero e resolvé-la paraaa a coordenada da reacdo em equilibrio
terodindmico,f. Este procedimento da origem ao método da Avalialzs Constantes de
Equilibrio (ACE). No entanto, quando € estendidoum sistema multi-reacional, a
minimizac&o direta d&' é mais conveniente. Este (ltimo procedimento dgenr ao método
dos Multiplicadores Indeterminados de Lagrange (Mietalhado a seguir. Como os sistemas
reacionais analisados neste trabalho contém umdgramdimero de espécies envolvidas,
apenas este ultimo método foi utilizado para aizagho dos calculos termodinamicos. No
entanto, como o método ACE é de grande importamziastudo da “dinamica” das reagdes
com a temperatura, pressao e razéo de alimentagaeagentes, ele também sera explicado

na préoxima secao.
2.2. Métodos

O equilibrio termodindmico em um reator de reforpwale ser calculado de duas
maneiras distintas: (i) avaliando-se as constam¢esquilibrio de cada reacao independente
(método ACE), e (ii) utilizando-se o método dos tiplitadores de Lagrange, sumarizados a

sequir.
2.2.1. Método da avaliacdo das constantes de eduild (Método ACE)

Para sistemas com mudltiplas reagfes quimicas indepées, cada reacdo esti
associada a uma coordenada de reagde,a uma constante de equilibrio distirKa, A
constante de equilibrio para cada reagd descrita por Smitket al (2000) através da

seguinte expressao:

2ViG’

K, =exp| - iRT =M@Y (2.2)

na qualy; € o coeficiente estequiométrico da espéck é a constante universal dos gases

perfeitos ed é a atividade da espécira mistura reacional.

De acordo com Smitkt al. (2000), comoG® € uma propriedade da espécie puna

seu estado padrdo a uma pressao fixa, ela depentente da temperatura. Desta forma,
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manipulando-se apenas os dois primeiros termos @giaadao 2.2, pode-se prever 0

comportamento di; com a variagdo da temperatura do sistema reacimnakja,
“RTINK =3 v G =AG (2.3)

Na Equacao 2.3, a variacdo da energia de Gibbsipath reacdp AG°, é a forma
convencional de se representar a gran@zla,.Gf’ (Smithet al, 2000).
O terceiro termo da Equagao 2.2 representa o pyahlire as atividades, ,de todas as

espécies na mistura. Elas fornecem a conexao erdgstado de equilibrio de interesse e os

estados padrbes das espécies individuais e sadgepoicao, relacionadas as fugacidades de

cada espécie na misturg,, por:

.
&= (2.4)
sendo quef.° é a fugacidade da espécieo seu estado padréo.

As reacOes de reforma ocorrem, geralmente, emaeg@sbso e, consequentemente, a
fugacidade da espécieneste tipo de sistema reacional sera a fugacidadespécié em
estado gasoso na mistura. De acordo com Sghih (2000), “o estado padrdo para um gas é
o0 estado de géas ideal do gas puro na pressdoattngsidrad® de 1 bar”. Desta forma, para

reacfes ocorrendo em fase gasosa, como a fugaadada® gas ideal é igual a sua pressao,

entdo f.° = P° para cada espédieA fugacidadefAi reflete, por sua vez, as nao-idealidades da
mistura em equilibrio e é fungcdo da temperaturgrdasdo e da composicdo. Para espécies
em fase gasosa, ela esta relacionada ao coeficeritgacidade da espéciea mistura,qu, e

a fracdo molar da espécigy;, pela expressao:

fi=qyP (2.5)

Assim, substituindo-se as Equacgbes 2.4 e 2.5 na BQ@aZ, chega-se a uma expressao

para o equilibrio termodinamico envolvendo a pre€sa composic¢ao:

Nl =& « 26
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sendo quevzzivi . Os valores das fragbes molares de cada espégiepodem ser

substituidos pelos valores correspondentes dasl@uaias de cada reacgpatravés de um

balanco estequiométrico. No entanto, a resolucamusistema de equacdes deste tipo pode
se complicar devido a dependéncia glecom a composi¢ao e, consequentemente, com 0s

valores das coordenadas das reacoes envolvidagerade, esta € a etapa limitante de um
sistema com comportamento néo ideal, e deve sad&raom grande atengao.

No método da avaliagdo das constantes de equjlibnmeciso estipular o sistema de
reacdes em que se deseja estimar o equilibrio t@ndmico. Um sistema com muitas
espécies apresenta, geralmente, varias reacOesermborparalelamente ou em série, e a
consideracdo das reacdes independentes mais imjgsr& de extrema importancia para se
conseguir resultados representativos. Um dos megtoastante utilizados para a determinacéo
destas reacdes independentes foi proposto por @en(di981). Portanto, as reacdes

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

Embora as equacfes deduzidas pelo método da @mlilas constantes de equilibrio
sejam facilmente resolvidas para sistemas com poweg0es, o0 método fica inviavel para
sistemas maiores. O fato é que, quando se tentamimém um conjunto de reacdes
endotérmicas e exotérmicas com uma grande diferamica suas entalpias de reacao padréo,
AH°, torna-se complicado e, as vezes, até mesmo impbseterminar um conjunto de
coordenadas de reacao que as satisfacam. Além dessaordo com Smitkt al. (2000), este
meétodo ndo permite a si proprio uma padronizacama#o a possibilitar que um programa
geral seja escrito para solugdo em computador.

De acordo com a Equacéo 2.7, a energia de Gibbhsdetum sistema é funcédo da

temperatura, pressao e da soma do numero de moégldenolécula presente no sistema.

(6),,=9(n.nn....n) 2.7)

Neste caso, o problema é resolvido encontranderseonjunto day’s que minimizeG'
comT eP especificadas, sujeito as restricbes do balangoadsa. Este tipo de procedimento
esta baseado no método dos multiplicadores indetados de Lagrange, deduzido por Smith

et al (2000). O sistema de equacdes a ser minimizadongosto porN equacdes de
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equilibrio (Equacao 2.8), sendo uma para cada ml@goesenteyw equacdes de balanco de
massa (Equacgao 2.9), uma para cada elemento, equasdes de restricdo (Equacgdes 2.10 e
2.11), representando o balanco de massa para gdasea e o0 balanco de massa global do
sistema, totalizando um conjunto Me+ w + 2 equacdes. As incognitas destas equacdes sédo o
namero de mols total de cada componenfs, somando um total d&l componentes, o
namero de mols total da fase gasas@, o numero de mols total do sistenmg, e 0s
multiplicadores de Lagrangég s, em um total dev. E preciso enfatizar que o sistema sera
minimizado somente quando as variaveis satisfizesém das duas primeiras equacoes, a

equacao de restrigao.

AG;+RTIn(a)+Zk‘/1k@=o ; (i=12,..,N) 2.8)
ank:,ak ; (k=12,...,w 2.9)
Znﬂb ; (i=1,2,..N-) (2.10)
2n=n ; (i=12..N) (2.11)

Nas Equacdes 2.8 e 2.9, 0s subsciritk representam a espécie quimieo elemento
k, respectivamente. Desta fornd,é definido como o nimero total de massas aténoic#s
ésimo elemento no sistemaag sera o numero de atomos kiésimo elemento presente em
cada molécula da espécie quimiica

A Equacao 2.8 é vdlida tanto para espécies nocesg@sbso quanto para espécies no
estado liquido ou solido. As reacdes de reforma ssiemas heterogéneos nos quais o
reformado é constituido de uma fase gasosa e waas@dida, constituida, majoritariamente,
por carbono. Como ja foi visto, a atividade de waterminada espéciano estado gasoso é
dada pelas Equactes 2.4 e 2.5. Por outro ladesagn de vapor do carbono € praticamente
nula nas condicBes de operacéo das reacdes esty@addendéncia é que ele seja formado e

precipite logo em seguida, permanecendo no estatidosaté que o sistema atinja o
equilibrio. Na Equacéo 2.4, o coeficiente de asdiel do carbono na misturéﬁc, € igual ao

coeficiente de atividade do carbono purfg, pois este é considerado estar isolado na fase

! Faixa de temperatura: 27345 < 1373,15 K; faixa de pressdo<®P < 20 atm.
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sélida. Como o efeito da pressao nas condicbepemgio das reacdes de reforma é muito

pequeno para um solido, um erro desprezivel édanido pela hipotese de que a razao
f./fS € unitaria. Assim, no caso do carbono solido, aaEgo 2.8 é reescrita da seguinte

maneira para todas as reformas:

AGY ¢, +Ag, =0 (2.12)

Diferente do método da avaliacdo das constanteseqiglibrio, 0 método dos
multiplicadores de Lagrange ndo exige a determmagd reacdes envolvidas. Entretanto, a
escolha de um conjunto de moléculas que represenmtsistema € equivalente a escolha do

namero de reagfes independentes entre as espécies.
2.3. Correlagdes
2.3.1. A variagao da energia de Gibbs padrao

“Como a temperatura do estado padrao é aquela starenem equilibrio, as variacdes
das propriedades padrdes da reacdo, c&¥@3 e AH°, variam com a temperatura de

equilibrio” (Smithet al, 2000). De acordo com os autores, a dependéadzdem relacao

a temperatura é dada pela expressao abaixo:

d(AG°/RT) —aH°
dT RT

(2.13)

Desta forma, no caso da utilizacdo do método ACH;qaacdo 2.3 mostra que

AG°/RT=-In K. Substituindo esta expresséo na Equacéo 2.13¢em-

dinK, AH°

2.14
dT RT? ( )

Considerando-se, entdo, a variacdo da entalpigdpadit reacdo como uma funcao
independente da temperatura, a integracdo da Em@at4 de uma temperatura particular

até uma temperatura arbitrafialevaria a seguinte expressao:
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K AH° (1 1
In—=- —_—— (215)
T 0

No entanto, as reacdes de reforma apresentam wandegdependéncia em relacdo a
temperatura do sistema, e, neste caso, a integmotagextrapolacéo de dados da constante de
equilibrio pela utilizacdo da Equacéo 2.15 deveesdéada (Francet al, 2008). A deducéo
rigorosa do efeito da temperatura sobre a cons@mtequilibrio é feita por Smitht al
(2000). A expressao geral resultante desta deddigfoesentada na Equacao 2.16.

AG® _AGy-AHg , AHg |, 1+ ACS dT_}Ac,fd_T

RT RT RT T R R 1 (2.16)

To

A variacdo da capacidade calorifica dos gases eam estado padrdoACy°, é
dependente da temperatura e geralmente expressa wora funcdo empirica para cada
molécula que se deseja representar. Setitil (2000) propdem correlacées empiricas para o
calculo deACy° relativo a diversas moléculas. Todavia, os auto&sdisponibilizam dados
para as moléculas mais complexas presentes ndkeguilermodindmico das reformas do
etanol e da nafta. A pagina de interneKawea thermophysical properties Data Bank (KDB)
por sua vez, contém um banco de dados fisico-qosmigie abrange todas as moléculas
consideradas neste trabalho, inclusive uma exmresaéa o calculo dACp°, dada pela
Equacédo 2.17. Portanto, a primeira e segunda mgegio lado direito da Equacgéao 2.16,
quandoACy° é representada pela Equacéo 2.17, sdo dadaepakges 2.18 e 2.19.

C2=A+ BT+ CT+ DT+ ET (2.17)

jACSdT = AA‘g(r—1)+A—ZB ﬁ(r2—1)+A—§ T(re-1)+
: (2.18)
+%T04(r4—1)+A—§T05(r5—1)

]
jACS% = AAIn(r)+AB'I;(r—1)+%: T(r*-1)+
TO

+£T3(r3-1)+ET4(T4-1) (2.19)
3 0 4 0
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sendo quer =T/T, e AA=ZiViA. As definicdbes deAB, ACe AD s&do analogas a

definicdo deAA.
2.3.2. O coeficiente de fugacidade

Quando um sistema gasoso envolvendo espécies gsimme equilibrio encontra-se a

pressdes suficientemente baixas ou temperaturasestémente altas, a mistura tende a se
comportar como um gas ideal. Isto quer dizer gaestencaso, o coeficiente de fugacidafﬂe,

€ igual a unidade. Fora destas condi¢cdes o sistéma ideal, e para ser tratado como tal,
deve-se estipular uma maneira de computar valam}s para cada espécie nas condigdes em

que as reacdes estao ocorrendo.
O coeficiente de fugacidade de uma espécie em uisturen de gases pode ser

calculado pelo seguinte conjunto de equacdes (Shih 2000):

Ing :%{Bm%zz vy, (24 —dj)} (2.20)
5ik = ZBIK - Bi - 3<k (2.21)
0, =28 -§ -§ (2.22)

sendo que os indicese ] varrem todas as espécies presentes na mistwia=6, J,, =0
etc., €9, =9, .

A Equacao 2.20 € uma generalizacdo da equacao ri twuncada no segundo
coeficiente que permite o calculo do coeficientefagacidade de uma espécie em uma
mistura de gases. O coeficiente do virial cruzBgacaracteriza uma interagdo bimolecular
entre a moléculae a moléculq e, consequentement®;, = B;i. Desta forma, as variaveis que
apresentam dois indices, como no casoBglerepresentam uma variavel em que existe
interagé@o entre duas moléculas. Assim, como seta mais adianteyij, T, Pcij, Zj € vgij
serdo iguais ao fator acéntrico, temperatura aritfator de compressibilidade e volume

critico cruzados das moléculiasj, respectivamente.
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2.3.3. O segundo coeficiente do virial

O segundo coeficiente do virial reduzidg;R:;j/RT;) pode ser representado como a
soma de trés expressoes que sao fungdes da temnpestuzidal = T/Tg; (Tsonopoulos,
2003):

B P.

F;Tcu - f(o) (Tr)‘l'a-fj f(l) ('|: ) + f(2) (T) (2.23)

cij

Na Equacdo 2.23f© é o termo esféricof ¥ é o termo apolar € ® & o termo polar,

associadd (dimerizado) ou quantico (Mergg al, 2007). Assim, existem quatro tipos basicos
de moléculas as quais a equacao anterior podesegpag, ou seja:
i.  Moléculas polarespossuem maior concentracdo de carga negativa pan&
da nuvem eletronica e maior concentracao positivaetro extremo. CO, HCI,
H.O e NH; podem ser citados como exemplos de moléculasgmlar

ii.  Moléculas apolaresa carga eletronica esta uniformemente distripuddaseja,
nao ha concentracdo. GHBF, e moléculas diatbmicas do mesmo elemento
como Q, H, sdo exemplos deste tipo de molécula;

iii.  Moléculas associadassdo moléculas que apresentam atomos de hidrogénio
ligados a atomos eletronegativos (como oxigéniamitnegénio) por pontes de
hidrogénio, formando dimeros. Exemplos tipicosealéigo de molécula sdo os
alcoois, aminas e a 4gua (Meng e Duan, 2007);

iv.  Moléculas quanticassdo moléculas de peso molecular baixo cujas ieaguaes
configuracionais sdo descritas pela mecanica cquzam@tdo invés da mecanica
classica. Assim, as correlacdes de estado corrdsptes para os coeficientes do
virial de gases quanticos devem apresentar colsecgeanticas. K
(Hidrogénio), D (Deutério), T (Tritio), *He (Hélio-3), He (Hélio) e Ne (Néon)
sdo exemplos desse tipo de molécula (Meng e DO&T)2

As regras de mistura propostas por Praustitd. (1986) para calculd.j, Tej € wjj da

Equacéo 2.23 séo dadas pelas Equacdes 2.24-2.28.

@+
2

@ = (2.24)

2 Do inglés “Associated term” (Merg al, 2007).
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Ty = (Tci L5 )y2 (1_ K ) (2.25)
p, = 2ok (2.26)

Uy
7, =505 2.2
U = (%]g (2.28)

Voltando a Equacao 2.23, Pitzer e Curl (1957) psepam com sucesso uma correlacao

para 0 termo acéntrico e outra para o0 termo apalgrartir da regressdo de dados

experimentais (o termd @ ainda n&o havia sido cogitado):

0,33_0,1385 0,012

£ =0,1445- = =

(2.29)

r

0,46 0,5 0,097 0,007
f0=0,073+ 2 -2 2 FL =
T -I;Z -I:S T8 (230)

r

A Equacao 2.29 foi determinada a partir da regoeds&dados de gases inertes pesados
como o Argobnio (Ar), Criptbnio (Kr) e Xendnio (Xejue possuem fator acéntrico igual a
zero. Para a Equacéo 2.30, foram utilizados dadaggtessédo do benzenm-beptano. As
duas correlacdes demonstraram bons ajustes erAgadas dados experimentais. Os autores
também relatam que o termo @i adicionado & Equacdo 2.30 é fundamental paraaajust
dados a temperaturas mais baixas.

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

e percebeu que a Equacdo 2.29 era insatisfataalpa 0,75. Assim, Tsonopoulos (1974)
propds uma leve modificagdo desta equacdo, adimilonam quinto termo para ajusta-la

melhor aos dados. A Equacgdo 2.30 também foi medific e a funcad @ foi adicionada

com o intuito de representar a contribuicdo de oubés polares.
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0,33_0,1385 0,0121 0,0006!

f(© =0,1445-

T2 T3 T8 (2'31)
0,331 0,423 0,00
f(l):o,0673+ Tr2 - Trs - Tg (2.32)
a b
£ =5 Te (2.33)

De acordo com Tsonopoulos (1974), moléculas polapesndo apresentam ponte de
hidrogénio (moléculas néo-associadas), como cetarases, etc., sdo representadas pelo
termo a, sendo nulo o termb. Para compostos dimerizados ou associados, € Saeces
acrescentar o termb. O autor estipuloua = 0,0878 para todos os alcandis e depois
aperfeicoou os valores the descobrindo que estes dependiam muito fracandenteomento
de dipolo reduzido da molécula.

Apoés o reajuste dos dados feito por Tsonopoulo34)l9varias outras modificacdes
foram feitas na correlacdo de Pitzer e Curl (19%Wluindo o reajuste dos coeficientes,
insercdo de termos polares, termos que represemtaléculas que apresentam ponte de
hidrogénio (moléculas associadas), aplicacdo desparametros, etc. (Mergal, 2004). A
correlacéo utilizada neste trabalho para o caldaleegundo coeficiente do virial foi proposta
por Menget al (2004) através do reajuste das correlacdes piapasteriormente, e é dada

por:

0,30252  0,15668 0,00724 0,000
T T T 7

£ =0,13356- (2.34)

0,15581+ 0,38183 0,44044 0,00<

1) _
¥ =0,17404- = = 7

(2.35)

r

De acordo com Mengt al (2004), o primeiro termo da Equacéo 2.2%) foi obtido
pelo ajuste de dados de moléculas esféricas pegj¢era0), como o Argbnio; e o segundo
termo, @, pelo ajuste de dados de moléculas maiores, riéoeas e apolaress(# 0),
como o butano e o octano.

Como o terceiro termof @ é aguele que corrige os efeitos de moléculas gmlar

associadas, como explicado por Tsonopoulos (19¥W#ng et al (2007) resolveram
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determinar uma funcacd @ para cada tipo de molécula que nédo fosse apolarse,

moléculas polares, associadas e quanticas. Desta,fcada molécula teria uma funcdo que
corrigiria seus efeitos na correlagao.
Para as moléculas polares ndo-associadas, Memd) (2007) propuseram a mesma

correlacéo de Tsonopoulos (1974), ou seja,

10 == (2.36)

sendo que o parameteofoi proposto ser correlacionado ao momento deldipeduzido da

moléculay,, pela seguinte expressao Tsonopoulos (1974):

2
P
H = lhr

©1,013292 (2:37)

Na equacdo acima, o momento de dipolo da moléeuaexpresso em Debyes (1 D =
3,33564 C m), a pressao critidd, € expressa em Pascais, e a temperatura cfiticam
Kelvins. A relagéo entra e, dada pela expresséo 2.38, é valida para molégalases néo-

associadas (Tsonopoulos, 1974).

a=-2,140< 10y, - 4,308 16'x° (2.38)
Para representar o efeito das moléculas polarexiadas, O’'Connell e Prausnitz
(1967) propuseram a seguinte equacéao para o calowoeficiente do virial:

B, P,

A= 1O ) gy 1O(T)+ 4, (4. T)+1 1(T) (2:39)

Cl

sendo quef(o) e f% s3o dadas pelas Equacédo 2.29 e 2.30, respectitgneea funcao
fﬂ(,ur,T,) foi determinada para dezessete fluidos polaresjosevalida pargu, > 4. A

variavelwy; representa a molécula apolar homomorfica relaivana determinada molécula
polar (A homomorfia de uma molécula polar é uma émal apolar que apresenta
aproximadamente o mesmo tamanho e forma da molgmliEr. Exemplo: a molécula
homomorfica da acetona é o iso-butano). O Ultimmnderepresenta as espécies polares
associadas, e a funcaareflete a tendéncia de uma substancia, como gonebo, um alcool,

a se associar e formar dimeros. A fung‘g()Tr) é dada por:
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f,(T.)=exp[ 6,6 0,7 T)] (2.40)

Como mencionado anteriormente, Tsonopoulos (198dbém tentou representar o
efeito das moléculas polares associadas adicionan@oiavelb na funcéo f @ da Equacéo

2.33.

Mais recentemente, Iglesias-Silva e Hall (2001)edeslveram uma correlagdo para o
calculo do segundo coeficiente do virial em fundaaemperatura de Boyle (temperatura na
qual B se torna zero). A correlacdo permitia a estimai@® efeitos de moléculas apolares,
polares, assim como de moléculas associadas eicpsgnias difere das correlacoes
anteriores pelo fato de nédo ser apresentada enfarma polinomial. No entanto, ela ajusta
bem os dados de Tsonopoulos (1974) e Hayden e @Q&IIqA975).

A correlacéo utilizada neste trabalho para deteans efeitos de moléculas associadas

foi apresentada por Mergg al. (2007). Os autores simplificaram a equacéao dedpaulos

(1974), deixando apenas um termo na fun(:gb, como mostrado a seguir:

() =us(T) (2.41)

na qualz9(Tr) € uma funcao polinomial da temperatura reduzida.

Meng et al. (2007) apresentaram uma fung&cQTr) para varios tipos de molécula,

dentre as quais estdealcoois, alcoois de cadeia ramificada, aminasagua. As funcdes
apresentaram boa concordancia com os dados expéise

Finalmente, deve-se estipular uma correlacdo queesente os efeitos das moléculas
quanticas. Como dito anteriormente, a correlac@®pqgsta por Iglesias-Silva e Hall (2001)
pode também ser usada para espécies quanticas rsecessidade de outros parametros. No

entanto, este trabalho utilizara a correlacao mtappor Menget al (2007), dada a sequir:

FO(T)=A%(T) (2.42)

Na equacdo acima)” € o comprimento de onda reduzido de de Brogliéinide

como.

gy (2.43)



Capitulo 2. Andlise Termodinamica: Revisdo Bibléfgra 31

sendo quér é a constante de Planck £6,6260709% 10*Joule.s)m é a massa molecular

de uma molécula (kg/molécula),é a energia caracteristica (Jouley € o diametro da
esférica com mesmo didmetro da molécula (metros)v&ores desses parametros foram
publicados por Reidt al (1987).

De acordo com Mengt al. (2007), a funcag (Tr) foi encontrada a partir da regressao

de valores experimentais 8epara todos os fluidos quanticos estudadas [k T, *He, He
e Ne) comw = 0. Para fluidos quanticos, fora o Hélio, os dadrperimentais foram quase
todos obtidos pard; < 20, sendo esta a faixa de validade da EquagBb RParal, > 20,
deve-se utilizar a Equacao 2.45, sendo que, para20, ndo ha diferenca significativa entre

as duas equacoes.

0,02191 0,0000
¢(T.) =-0,01405+ 3 + = (2.44)
$(T.) = -0,01405+ 0,02191 0,0000 (2.45)

T3 T8

r r

2.3.4. O parametro de intera¢éo binariak;;

Voltando a Equagéo 2.25, o parametro de interag&oid, k;j, expressa o desvio dg;
em relacdo a sua média geométrica. Existem difesenétodos para calcula-lo, e os valores
obtidos por cada método podem diferir entre si.tdégrma, o uso inapropriado desses
valores pode levar a resultados errdneos na estordeB; (Menget al, 2007). De acordo
com Chueh e Prausnitz (1967), para que haja uma adppaximacdo com os dados
experimentaisk; deve ser independente da temperatura, densideoi®@osi¢do. Os autores
publicaram uma tabela com valores kjepara varios pares de moléculas. Plyasusioal
(2003) utilizaram a correlacdo de Tsonopoulos (19 regressdo de dados de interacao
entre a agua e compostos inorganicos, entre aeagigains compostos halogenados derivados
do metano e também entre a agua e alguns compwdtmgenados derivados do eteno. Outra
forma de estimar valores dg é através de modelos que levam em consideragéteragao
entre os grupos funcionais das moléculas. O métaqulEsar de possuir a vantagem de estimar
diferentes propriedades com apenas alguns pouagasnetos (Oh e Sim, 2002), gerou,

algumas vezes, resultados fisicamente impossi@ise(Sim, 2002; Oh e Campbell, 1997).
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Além disso, apesar de existir grande interesseetexrdinacdo de correlagbes para todos os
grupos funcionais possiveis, ainda existem muitapas para os quais 0 método nao pode
ser aplicado.

Este trabalho utilizou os dados publicados por ®ponlos e Heidman (1990), Meng e
Duan (2005) e Men@t al. (2007). Os segundos autores propuseram uma agicelpara
estimar a interacaeo-alcanoh-alcano dada pelas equacdes seguintes:

72
k; =m, [In( n - n +1)} (2.46)
_0,00678
P 1+0,3361, (2.47)

sendo qué; eng sdo as quantidades de carbono presentes nasess@gcirespectivamente,
em, € um parametro sem significado fisico.

Meng et al (2007) apresentam uma lista com os valores j@rmi@ados para varias
misturas binarias. Além disso, os autores tambépyseram correlacdes para determinar a
interacdo entre binarios contendo monoxido de cerpb@ qual apresenta um pequeno
momento de dipolo, e binarios ;®In-alcano, dadas pelas Equacbes 2.48 e 2.49,

respectivamente.

k, =—0,0086+ 0,2% (2.48)

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

Nas equacdes acima, é fator acéntrico da espécie apolar, ® numero de atomos de
carbono presente nmalcano. Para binérios polar/polar, o parametrda Equacédo 2.36 é
determinado pela regra de mistura abaixo:

a,=0,53a+3) (2.50)

No caso de binarios contendo uma espécie quaMeget al (2007) apresentam uma
correlacdo que faz uso do potencial de ionizacaesgécid, |;. O potencial de ionizacdo € a
energia necessaria para retirar definitivamenteelgtron de seu atomo isolado, no estado
gasoso e no fundamental, formando um ion gasosiivposAssim, para determinar o

parametro de interagdo binéria dessas espécies,sgadtilizar a Equacao 2.51.
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k, =—0,88+ 0,71{:4} (1>1))

(2.51)



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

3.1. Reforma do Metano

A reforma do metano pode ser feita de quatro masedlistintas, cada uma
apresentando suas vantagens e desvantagens e#@p relz; objetivos finais aos quais os
produtos reformados serdo aplicados. Os sistemasfalgna do metano sédo separados em:
(1) reforma a vapor, (2) reforma seca ou com,,GQ) reforma oxidativa e (4) reforma
autotérmica. Apesar de as reformas a vapor e secgerem analisadas neste trabalho, elas
serdo descritas a seguir, pois as reacfes indagendgue as representam também fazem
parte dos sistemas de reacfes que representanfoama® oxidativa e autotérmica. Cada

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

Desenvolvida na década de 1930, a reforma catalitvapor do metano é, atualmente,
0 processo industrial mais importante e econdmara p producao de hidrogénio (Chetn
al., 2007). Este processo produz gas de sintese ifustara de hidrogénio e mondxido de
carbono) que é usado em diversos processos impEstaciuindo a sintese de metanol e éter
dimetilico, producédo de amdnia, hidroformilacambidinas a aldeidos. Mais particularmente,
a reforma a vapor do metano fornece a alimentagéogsintese de Fischer-Tropsch, método
utilizado para a producdo de combustiveis liquidogéticos através do processo de
conversagas to liquid Apos a separacao do gas de sintese em corremtesde hidrogénio
e monoxido de carbono, estes podem também seradiils em diversas sinteses organicas e
etapas do processamento do petréleo, tais comobaniia¢éo, a hidrodessulfurizacéo e o
craqueamento assistido por hidrogémigpdfocracking. Ndo menos atrativo € o fato de que o
hidrogénio puro é a principal fonte de alimentapaca a producdo de energia em células
combustiveis (Caset al, 2005).

Baseados em um extenso e bem elaborado modelcesgpitico, Xu e Froment (1989)
apresentaram trés reacdes primordiais para repaesensistema de reforma a vapor do

metano utilizando catalisadores comerciais NiDA]
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CH, +H,0 o CO+3H, AHZ,, = 206,0 kJ/ mol (3.1)
CO+H,0. CQ+ H, AHZ,, =-41,0 kJ/ mol (3.2)
CH,+2H,0 o CQ+4H, AHZ,, =165,0 kJ/ mol (3.3)

A primeira reacdo € responsavel pela producdo deoxmbo de carbono, a segunda,

denominada reacdo de deslocamento aguh-pék producdo de didxido de carbono, e a
terceira reacdo é igual & soma das duas anteriGmeso a reforma catalitica a vapor do
metano é um conjunto de reacdes altamente endot&rmipreciso fornecer uma grande
quantidade de energia ao processo, 0 que aumenta smgusto de operacdo. Assim, as
reacdes sdo normalmente conduzidas a temperataleisamente altas, variando de 700 a
900°C, para aumentar o rendimento dos produtos dese{atb@nget al, 2005). Além disso,
a necessidade de operar nestas condicfes sevesas ldesativacdo do catalisador pela
sinterizacdo (queda da atividade catalitica degidmerda de area superficial ativa) ou pela
formacéo de coque (carbono depositado sobre afti@eato catalisador), pois o catalisador
passa a promover reacoes paralelas de formacédardeno (Equacbes 3.4-3.6) que se
deposita na superficie do catalisador (Pedersteab, 2007)

CH, » Cy+2H, AH ., =74,5 kJ/ mol (3.4)
2CO - G, +CQ AHS,, = -173,0 kJ/ mol (3.5)
CO+H, » G, +H,0 AH S, =-131,3kJ/ mol (3.6)

A Equacéao 3.4 representa a reacdo de decomposigietdno, a reacdo de Boudouard
ou desproporcionamento é representada pela Eq@agde a reacdo de reducdo de CO ¢é a
Equacéo 3.6 (Xu e Froment, 1989; Pedereead, 2007; Galluccet al, 2008).

Um fluxograma simplificado do processo de reformaapor do metano pode ser
visualizado na Figura 3.1. O processo € constitpmoquatro etapas basicas. O gas natural
alimentado ao sistema é primeiramente tratado ittedahente com hidrogénio em um

processo de desulfurizagcdo. Este tratamento € fmitmeiramente, através da hidrogenacéo

® Do ingléswater-gas shift
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do enxofre organico com a producao de sulfeto degénio e, posteriormente, pela remocgéo
desta espécie em um processo de adsor¢do, utizaod exemplo, 6xido de zinco. Em
seguida, o gas natural pré-tratado recebe umaidadatde vapor de agua e é reformado sob
a atuacdo de um catalisador, gerando monodxido desma e hidrogénio (Equacédo 3.1).
Utilizam-se, tradicionalmente, catalisadores a bade niquel espalhados em,
aproximadamente, dez a doze metros de um reatalatubituado dentro de um forno em
contato direto com fogo. Metais nobres como o int@Ru), rédio (Rh), paladio (Pd), iridio
(Ir) e platina (Pt) também séo ativos para estga@amas ndo sao utilizados em reatores
industriais devido ao alto custo (Jorsal, 2008). Em um processo classico de producao de
gas de sintese, o gas que deixa o reformador gadesfa, aproximadamente, 22Q, e
submetido a reacdo de deslocamento gas-agua (EgBa&fem um conversor operado a
baixas temperaturjsseguido de um processo de absorcdo de didxidoad®ono. Em
processos mais modernos s&o utilizados convergueesperam a altas temperatdragesses
conversores, de 65 a 75% do mondxido de carbon@pervcontidos na corrente de
alimentacéo séao convertidos a hidrogénio e diogigl@arbono, e, aproximadamente, metade
da quantidade de hidrogénio produzida é proveniataégua. O gas efluente do conversor &
entdo purificado. As unidades com conversores t@etamperatura conseguem purificar o
hidrogénio a fracdes maiores que 99% atraveés tizagio de uma Unidade Geradora de Gas
PSA (Pressure Swing Adsorber

Gas Pré-tratamento Ref q Deslocamento PSA H
natural ¥ (Oxido dezinco) [ | oo ecor [T gas-agua [ e
A A
Gas combustiv Gas purgado da

undidade PSA

Figura 3.1 Fluxograma simplificado de uma unidade de refoamapor do metano.

De acordo com Seet al (2002), as espécies presentes no equilibrio ginmamico de
um sistema envolvendo as rea¢fes de reforma a daporetano sao: CHH,O, CO, CQ,
H,, Cs) e os radicais H O%, OH, HO,>, HCO*, CH*" e CH?". No entanto, as simulacdes
apresentadas pelos autores indicaram que as coagf@® dos radicais s&o muito inferiores

as concentracdes das outras espécies e serantpotesconsideradas no presente trabalho.

* Low temperature shift (LTS) converter.
® High temperature shift (HTS) converter.
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Aplicando-se o método de Denbigh (Denbigh, 198lgsicies quimicas consideradas
por Seocet al (2002) e desconsiderando a formagéo de carbdium sGs), pode-se concluir
gue sao necessarias apenas as Equacdes 3.1 ea3i@grasentar o equilibrio termodinamico
da reforma a vapor do metano pelo método da Avidia@s Constantes de Equilibrio. Se, por
outro lado, a formacao de carbono sélido é corsitieré preciso adicionar uma terceira
reacao que descreva a deposicéo de coque, reagde@esentada pela Equacao 3.4.

Em relacdo ao método dos Multiplicadores Indeteacis de Lagrange, € preciso
estipular quais as espécies fazem parte do sisteoat al (2002) propdem um total dé=
6 espécies para a reforma a vapor do metano: eswécies encontram-se no estado gasoso
nas condicbes de operagcao (as condi¢cdes serdo steatas mais adiante) e o carbono
encontra-se no estado solido. Como nestas espstés presentes os elementos quimicos C,

H, O, entdav = 3. Aplicando-se a Equacédo 2.8 as seis espémpsgias, tem-se:

n -
Hy: AG, + RTIn( nHG %2§J+2,1H =0 (3.7)
nHZO ~ P _
HO: AG, o+ RTln( o %205}2@ +A,=0 (3.8)
~ P
CO: AG ., +RTIn (%%ogjﬂcmow (3.9)
Yeo, ~ P _
CO,: AG; o +RTIn n wCQE +A:.+24,=0 (3.10)
~ P
CHy: AG,, + RTln(n;;“ R, 5]”‘3 +44,=0 (3.11)
Cey): AGf,C(S) +A. =0 (3.12)

Pode-se notar nas equacdes anteriores a existBntiés multiplicadores de Lagrange,
ou seja/c, A4 €o, representando os trés elementos do sistemac®arda-los, € necessario

inserir uma equacéao de balanco de massa paraleateno, ou seja,
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C: Moot + Moy *+Noy = A (3.13)
H: o 2n, +2n,,+4n, = A (3.14)
O Nuo+Neot+2ipg = A, (3.15)
sendo que:
A =Mycot Nyeq + Nocy (3.16)
Ay =204, + 20,40+ ANy, (3.17)
Ao =N ot Mycot 2Ny cg (3.18)

Finalmente, € preciso inserir as equacdes deg&gtrou seja, o balanco de massa para
a fase gasosa e o0 balanco de massa global do ajstiwhos pelas Equacbes 3.19 e 3.20,

respectivamente.

My, P ot ot Mg ¥ ey, = 16 (3.19)

My, Thiot ot Mg ¥ Ny + ey, = I (3.20)

3.1.2. Reforma Seca ou Reforma com G@lo Metano (RSM)

A reforma seca ou reforma com €@o metano gera gas de sintese com raz#oH
tipicamente menor que a reforma a vapor do metange o torna mais compativel em
aplicacdes para a sintese de Fischer-Tropsch @sethal, 2008) e producdo de oxigenados
tais como acido acético, formaldeido e oxo-alcgGisanget al, 2006). Além disso, € uma
reacdo muito importante do ponto de vista ambieB@pendendo do tipo de fonte de energia
utilizada para suprir a demanda energética devidadotermicidade da reacdo, a reforma
seca pode ser ambientalmente benéfica, pois consoeteno e didéxido de carbono, dois
gases que contribuem para o aumento do efeitcaestuf

Dados publicados pelmtergovernmental Panel on Climate Change (IPC@&¢dd
Assessment Repoft995) mostram que o metano é 21 vezes mais efativprocesso de
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acumular calor na atmosfera quando comparado aiddide carbono num periodo de cem
anos. O relatério menciona ainda que a diminuicAoemissdo de metano poderia ser
alcancada capturando os gases ricos em metano (@RMBnientes da digestdo anaerdbica
ou aerdbica da biomassa, e utilizando-os de algommaa. Como reportado por Truong e
Abatzoglou (2005), a composi¢do volumétrica de phaata de fermentacdo anaerdbica gira
em torno de 55-80% de GH20-45% de CQ 0-1% de HS, 0-0,05% de Nk e é saturada
com agua. Desta forma, a reforma seca do metama plela Equacdo 3.21, € o sistema

reacional que melhor representa a producdo dedédro a partir de GRMs.

CH,+CQ, - 2CO+2H, AHZ,, = 247,0kd/ mol (3.21)

Os gases ricos em metano, tais como gases de satwarotarios landfill gases,

biogases e gases de digestores, sédo fontes deaerargvaveis atrativas em substituicdo ao
gas natural, e sdo essenciais na geracdo comhdeacklor e energia (Effendt al, 2005).
Os gases provenientes de aterros sanitarios sadagepela degradacao de residuos soélidos
municipais e consistem basicamente de metano @didke carbono. O biogas é gerado pela
digestédo ou fermentacdo anaerdbica de residuosa@sngu agricolas, e o gas de digestor é
produzido em plantas de tratamento de aguas resigel@ decomposi¢cdo anaerobica de agua
de esgotos ou lamas residuais (Muraebal., 2008).

De acordo com Muradost al (2008), existem muitas vantagens na utilizacaGE#&is
como matéria-prima para a producao de hidrogéni@sées gases Sao recursos energeéticos
domeésticos, e podem ser usados para reduzir (aosman parte) a importacao local de
combustiveis; (ii) sdo também recursos locais, ® @luininaria a necessidade de transporte a
partir de redes de gasodutos, geralmente muits;c@iiq eles podem ser obtidos com pouco
ou mesmo nenhum custo, ajudando a abaixar o custbde operacéo; e finalmente, (iv)
podem aumentar a oferta de empregos locais. Alésodé possivel diminuir a emissédo de
NOy para a atmosfera (Beni&b al, 2007).

No entanto, apesar das vantagens da reforma segan@pal problema para a
comercializacdo deste processo € a deposicdo Hencawia reacbes de decomposi¢cdo do
metano e desproporcionamento do monoxido de carbflguacbes 3.4 e 3.5,
respectivamente). Uma solucdo para este probleme @eutilizacdo de catalisadores que
apresentem uma baixa taxa de decomposi¢cdo e/owogesgonamento de mondxido de
carbono (Rostrup-Nielsen, 1972) ou entdo realipaa analise termodinadmica e descobrir as

condicBes em que a deposicao de carbono seja madeni
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Basicamente, a reforma seca do metano € constilaklanesmas espécies presentes na
reforma a vapor. No entanto, a primeira é usualen@nbcessada com a alimentagcédo de
nitrogénio como inerte (Akpaet al, 2007; Changet al, 2006). Desta forma, como o
nitrogénio € um inerte, ele ndo participa das rescé o sistema de reacdes independentes
qgue representa o equilibrio termodindmico da refosaca do metano é constituido pelas
Equacdes 3.2, 3.21 e 3.22. Esta ultima reacédo é&amhinacgdo entre as Equagfes 3.2, 3.21 e

a reacao de decomposicao do metano.

CH,+COQ, - 2G, +2H,0 AHS,, = -15,3 kJ/ mol (3.22)

Em relacdo ao método dos Multiplicadores de Lagram@ caso do balanco para as
espécies quimicas, além das Equacbes 3.7-3.1Zcés@racrescentar uma equacao para o

nitrogénio quando este for alimentado como inestsistema:

n -
No: AG;, , +RTIn( % a4 EOJ+2/1N=0 (3.23)
e ng 2P

Como pode ser visto na Equacéo 3.23, a insercawtrdgénio no sistema gerou duas

novas variaveis, ou seja,, ein. A primeira variavel é calculada pela propria E@fom3.23,
N2

enquanto que a segunda precisa de uma equacaonatiipara o balanco de massa do

elemento N, presente apenas na espécie N

N: 2n, = A (3.24)

Aqui, Ay é exatamente 0 niumero de mols de nitrogénio atamdenao sistema. O
balanco de massa para a fase gasosa e o balamgasda global sdo dados pelas seguintes

equacoes:

Ny, +Ny, F Mo+t Mot Mg ¥ My, = 1 (3.25)

Ny, ¥ N, * Mo+ Mot Mg t+ rl;s) Ty =R (3.26)

3.1.3. Reforma Oxidativa do Metano (ROM)

O processo de reforma oxidativa do metano foi sdggoor Lianderet al (1929)apud

Engeret al (2008) em 1929, com o interesse de produzir gasintese para ser aplicado na
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sintese da amoénia. Quando oxigénio e metano foliamerdados ao sistema em proporcdes
estequiomeétricas, observou-se a formacgéo de carb@itn na superficie dos catalisadores.
Apesar de a deposicédo poder ser evitada aumensgndoazao de oxigénio em relacdo ao
metano (@/CH,) na alimentacdo ou aumentando-se a temperatucpetacdo, aumenta-se
também o perigo potencial de explosdo, problemasefdaracdo, rea¢des secundarias na fase
gasosa e diminui-se a seletividade do hidrogénioetagdo ao monodxido de carbono no gés
de sintese. Desta forma, a reforma oxidativa damaetoi ignorada nos altimos 50 anos. No
entanto, Ashcrofet al (1990) apud Tsanget al (1995) reportaram em 1990 que alguns
catalisadores feitos a partir de metais nobres rode em escala laboratorial, catalisar a
reacdo de oxidacdo parcial do metano chegando pasigdo do equilibrio termodindmico
para os gases reformados sem que houvesse muitsigigpde carbono. Esta observacéo re-
despertou o interesse académico e industrial eagdela esta reacdo (Tsagtgal, 1995).
Mais tarde, Hickman e Schmidt (1993) demonstraram® era possivel alcancar a mesma
seletividade e rendimento reportados por Ashceofal (1990) apud Tsanget al (1995)
usando tempos de contato extremamente pequenas. ingicava que um reator
substancialmente menor poderia alcancar os messokados de um reator maior projetado
para a reacdo de reforma a vapor (Bitsch-Laeteal, 2008). Assim, a producéo distribuida
de hidrogénio pela reforma oxidativa do metano ema tescala menor que a producao
tradicional pela reforma a vapor pode ser uma greaissora do ponto de vista econdmico.
Além disso, quando combinados com a reacdo de cdesénto gas-agua, os produtos da
oxidacao parcial podem gerar condicOes favoravaia p captura e sequestro de dioxido de
carbono (Engeet al, 2008).

De acordo com Erikssomt al (2007), a reforma oxidativa do metano € uma
combinacédo da reacédo de reforma a vapor (Equag¢dor8acdo de deslocamento gas-agua
(Equacéo 3.2), reforma seca (Equacao 3.21), oxidpgécial (Equacado 3.27) e oxidacéo total
do metano (Equacao 3.28).

CH,+1/20, » CO+2H, AH2,, = -36,0 kJ/ mol (3.27)

CH,+20, -~ CQ,+2H,0 AHZ,, = —802,6 kJ/ mol (3.28)

A oxidacao parcial do metano € responsavel peldygdo de mondxido de carbono e
hidrogénio, enquanto que a oxidacdo total, muitésnexotérmica que a parcial, produz
diéxido de carbono e agua. Como ndo ha alimentde&gua, esta ndo precisa ser aquecida, e
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a razao estequiométrica,/l@0 do gas de sintese varia entre 1 e 1,6, depdaden
principalmente, da razdo de alimentaca&tCB, (Halabiet al, 2008). De acordo com Oyama
(1996) apud Zhu et al. (2001), as espécies que, possivelmente, estdentes no produto
final da reforma oxidativa do metano sdo: £H,O, CO, CQ, Hy, O,, Cs), etano (GHe),
etileno (GH,4), acetileno (gH,), metanol (CHOH), formaldeido (HCHO) e acido férmico
(HCOOH). Entretanto, como reportado por Zétual (2001), os rendimentos das espécies
CoHs, CHis, GH,, CHOH, HCHO e HCOOH sdo muito pequenos (<'%), e,
consequentemente, ndo foram considerados no c@aowdquilibrio deste sistema.

Quando o método de Denbigh (Denbigh, 1981) é ajdiées espécies propostas acima,
0 sistema de reacdes independentes representati@oopprocesso de reforma oxidativa do
metano é dado pelas reacdes de decomposicao doonfEguacao 3.4), oxidacao parcial do
metano (Equacéo 3.27), oxidacao do metano com paodde carbono e agua (Equacéao 3.29,

dada abaixo) e oxidagao total do metano (Equaga).3.

CH,+0, = G +2H,0 AHS,, = —409,1kJ/ mol (3.29)

As espécies consideradas por Oyama (1886y Zhu et al (2001) sdo as mesmas que
aquelas consideradas por @l (2002) na secdo de reforma a vapor do metanerjmio
apenas no oxigénio, que foi inserido para repraseatalimentacdo desta molécula ao
sistema. Desta forma, sdo conservadas as equagdesahco de massa para cada espécie
quimica, ou seja, Equacdes 3.7-3.12, e uma novacéqupara o balanco de massa para o

oxigénio é adicionada (Equacao 3.30):

Mo,
Ns

~ P
O;: AG; g + RTIn( @, EJ +24,=0 (3.30)

A insercéo de oxigénio no sistema reacional devas@npanhada de uma modificacédo
no balanco de massa do elemento oxigénio, O, remieta na secao da reforma a vapor do
metano pela Equacdo 3.15. Esta equacédo deve eetdmalificada visando inserir a
contribuicdo da espéciexu seja,

O: 2noZ ot ot chq = A (3.31)

Da mesma forma, a equacéo para o0 numero total d& deooxigénio alimentado ao

sistema (Equacéo 3.18) deve ser atualizada:
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Ao =2n, 0+ Nyot Nyoot 2N (3.32)

Os balancos de massa para a fase gasosa e 0 baéangassa global sédo dados pelas

seguintes equacdes:

Ny, Mo, * Mot ot g Yeu, = Tk (3.33)

Ny, T, T Mot ot Mg, + &, Tty =0 (3.34)

3.1.4. Reforma Autotérmica do Metano (ATM)

A reforma catalitica a vapor do metano é um sistéeneeacdes altamente endotérmico
gue demanda consequentemente, um eficiente foraptinexterno de energia. Apesar de ser
um processo que depende de muito investimentogreltegia disponivel permite alcancar
90% da méaxima conversdo permitida pelo equilikeronbdinamico (Halabet al, 2008) e
altas razbes MICO no gas de sintese (Dias e Assaf, 2004). Nontmtaste processo é
economicamente invidvel quando se precisa operar laixo volume de producdo de
hidrogénio (Halabet al, 2008). A reforma oxidativa do metano &, por ge® um processo
muito exotérmico e gera gas de sintese com menazéss HCO. Geralmente, a liberacdo
de energia através de uma reacdo exotérmica deémtieito catalitico € mais eficiente que o
aguecimento deste leito através de uma fonte extdgrenergia, como os fornos usados para
aquecer os reatores de reforma a vapor. Desta faena processo de reforma oxidativa
ocorresse juntamente ao processo de reforma a dapwoeetano, ocorreria a transferéncia de
energia de uma reacio para a outra, diminuindcsto ¢atal do processo (ki al, 2004). E
este o principio basico de um processo autotérmico.

De acordo com Lieftinlet al (Gudlavalletiet al, 2007), as reacbes que ocorrem em um
reator de reforma autotérmica do metano podem ig&lidhs em dois grupos: (1) reforma
oxidativa do metano, que consiste na reacdo deagkadparcial (Equacao 3.27) e oxidagao
total (Equacao 3.28), e (2) reforma do metano, cpresiste na reforma a vapor do metano
(Equacéo 3.1) e na reacao de deslocamento gagEaguacao 3.2).

A configuracdo do reator e o rendimento de hidragé&io processo de reforma
autotérmica do metano sdo semelhantes ao procesgfodma a vapor. Vapor e metano sao

alimentados a reforma a vapor, oxigénio e metarefckma oxidativa e, no caso da reforma



Capitulo 3. Analise Geral das Reformas do Metaod:thanol e da Nafta 44

autotérmica, as trés moléculas sao alimentadasoajrto (Simeonet al, 2008). A agua
alimentada ao sistema em forma de vapor executasgapéis muito importantes na reforma
autotérmica: pode evitar riscos de explosdo nadceag oxidacdo parcial, o tempo para
colocar o processo em operacao € encurtado, podaag®lar a razdo de,; CO no gas de
sintese fazendo mudancas na razdo de alimentac@y/@e, ou HO/CH,. Além disso, a
conversao de metano e o rendimento de hidrogémierpser aumentados (Cial, 2008).

Como as reacdes de oxidacdo sdo muito mais ragidasis reacdes de reforma, elas
geralmente predominam na zona do catalisador quéenesis perto da entrada do reator,
enquanto que as reacdes de reforma prevalecentiradeaponto em que todo o oxigénio foi
consumido (Liet al, 2004). De acordo com Gudlavalletial (2007), os reagentes oxidados
na zona de oxidacdo levam a um rapido aumento rdpetatura, e a energia produzida
facilita as reacOes de reforma a vapor e a prodde&gas de sintese (ver Figura 3.2). Neste
sentido, a temperatura do catalisador present®ma de oxidacdo, ou seja, perto da entrada
do reator, tende a ser muito alta. Como resultadoyre um gradiente de temperatura
significativo no leito catalitico que faz parteztana de oxidac&o parcial e, consequentemente,
perto do intersticio entre as duas zonas, exigi@saibilidade de ocorréncia de um ponto de
temperatura extremamente elevadiat (spo}, que é uma das principais dificuldades na
operacgdo deste tipo de reator étial, 2004). Uma vez que todo o oxigénio é consunido (
5-10% do comprimento do reator), a reacdo contiemmadirecdo ao equilibrio entre as
espécies CO, COH, e HO na 22 parte do reator, via reforma a vapor eodasiento gas-
agua (Gudlavalletet al, 2007). Geralmente, a zona de oxidacdo ndo gemd a zona de
reforma (Liet al, 2004).

Dias e Assaf (2008) realizaram testes com cataresdde Nif-Al,O3; promovidos com
paladio para a reforma autotérmica do metano eerbiin as seguintes espécies no produto
reformado: CH, HO, CO, CQ, H,, O,, Cs). Essas espécies sdo as mesmas que foram
consideradas por Oyama (19%j)ud Zhu et al (2001) na secédo de oxidacao parcial do
metano e, consequentemente, o sistema de reagiggsendentes da reforma autotérmica
poderia ser o mesmo que aquele estipulado paralativa. Todavia, como a alimentacao da
reforma autotérmica é também constituida por uragaty de vapor de agua, o sistema
reacional seria mais bem representado introduzsedoma reacdo em que 0 metano reage
com a 4gua para produzir hidrogénio. Desta formajstema de reacfes proposto neste
trabalho para a reforma autotérmica do metano stitoitlo pelas reacdes de oxidagao parcial

do metano e oxidacdo do metano com producdo dercam agua (Equacdes 3.27 e 3.29,
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respectivamente), pela reacao de reforma a vaponedano (Equacédo 3.3) e pela reagao de
deslocamento gas-agua (Equacdo 3.2). Portanto, pa@@culo do equilibrio a partir do
método ACE é preciso utilizar o sistema de reagdeposto acima, enquanto que, para o
método ML, o sistema de equacdes € exatamente mangse aquele desenvolvido na
reforma oxidativa do metano.

Reac8es de oxidacdo Reforma a vapor
(Exotérmicas (Endotérmice
\

Temperatura

Posicéo axial do reator

Figura 3.2 Perfil de temperatura tipico de um reator de refoautotérmica (Gudlavalledt
al., 2007).

3.2. Reforma do Etanol

Além das principais fontes de metano, como o gdsrala gases provenientes da
biomassa, entre outros, os alcoois também podemef@mados e convertidos em gas de
sintese ou hidrogénio para aplicagbes em célulasbustiveis, processos quimicos,
petroquimicos e metalurgicos. Ultimamente, o mdtaam sido alvo de muitos estudos.
Porém, suas principais desvantagens estdo ligandat@ de que sua producdo € feita,
essencialmente, a partir de combustiveis fosseisrariovaveis, e além do mais, € um
combustivel extremamente téxico (Fiemb al, 2002). Em contraste, o bio-etanol é um
combustivel renovavel que apresenta baixa toxieidalta densidade volumétrica de energia
e é produzido em larga escala (Yatral, 2009), principalmente a partir da cana-de-acgucar
no Brasil. Sua participacdo na producdo brasiéraombustiveis aumentou de 14,6 bilhdes
de litros/ano na safra 2003/2004 para 22,2 billdestros/ano na safra 2007/2008, o que
representa, aproximadamente, 22% da producdo ateugbetréleo no Brasil (Anuério

Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural iecBmbustiveis, 2008; Estatisticas da
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Producédo de Etanol do Brasil, 2008). A producéal e didxido de carbono no ciclo de vida
do bio-etanol € quase nula, exceto nos casos ern grecessamento, transporte ou producéo
de fertilizantes envolve combustiveis fosseis. @mmeacontece quando o etanol é utilizado
para producdo de hidrogénio a partir de reformalaikia. Assim, o bio-etanol pode ser
considerado neutro em relacdo a emissédo de campodesta forma, ndo contribui para o
agravamento do efeito estufa (Hotza e Da Costa)200

A maioria dos estudos feitos para a producdo deodpshio a partir da reforma do
etanol é baseada no desenvolvimento de novosszataties para o processo. Sao pesquisados
catalisadores a base de metais nao-nobres tais cdomeel e cobalto, assim como
catalisadores a base de metais nobres, como rduadiea, suportados em diferentes tipos de
suportes. A reforma a vapor do etanol ocorre as akkmperaturas quando comparada a
reforma a vapor do metanol, e produz mais monogeearbono no efluente (Rabenstein e
Hacker, 2008). No entanto, apesar de a maioriaeshglos sobre a producdo de hidrogénio a
partir do etanol estar direcionada a reforma a yapastem algumas publicacdes envolvendo
reforma autotérmica e reforma oxidativa (@aial, 2008; Huanget al, 2008; Kugaiet al.,
2006; Youret al, 2008; Youret al, 2009).

A durabilidade dos catalisadores utilizados nas@es de reforma do etanol é um dos
pontos chave para a aplicacdo préatica do procéssieposicdo de coque e sinterizagdo do
catalisador sdo as maiores razdes da desativagédant®, a escolha das melhores condi¢des
de operacdo através de uma analise computacioéaiappoderia evitar tais deposicoes.
Muitos estudos foram conduzidos para a andlised@irmamica da reforma a vapor do etanol,
lidando inclusive com a deposi¢do de coque na Homedos catalisadores, mas ainda faltam
pesquisas ligadas a reforma oxidativa e reformaté@umica (Rabenstein e Hacker, 2008).

Vasudeveaet al (1996) propuseram a existéncia de nove espégiasaps no equilibrio
termodinamico da reforma a vapor do etanol, entas: eestanol (@HsOH), acetaldeido
(CHsCHO), CH,, CO, CQ, Hy, HO, etileno (GH4) e Gs). Entretanto, os autores reportaram
que, no equilibrio, foram encontrados apenas trdeoacetaldeido e etileno em toda a faixa
de condicbes operacionais utilizadas. Mais tardgyrhset al (2003) realizaram testes com
catalisadores de platina (Pt), paladio (Pd), rq&b) e ruténio (Ru), suportados en,®@d,
TiO, e MgO, e verificaram experimentalmente a exisg&del GHsOH, CHCHO, CH,, CO,
CO,, Hy, H.O, GH, e etano (gHe) nos produtos da reforma a vapor do etanol. Betisal
(2003) realizaram testes experimentais com catilies que continham cobalto (Co) como

precursor, suportados em 8k, SiO, e MgO, e observaram a formacdo dg @H,, CO,
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CO,, HO, G €, no caso especifico do catalisador Cgdal etileno (de 10 a 18% em
massa). Aléem das espécies anteriores, as anadigg®m demonstraram a producdo de
acetaldeido, éter etilico £B8s0C;Hs), acetona (CBCOCH;) e acetato de etila
(CH3CO,C,Hs), mas a soma das contribuicdes dessas espécieemoir que 1%. De acordo
com Rabenstein e Hacker (2008), as espécies paaiueim maior quantidade na reforma a
vapor do etanol sdo:,HCO, CQ, CH,, H;O, etanol, etileno, etano, acetaldeido, acido axéti
(CH3COOH) e G,). No entanto, dependendo do tipo de catalisadiizadd e da etapa em que
a reacao se encontra, a distribuicdo dos prodata®mente de reformado pode ser diferente.
Assim, além dos produtos principais, os autorepyseram uma lista de produtos que podem
ser gerados por intermediarios ou reacdes pardieadabela 1).

Rabenstein e Hacker (2008) mencionaram que o0 efaoaé ser transformado em
hidrogénio gasoso a partir de reacdes de reformapar (RVE), reforma oxidativa (ROE) e
fazendo o acoplamento dos dois sistemas, a partefdrma autotérmica (ATE). A reforma a

vapor do etanol € dada pela seguinte equacéo:

C,H,OH,, + H,Q - 2CO+4H, AH2,, =342,5 kJ/ mol (3.35)

Na equacgdo acima, a entalpia foi calculada a pdetiestado padréo das espécies, ou
seja, a 298,15 K e 1 atm. Somando-se a reacdosiiecdmento gas-agua (Equacéo 3.2) a
Equacdo 3.35 chega-se a Equacédo 3.36. Nesta réagéssivel perceber que a producao
estequiométrica de hidrogénio pela reforma a vadpogetanol, 6 mols de hidrogénio por mol
de etanol alimentado, € superior a reforma a vapano, 4 mols de hidrogénio por mol de

metano alimentado (ver Equacéo 3.3).

C,H;OH,, +3H,Q, ~ 2CQ+6H, AHS,, =348, 2 kJ/ mol (3.36)

A reforma oxidativa do etanol, como o proprio nagmelica, € a reacdo na qual o etanol
é parcialmente oxidado, gerando uma mistura dedédrio, mondxido de carbono e diéxido
de carbono. O rendimento de hidrogénio € maior para alimentacdo estequiométrica de
0O,/C;HsOH para a reacéo de oxidacdo parcial, dada pelagdqu3.37. A medida que mais
oxigénio é alimentado ao sistema, a razde/CO é aumentada e a producao de hidrogénio

diminui (ver Equacdes 3.38 e 3.39).

C,H;OH,, +1/20, ~ 2CO+ 3H, AH ., =56,6 kJ/ mol (3.37)
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C,H,OH, +0, ~ CQ+ CO+3 H, AHS,, = -226,3kJ/ mol (3.38)

C,HsOH,, +3/20, ~ 2CQ,+ 3H, AH 7, = =509, 3kJ/ mol (3.39)

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

de carbono, como demonstrado pela Equacéo 3.40.

C2H5OH(|) +302 « 2CQ+ 3 HZ Q) AH ;98 = _1366,8kJ/ mOI (340)

Huang et al. (2008) mencionam que a primeira etapa na refoaotatérmica é a
ativacdo do etanol, na qual este pode ser tranaftonem outros produtos por duas rotas
distintas: (1) sendo desidratado em etileno (Equ#&;4l), o que sempre leva a uma forte
adsorcao do etileno nos sitios ativos e facil defosde coque por polimerizacdo (Equacéo
3.42), ou (2) sendo desidrogenado em acetaldeidquafiBo 3.43), que pode ser
posteriormente transformado em metano, mondxidocalbono, diéxido de carbono e
hidrogénio pelas reacdes de reforma a vapor, deslecto gas-agua e oxidacdo parcial,
alimentadas com vapor de agua e oxigénio. De aamnipos autores, a rota de desidratacao
favorece a producdo de agua e de etileno, enquaeta rota de desidrogenacao favorece a

geracao de hidrogénio.

C,H,OH, ~ CH,+ H,Q, AHS,, = 44,4 kJ/ mol (3.41)
NC,H, » G H,+ nH, o nG, +2nH, (3.42)
C,H,0H,) ~ CH,CHO+ H, AHS,, =111,5kJ/ mol (3.43)

Apesar da reforma a vapor do etanol j& ter sidersemente investigada, a reforma
seca do etanol ainda ndo € muito conhecida. Comeejicionado na secao de reforma seca
do metano, o dioxido de carbono é um gas de fundi@inenportancia para o agravamento
do efeito estufa. Consequentemente, a utilizac@®badespécie como oxidante € um bom
caminho para transforma-la em estruturas de carlmmmo alto valor agregado, como
nanofilamentos ou nanotubos de carbono com varaasadas (Jankhalet al, 2008;

Blanchardet al, 2008). Os autores realizaram um estudo termopdatéda reforma seca do
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etanol a fim de produzir hidrogénio e sequestréxidd de carbono na forma de depésitos de
carbono. Os autores realizaram testes catalitiadsseobriram que a razdo de alimentagéo
CO,/C,HsOH igual a um favorece a producao de hidrogéniarefilamentos de carbono. As
maiores taxas de deposicdo de carbono assim compa#ses conversdes de etanol e
rendimento de hidrogénio ocorreram a 560

A reacao de reforma seca do etanol pode ser eadanatravés da soma da reacdo de
reforma a vapor do etanol, dada pela Equacédo 8db,a reacdo de deslocamento gas-agua
(Equacéo 3.2), resultando na Equacdo 3.44. No tentalém desta reacdo, existe também a
possibilidade de formag&o de carbono sélido arpdatireacdo do etanol com o diéxido de
carbono (Equacéao 3.45).

C,H,0H,) + CQ, -~ 3CO+3H, AH2,, =339, 6 kJ/ mol (3.44)

C,H,OH, +CQ, « 3G, +3H,Q, AHS,, = -186,3 kJ/ mol (3.45)

Diferente das reacfes de reforma do metano, nas géa consideradas espécies
especificas para cada caso, nas reacdes de redoretanol as espécies sdo as mesmas para
todos os casos. Na verdade, como o etanol é umecuat@lque apresenta todos os elementos
presentes em todas as outras moléculas do sistenseja, carbono (C), hidrogénio (H) e
oxigénio (O), ele é um reagente potencial parastaasas moléculas. Isto quer dizer que,
independente das outras espécies que sado alimgrgadastema, se ocorrer alimentacao de
etanol, sempre as mesmas moléculas serdo posséveezem formadas, o que nao ocorre na
reforma do metano. Desta forma, além do carbonmcsofue nédo foi considerado por
Rabenstein e Hacker (2008), as espécies considersstie trabalho para as reagfes de
reforma a vapor, reforma seca, reforma oxidativef@ma autotérmica do etanol séo: etanol,
agua, monodxido de carbono, dioxido de carbono,éma hidrogénio, metano, etano, etileno,

acetaldeido, acetato de etila e éter dietilico.

Tabela 1Lista expandida das possiveis espécies envolwilasjuilibrio termodinamico das
reacdes de reforma do etanol (Rabenstein e Ha2B@8).

Produtos principais QOutros produtos

Etanof Metand Acido acético n-propanol

Aguéd Etand Acetona iso-propanol
Hidrogénid Etilend® Acetato de etifa n-butanol
Mondxido de carborfo Acetileno Eter dietilicé iso-propil-metil-éter
Diéxido de carbonb Acetaldeidd Etileno glicol Alcool isopropilico

4 Espécies utilizadas neste trabalho (majsp@ra o calculo do equilibrio termodinamico darefa do etanol.
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Os sistemas reacionais que representam o equitidmaodindmico das reformas do
etanol foram divididos em dois grupos. O primeaa feferéncia as espécies envolvidas nos
sistemas de reforma do metano, ou seja, metan@, @yigénio, monoxido de carbono,
diéxido de carbono, hidrogénio e carbono soélido. $égundo grupo, estdo presentes as
espécies organicas de cadeia carbbnica contendod®dl carbono, ou seja, etileno, etano,
acetaldeido, acetato de etila e éter dietilicoo@junto de reacdes referente a formacao das
espécies contidas no segundo grupo € igual parss tosl tipos de reforma do etanol. Em
relacdo as espécies envolvidas no primeiro gruga ¢tipo de reforma apresenta um sistema
de reacdes distinto.

Para a reforma a vapor do etanol, a aplicacdo dodoé&le Denbigh (Denbigh, 1981)
ao conjunto de espécies contidas no primeiro gggoa um conjunto de reacdes linearmente
independentes composto pela reacdo de decompakicémnol em metano, agua e carbono
sélido (Equacéo 3.46, dada abaixo), pela decomosip etanol em didxido de carbono,
hidrogénio e carbono solido (Equacéo 3.47, dad&@hapela reforma a vapor do etanol

(Equacéo 3.35) e pela reacéo de deslocamento gasfaguacéao 3.2).

C,H;OH,, « CH,+ H,Q, + G, AHZ,, =-82,7 kJ/ mol (3.46)

C,H,OH,) ~ 1/2CQ,+3H,+ 3 2G, AHZS,, =80,9 kJ/ mol (3.47)

Em relacdo a reforma seca ou com,CGid etanol, as reacbes que representam o
equilibrio termodinamico deste sistema sdo dadks eomposicdo do etanol em metano,
adgua e carbono sdlido (Equacéo 3.46), reforma decgtanol (Equacao 3.44), reforma seca
do etanol com formacdo de carbono sélido e aguaig@p 3.45) e pela reacdo de
deslocamento gas-agua (Equacéo 3.2).

O equilibrio termodinamico da reforma oxidativaetanol é também representado pela
reacdo de decomposicdo do etanol em metano, 4gagbeno solido (Equacdo 3.46), pela
reacdo de oxidacdo parcial do etanol (Equacao 30819 oxidacdo do etanol com formacéo
de agua e carbono (Equacao 3.48, dada abaixo)pyielacdo total do etanol (Equacao 3.40)

e pela reacao de deslocamento gas-agua (Equagéo 3.2

C,H;OH, + 0, - 3H,Q, +2G, AHS,, = -579,8 kJ/ mol (3.48)

Como é de se esperar, 0 conjunto de reacdes qeseefa o equilibrio do sistema de

reforma autotérmica do etanol deve ser compostordemistura entre as reacdes envolvidas
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na reforma a vapor e na reforma oxidativa do etabekta forma, as reac¢des linearmente
independentes que representam a reforma autotédmietanol sdo a decomposicéo do etanol
em metano, agua e carbono sélido (Equacao 3.4@lagho parcial do etanol (Equacéo 3.37),
a oxidacao do etanol com formacéo de agua e carfitoacao 3.48), reforma a vapor do

etanol (Equacao 3.35) e a reacao de deslocamesrégga (Equacéo 3.2).

Com o conjunto de reagdes estipulado para as espéavolvidas no primeiro grupo de
todos os tipos de reforma do etanol, é precisamé@tar o conjunto de reacdes linearmente
independentes que representa o segundo grupo @eiesspA aplicacdo do método de
Denbigh (Denbigh, 1981) ao conjunto de espéciesleitlas neste grupo gera um conjunto
de reacdes composto pela reacdo de desidratac&adol em etileno (Equagao 3.41),
hidrogenacdo do etileno (Equacdo 3.49, dada abaide$idrogenacdo do etanol em
acetaldeido (Equacao 3.43), desidrogenacéao dol etlamacetato de etila (Equacédo 3.50, dada
abaixo) e desidratacdo do etanol em éter dietfrmiacio 3.51, dada abaixo). E importante
ressaltar que este conjunto de reacdes deve seioratlo aos conjuntos de reacgdes
determinados anteriormente para que o0s sistema®fdema a vapor, seca, oxidativa e

autotérmica do etanol sejam bem representadosuildbei termodinamico.

C,H,+H, o C,H, AH S, =-136,3kJ/ mol (3.49)
C,H,OH,y - Y/2CH,CQ G H,+ H, AHZ,, =39,8 kJ/ mol (3.50)
C,HsOH) ~ /2C,H,0C, Hs+ ¥ 2H,C AHS,, =30,8 kJ/ mol (3.51)

Em relacdo ao método dos Multiplicadores Indeteahiis de Lagrange, a aplicagdo da
Equacdo 2.8 as espécies apresentadas na Tabetalth neo sistema representado pelas
Equacbes 3.52-3.64. Este conjunto de equacdesrésespativo para todas as reformas do

etanol mencionadas nesta secéo.

N, ~ P

Hy: AG, + RTIn( nHG %ZFJ 24, =0 (3.52)
~ P

Oy: AG g + RTIn(nn(: @, Ej+ 2A,=0 (3.53)
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H,O: AG,, o+ RTin ( nr“];O Bio g} +24,+A5=0 (3.54)

CO: AG, . +RThn (%é)cogj +A+1,=0 (3.55)

CO;: AG; o, +RTIn [% ;j+/10+2)lo=0 (3.56)

CHy: AG,, + RTIn(an]Z“ R, g]mc +41,=0 (3.57)

CHa: AG, + RTIn(n;i':“ @, §J+2/1C+4)IH =0 (3.58)

CHe: AG, o, + RTIn(n::G - gJ+2AC+6AH = (3.59)
CHsCHO : AG; ...+ RTIn (%&A@tﬂoj +2A+ 4+ A =0 (3.60)
CHsOH: AG, . +RTin (%&Etg}uﬁm +1,=0 (3.61)
CHsCOCoHs 1 AG; 4y + RTIN [ n:i“' Dre gj +4). +8A, + 24, = (3.62)
CHsOGHs : AG, ey + RTIn(an]—(E;”qZEEm §j+4/1c +100, + A, = 0 (3.63)
Co: AGc, +Ac =0 (3.64)
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Os multiplicadores de Lagranga;, in € 4o, serdo calculados a partir das equacdes a
seguir, cada uma representando o balanco de massagua elemento:

nco+ncq+nqs)+ Ny, + _
C: =A (3.65)
#2(Ne, + Mo, + Magar Nt 2N+ 21y
2n, +2n, o +4n,, +4n, +
Ho ien.. +4an_+6n +8n_ +1on. | '™ (3.66)
_+ Mg,y T Hacer T ONg + 0N gy t+ EEtil
[ n, o +n.,+2n., +
o: o ™ o™ 2leq } =A (3.67)
| FMacet + Nect 2N peg + Negyy
sendo que:
A =Ncot Nyeg t Ny 2N, ¢ (3.68)
Ay =20, 20,0t 4N, oy, T 6N g (3.69)
A =Moot Moot 2N, e+ Noe (3.70)

O balanco de massa para a fase gasosa e o balanpassa global das reacdes de
reforma do etanol sdo dados por:

{ Ny + N Mot Nt Mg + My, + }

=1, (3.71)
+nC2H4 + nczH6 T Myger ¥ Nt t Npgt Negyy
Ny, * b, * Mo Mo+ Moo + Mo + Moy +
& =n, (3.72)
+nCZH4 + nCZHe T Macet Nt Mpea ™ Mega

3.3. Reforma da Nafta

A reforma catalitica da nafta é frequentementeiqa@da na industria de refino do
petréleo com o intuito de converter hidrocarbonetedaixa octanagem em hidrocarbonetos

de alta octanagem para aplicacdo em gasolina aleledempenho. Este processo é realizado
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pela conversdo de-parafinas e nafténicos em isoparafinas e arongttats como benzeno,
tolueno, p-xileno, mxileno, o-xileno e etil-benzeno, pelo intermédio de catdlisas
bifuncionais tais como Pt/AD; e Pt-Re/AJO; (Taskar e Riggs, 1997). Portanto, o
rendimento destes produtos determina a qualidadefalana (Howet al., 2007).

O fluxograma simplificado em reformador de naftanéstrado na Figura 3.3. As
reacOes de reforma s&o conduzidas em, geralmeége,oti quatro reatores de volumes
diferentes operados em série. No caso da confioregm quatro reatores, aproximadamente
10% da massa total do catalisador € inserida moemo reator, 15% no segundo, 25% no
terceiro e 50% no quaftoA unidade mostrada na figura é de um tipo serairerativo, ou
seja, o catalisador é regenerado periodicamengeqoanpensar a perda de atividade devido a
deposicdes de carbono solido na forma de coqua.eRiar esta deposicdo, a nafta utilizada
na alimentacao do primeiro reator €, geralment@bomada a uma corrente de gas de reciclo
contendo entre 60 e 90% em mol de hidrogénio. Aaamnolar de alimentagdo entre o
hidrogénio presente no gas de reciclo e os hidooc@tos presentes tanto na nafta quanto no
gas de reciclo situa-se entre 4 e 8. A carga tigbrimeiro reator (corrente 1) é aquecida,
primeiramente, pela corrente de saida do ultimtorgaorrente 2) em um trocador de calor
carga-efluente, e, em seguida, por um trocadoratte situado antes da entrada do primeiro
reator. A temperatura de entrada dos leitos reamoraria de 750 a 790 K, e os reatores s&o
operados entre, aproximadamente, 20 e 30 atm dsgure

A maneira convencional de investigar a cinéticagtesistema de reacbes com varios
componentes € através de um esquema que incluaa manero de espécies representativas
possiveis (Mostafazadeh e Rahimpour, 2008). Shibq)apud Mostafazadeh e Rahimpour
(2008) realizou testes cinéticos com catalisadardmse de platina e estabeleceu que séo
necessarias quatro reacées dominantes para desarewvedtica de um processo de reforma
catalitica da nafta (ver Tabela 2). A maior pade tkacfes que procedem no primeiro reator,
tais como a desidrogenacéo de nafténicos, é entotée muito rapida, levando a uma queda
rapida de temperatura. Por este motivo, os refoomesdsédo projetados com multiplos
reatores e trocadores de calor entre eles conerlci#d de manter a temperatura reacional nos
niveis operacionais adequados. A medida que a pa&rgarre a sequéncia de aquecimento e
reacdo nos aquecedores e reatores, as reacdem-s@nzada vez menos endotérmicas e a
diferenca de temperatura entre os reatores torgads vez menor. Um exemplo real desta

diminuicdo de diferenca de temperatura entre o®nesé o0 seguinte: -75 K no primeiro

® Dados fornecidos por uma empresa brasileira qua aa area de petroquimica. A composicdo da nafta
utilizada nas simulacdes desta dissertacdo tambiéiorhecida por esta empresa.
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reator, -35 K no segundo, -20 K no terceiro e -18dkquarto. O efluente que sai do ultimo
reator a temperaturas entre 750 e 790 K, é reefreademperaturas entre 315 e 320 K,
primeiramente pelo trocador carga-efluente e dgpmisum outro trocador. A corrente entra,
entdo, em um tambor de separacdo do filesh no qual o hidrogénio e alguns

hidrocarbonetos leves (primordialmente metano @ogtado separados da corrente de

reformado.
Gas de reciclo Compressor
DO = Vi
Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4
el Lal La |
Aquecedor 1 Aquecedor 2 Aquecedor 3 Aquecedor 4
1y Resfriador
Trocador

| Flash

carga-efluente 5 7 ( )
~ e

Coluna de Coluna d
destilagdo 1 destilago 2 Bomba
4

O—

¢ Trocador
8 carga-efluente

Figura 3.3 Fluxograma simplificado de uma unidade de refocatalitica de nafta.

O gas que deixa o tambflash contendo, aproximadamente, 60 a 90% em mol de
hidrogénio, passa por um compressor para ser wgile e adicionado a carga de nafta

inicial. O excesso de hidrogénio proveniente doassgor é enviado a outras unidades da
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refinaria (corrente 3). A corrente liquida efluedt® tamborflash (corrente 4), formada por
uma pequena fracdo de gases leves e, majoritatienpor hidrocarbonetos mais pesados, €
bombeada para a primeira coluna de destilacdo.aNmstina, a fracdo de gases leves
remanescentes na corrente efluente do tarftesin (principalmente gases de cragueamento
C; e ) é separada dos hidrocarbonetos mais pesad@s (@e saem no fundo da coluna
(corrente 5). Esta corrente é entdo alimentadagansia coluna de destilacdo para que o
reformado leve seja separado do reformado pesadefd@mado leve, que sai no topo da
coluna (corrente 7) é utilizado para produzir, gipalmente, benzeno e tolueno, enquanto que
o reformado pesado, que sai no fundo da colunaefuer 8) é utilizado na producao pe
xileno eo-xileno. Houet al (2007) publicaram uma tabela com dados simula@@oBacéo

molar dos produtos reformados que saem das duasasol

Tabela 2Reacdes predominantes na reforma catalitica da. naf

i. Desidrogenacédo de nafténicos a aromaticos;
Nafténicos (GH.n) <> Aromaticos (GHzn.e) + 3H.

ii.  Desidrociclizacéo de parafinas a nafténicos;
Nafténicos (GH2) + H, <« Parafinas (GHzn+2)

iii.  Hidrocragueamento de nafténicos a hidrocarbonetos leves;

Nafténicos (GH2n) + n/3H, < Hidrocarbonetos mais leves;(€Cs)

iv.  Hidrocraqueamento de parafinas a hidrocarbonetds Ieees.
Parafinas (gH2n+2) + (N-3)/3H < Hidrocarbonetos mais leves(€Cs)

A nafta utilizada como matéria-prima de processsefiorma catalitica € uma mistura
muito complexa. Ela consiste, normalmente, em unonagrado de aproximadamente
trezentos hidrocarbonetos de cadeia carbonica oge yariar de um a doze, sendo que cada
hidrocarboneto pode fazer parte de vérias reagdes €t al, 2006). Uma das grandes
dificuldades na elaboracdo de programas computasiqrara simular a reforma da nafta
através de modelos cinéticos ou entdo de equilibrinodinamico, é a grande dificuldade de
se obter composicOes detalhadas da nafta alimeatasiastema (Van Geeet al,, 2007).

Para simplificar o sistema de reac6es possiveisaldas reatores, a nafta é geralmente
dividida em grupos de componentes. Hbal (2006) propuseram um modelo cinético para a
reforma da nafta contendo 18 grupos de hidrocatbenghidrogénio nado incluso) e 31

reacdes. Os autores consideraram que todas amparafnafténicos com o mesmo numero
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de carbonos fazem parte de um mesmo grupo. Aléso,das hidrocarbonetos aromaticos
com oito carbonos foram subdivididos em dois gruposseja, isbmeros do etil benzeno em
um grupo e isémeros do xileno em outro. leteal (2004) consideraram 18 espécies e as
separaram em trés grupos: hidrocarbonetos levediosm@& pesados. De acordo com o0s
autores, a espécie mais abundante em cada grupepéeaentante do grupo, de forma que a
modelagem cinética de um grupo é baseada nos dadespécie que o representa. Taskar e
Riggs (1997) propuseram um modelo cinético com 88ugocomponentes com cadeia
carbdnica variando entre cinco e dez carbonos tashex em uma rede de 36 reacbes. Os
autores separaram as espécies pelo numero de carbmmtidos na cadeia (ex.: benzene e
hexano estdo no grupo com seis carbonos e toluenbeptano estdo no grupo com sete
carbonos). Dentro de cada grupo, as parafinas fetddivididas em trés subgrupos: cadeia
nao-ramificada, cadeia ramificada (apenas um rantadeia ramificada (varios ramos).

A composicdo da nafta utilizada neste trabalhddimecida por uma empresa que atua
na area petroquimica (ver Tabela A.1 do ApéndiceEf) geral, os hidrocarbonetos presentes
nesta nafta contém entre cinco e dez carbonosausas carbdnicas. Hidrocarbonetos mais
pesados estdo presentes em quantidades extremampegtenas e foram, portanto,
desconsiderados nos calculos do equilibrio. A reafia produtos reformados foram separados
em quatro grupos principais, ou seja, (A) compostosyanicos, (B) gases de craqueamento,
(C) reformado leve e (D) reformado pesado. Os c@bmgoinorganicos sao todos os
compostos que ndo se encaixam na definicdo de chidronetos, neste caso apenas o
hidrogénio. Gases de craqueamento sao os hidrowdsocom cadeia carbonica variando
entre um e quatro (& G). O reformado leve é constituido de hidrocarbametam cinco a
oito carbonos (€a G), e foi subdividido em trés subgrupos: (C.1) paesf e isoparafinas
(Ps a RB), (C.2) nafténicos (Na Ns) e (C.3) aromaticos @a Ag). Neste ultimo subgrupo,
fazem parte apenas benzeno e tolueno. Finalmentefoomado pesado é constituido de
espécies contendo de nove a onze carbonos na catbidnica. Este grupo também foi
subdivido em trés subgrupos, ou seja, (D.1) paafie isoparafinas {Pa Ri), (D.2)
nafténicos (N a Ni;) e (D.3) aromaticos (Aa Ai1). No entanto, o Unico representante dos
nafténicos € m-propil ciclohexano, que contém nove carbonos. El@cio aos aromaticos,
apesar de nao fazerem parte da faixa de carbotiositdda para o grupo, foram incluidos
também os isémeros do xileno, com oito carbonoscadeia carbénica. O Apéndice A
apresenta todas as espécies presentes na refornadtaalivididas em grupos e subgrupos.

Néo fazem parte deste sistema as espécies inoagammom excecado do hidrogénio, e as
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espécies organicas oxigenadas. Em relacdo ao gaside, sua composicao foi extraida do
trabalho publicado por Hoet al (2006) (ver Tabela A.2 do Apéndice A).

Como mencionado por Haat al (2006), existem mais de trezentas espécies ez
nafta e, desta forma, seria muito trabalhoso calcalfracdo no equilibrio para cada uma.
Portanto, além da divisdo em grupos e subgrupogiorada anteriormente, a Tabela A.1
apresenta também o conjunto de espécies com o meémero de atomos de carbono
presentes em um determinado subgrupo, juntamente aaspécie que representa este
conjunto (ex.: as parafinas; @ isoparafinas £séo representadas peldeptano, enquanto
que o ciclohexano e o etil-ciclopentano sédo reptesies pelo ciclohexano). A fracdo massica
da espécie representante do conjunto € igual a damfracbes massicas de todas as espécies
do conjunto. O numero total de espécies envolvidaseforma da nafta é igual ao niumero
total de espécies contidas na nafta alimentadéstrs, ou seja, 19 espécies (ver Tabela A.1
do Apéndice A), mais os gases de craqueamento ¢f@tdeno), o hidrogénio e o carbono
sélido, compreendendo um total de 25 espécies. &ana forma que na reforma do etanol, a
aplicacdo do método ACE para a reforma da naftdtee® em um numero muito grande de
equaclOes, e a obtencdo das coordenadas das rgaed®iimizariam o sistema seria muito
complicada. Portanto, aplicando-se o método MListesia de equacdes a ser minimizado &
composto por 25 equacdes de equilibrio (Equactéd396), 2 equacdes de balanco de
massa (Equacao 2.9) e uma equacédo de restricidag@&m@.11), representando o balanco de

massa global do sistema, totalizando um conjun2B8degquacdes.

~ P
Hx: AG, + RTIn( m2%2§J+2/]H =0 (3.73)
~ P
CHi: AGg, + RTIn( Yer, e, Fjw}C +44,=0 (3.74)
A~ P _
CoHe: AGicy, + RTIn( )62”6%2”65) +21.+64,=0 (3.75)

~ P
CsHg: AGc,, t RTI”( 363H3¢’C3H8§j +34:.+84,=0 (3.76)
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P _
CiHio: AGicy + RTIn( A H“’%“HMP_) +41.+101,=0 (3.77)
P
CsHiz: AGic,, + RTIn( %SHIZ%SH“FJ +51.+124,=0 (3.78)
P _
CeHua: DGy, + RTIn( 366H14¢CSH14P_j +64.+144,=0 (3.79)
- P _
CiHis: AGic, + RTIn( 367H16¢C7H16§j +71.+161,=0 (3.80)
P
CgHig: AGicy + RTIn( %BngoCsHmP—j +81.+181,=0 (3.82)
- P _
CsHio: AGcp + RTIn( %SHmeSHmEj +51.+104,=0 (3.82)
P _
CeHiz: AGicy, + RTIn( 366H12¢cslep_j +64-.+124,=0 (3.83)
~ P
CiHia: AGig,, + RTln( 367H14¢C7H14Ej +7A.+144, =G (3.84)
P _
CgHig: AG;cy, *+ RTIn( ¥, quSHlGP—j +81.+161,=0 (3.85)
CeHe: AG;cp, + RTIn( Yt P, j+6)lC +64,=0 (3.86)
P
CiHg: AG;c, + RTIn( % 1, e Pon’”c +81,=0 (3.87)
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~ P
CoHyo: AG Gy T RTIn( Yeor, e 2°Ej +94.+204,=0 (3.88)
P
C10H22 : AGf CroH22 + RTIn( 3610"| zzqacui'| 2 po j +1OA + 22/1 (389)
P
CuHas: AGi . + RTIn( ¥, m 2440% o j +111.+241,=0 (3.90)
- P _
C9H18 AGf CoHig + RTln ( %QHmeQHlSEj + gAC + 1& H— 0 (391)
_ ~ P
o-xileno : AG; ,; + RTIn( Yoxil P Fj"'&‘c +104, =0 (3.92)
. ~ P _
m-xileno : AG; RTIn( %xilwmxilaj +8A.+101,=0 (3.93)
. ~ P _
p-xileno : AG; ,; + RTIn( Yot D Ej +8A.+104,=0 (3.94)
_ ~ P
Etil-benzeno : AG; g, + RTIn( yEbgoEbﬁj +81.+1UN,=0 (3.95)
P
Cumeno : AG; o+ RTln( Yeurlcuries oo j +t91 +124 =0 (3.96)
Co: UG c, +Ac =0 (3.97)

E necessario agora incluir as equacfes que repaesan balanco de massa para 0s
elementos C (carbono) e H (hidrogénio). O balangma o elemento O (oxigénio) ndo é
pertinente, pois as moléculas presentes na naftzost@m C e H. Além disso, oxigénio
gasoso, @ ndo é alimentado ao sistema, impossibilitandor@dcdo de espécies oxigenadas.
Assim, o balanco de massa para 0s elementos demsisé composto por 2 equacdes
(Equacdes 3.98 e 3.99).
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nas quais:

A=)

A=)

O balanco de massa da fase gasosa e o balancosda giabal para o sistema de

Ny Mo, 2Mbw, STkw, 4Tbw, S, |
6nC5H14 7nC7H16 8r1'38H18 SrbSHlo 6rl:d—|12 7“))—1 14
8nCBH16 6nC6H6 7nC7H8 grbgHzo 1&}310H 2 1]rblﬁ 24
_9nC9H18 8Ny BNy 8npxi| 8N, Meym |
o 2n,, A, 6, 8n, 10n, I, |
14ncp, 16y, 18%, 10y, 12y, 14,
16Ny, Oy, 8w, 20k, 2%, 244,
_18nch18 10, 1, 1mpxi| 1Gy,, 12, ]

Mo, WMo, Mocw, SMacn, 5nQC5Hm_
6o, Moch, OSMacr, ONocrn, Mock,
My, 100, 1IN,y Gy o oxi
L 8N, i 8N, i 8N, e N, cum ]
2n01H2 12['10’CSle 14n0,CsH14 161QC7H16 181QCBH18_
100, ., 12y cy, 1gcpn, 16cn.  Bc .
8y, 20N, 22,c n 28c o, 18,
L 100, 0 100, 100, 10hg 12 cum |

reforma da nafta sdo dados pelas equacdes abaixo:

Ny,

r]CSHIZ
nCG H12
nCQHZO

n

mxil

N, Tony Mo, Moy |
N M Mo Mgt
Ner, Mg Mo Toms
Moo, Merin Mgt Mha
rlpxil nEb r'bum a

Ne+n, =n

=A

A,

(3.98)

(3.99)

(3.100)

(3.101)

(3.102)

(3.103)



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo discutidos os resultadoslabiara a analise termodinamica do
equilibrio termodindmico das reformas oxidativaueogérmica do metano; reformas a vapor,
seca, oxidativa e autotérmica do etanol; e refalmaafta. Para cada tipo de reforma, seréo
analisados os efeitos de algumas variaveis de gierais como a temperatura, pressao e

razao de alimentacado dos reagentes.

4.1. Reforma do Metano

Em relagdo aos sistemas de reforma do metano, serdlisados os efeitos da
temperatura e pressdo para todos os sistemas. ddétas duas variaveis, serdo analisados
também, particularmente para cada reacdo, os ®fd@orazdo de alimentacao/CH,
(reforma oxidativa) e razbes de alimentacdfC8,; e HO/CH, (reforma autotérmica). As
variaveis de saida analisadas para todos os ssstendefinidas abaixo sdo: conversdo de
metano (Equacao 4.1), rendimento de hidrogénio d&&m 4.2), seletividade do hidrogénio
sobre 0 mondxido de carbono(B0O) (Equacéo 4.3), deposicdo de carbono na forena d
coque e producdo molar da espéger mol de metano alimentado ao sistema. Em relaga
rendimento de hidrogénio, tomando-se como exemptisiema de reforma oxidativa do
metano, em que é possivel produzir, no maximo, & me hidrogénio para cada mol de
metano reagido, se o rendimento maximo € alcangadap este recebera o valor de 200%.
Como sera visto mais adiante, dependendo da esteguia da reacdo que produz o

hidrogénio, o rendimento maximo ira diferir baséaentre os sistemas de reforma do metano

analisados.
3 . 0 - nO,CH4 - nCH4
Convers&o de CH Xy, (%) = — e |¥100 (4.1)
b,CH,
. nH
Rendimento de i R, (%)= ———=—— |x100 (4.2)
Ny ch, ~ New,

Ny,
Neo

Seletividade HHCO: S, o ( mol, / mal,) = (4.3)
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4.1.1. Reforma Oxidativa do Metano (ROM)

A alimentacéo para a reforma oxidativa do metamoreéstituida basicamente de uma
mistura de metano e oxigénio. A razdo de alimentacdire o oxigénio e 0 metano,(OH,)
para esta reforma esta compreendida entre 0 e 2o#fas as simulacdes, a temperatura foi
representada no eixo das abscissas, com valomes3t# e 1273 K, e a pressao de operacgéo
utilizada foi fixada em 1 atm. Voltando a secdo.3.as reacdes linearmente independentes
propostas para este sistema séo indicadas pelas@sp3.4, 3.27, 3.28 e 3.29, representando
as reacOes de decomposicdo, oxidacao parcial eg&adtotal do metano, e a reagao de
oxidacdo do metano com producdo de carbono e &gectivamente. Para fins didaticos,

estas reacdes serao referidas neste capitulo coammom a Tabela 3.

Tabela 3Reacdes linearmente independentes que represergquilibrio termodinamico do
sistema de reforma oxidativa do metano.

Reacéo Equacéo Referéncia
Decomposig¢do do metano CH, » G, +2H, Rrowm,i
Oxidag&o parcial do metano CH, +1/20, « CO+ 2H, Rrowm,i
Oxidag&o do metano com formagéo dg €H0 CH,+0, » G4 +2H,0 Rrowm, i
Oxidagéo total do metano CH,+20, - CQ,+2H,0 Rrom,iv

Com as reacdes linearmente independentes ja detatas para o sistema de reforma
oxidativa do metano pelo método de Denbigh (Denbi§81), é preciso verificar se estas
reacOes sdo, de fato, representativas para o sisRama isto, € realizado, primeiramente, um
balanco molar constando todas as reacfes e todespésies envolvidas no sistema, como
demonstrado na Tabela 4. A aplicacdo do métoddvidigplicadores de Lagrange (ML) ao
sistema composto pelas espécies demonstradastaleslia gera um vetor com a quantidade
molar produzida no equilibrio termodindmico pardecaspécie. Desta forma, se o sistema de
reacdes proposto for representativo para o sistiemeeforma oxidativa do metano, entao
deve existir um Unico valor para cada coordenadaalghio que satisfaz o vetor da quantidade
molar produzida das espécies para determinadag@ndie temperatura, pressao e razdo de
alimentacdo dos reagentes. Sabe-se, entdo, queoddo com o0 balanco estequiomeétrico
dado pela Tabela 4, as coordenadas das reagdes R2) e Rrom,v (&4) devem ser iguais a

N, € N, , respectivamente. Para determinar o valor da eoadh da reacaorBu,n (£3),

utiliza-se o balanco feito para o oxigénig)(, finalmente, o valor da coordenada da reacéo
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Rrowm, (£1) € determinado pelo balango estequiométrico raddizpara o metano, da seguinte

maneira:

CO: & =ng (4.4)
COy: & =N, (4.5)

53 :(%2 - rbz)_]/zfz_ 254

Oy
=(no, =y, )~V 210~ 21

(4.6)

51 :1_n0H4 _52_53_54

Che: =1-ng,, +(no, = No,) =¥ 2o+ Mg,

4.7)

Com as coordenadas das reagfes determinadas p&ogds estequiométricos para o
monoxido de carbono, didxido de carbono, oxigénimetano, € preciso verificar se os
valores satisfazem os balancos estequiométricos edpécies restantes, ou seja, agua,
hidrogénio e carbono sélido. Se o resultado foitpos as reacdes linearmente independentes
propostas sao validadas e, portanto, represerggiava o sistema. Caso contrario, é preciso
estipular um outro conjunto de reacdes que satisfagondicdes estequiométricas. O método
descrito acima foi aplicado a todos os sistemagfdema, tanto do metano quanto do etanol.
Desta maneira, todos os conjuntos de reacdes dageras secdes seguintes foram validados

e, consequentemente, sdo representativos parapesti®os sistemas de reforma.

Tabela 4 Tabela estequiométrica das reac¢des envolvidasfoama a vapor do etanol para
temperaturas mais altas.

Espécie Inicio Rom.| Rrom.ii Rromm  Rrom.iv Fim Producao*

CH, 1 3 -¢, -¢, -¢, 1-§-&-&-¢, New,

0, r\,oz - -1/2¢, = -2, No, _]/252_53_ %, Mo,
H.O — — —_ +2¢, +2¢, 28, + 24, Mo

co - - & — — $ Nco
co, — — — — +$, <, Neo,

Hy — +2¢, +2¢£, — — 26, + 2%, N,

Ces) — +6 — +¢; — $*¢; e,
Total 1+n,  +2§  +3/2¢, +& — 1+ng +25+3 26, +&, ne

* Valores em equilibrio termodinamico determinadgsartir da aplicacdo do método ML.



Capitulo 4. Resultados e Discusséao 65

As analises para a reforma oxidativa do metananfodévididas em quatro partes: a
primeira é aquela em que nédo é feita alimentacaxigg€nio, ou seja, 0 metano € alimentado
puro ao sistema, predominando, desta forma, a sededdecomposicdo do metano; na
segunda, a razdofCH, na alimentacéao € igual a 0,5, condicdo na quare@oalimentacéo
estequiométrica para a reacdo de oxidacdo pawialedano (Equacdo 3.27); a terceira parte
constitui a razdo &£CH, no valor de 1, que € a estequiometria da reacaoxid@acdo do
metano com formacdo de carbono e agua (Equacdg; 2@ quarta e ultima parte
compreende a razéo de alimentacatC@, igual a 2, condicdo estequiométrica para a reacao
de oxidacao total do metano (Equacdo 3.28). O mumermols produzido de cada espécie
guimica que constitui o produto reformado é mostrad Figura 4.1 para cada tipo de
alimentacédo. Os valores mostrados no eixo das addsndevem ser lidos conmool da
espécie i por mol de metano alimentado ao sisteédsaresultados detalhados de todos os

graficos apresentados no decorrer desta secao mmterisualizados nas Tabelas D.1-D.6 do
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Na auséncia de oxigénio, como o0 metano € a Unip&cies presente no sistema
reacional, a Unica reacéo possivel de ser procgsadlecomposi¢cdo do metano em carbono
sélido e hidrogénio (Rowm,). Nesta condicdo, cada mol de metano reagidméftnanado em
1 mol de carbono e 2 mols de hidrogénio, resultaardorendimentos de 200% (o0 maximo
possivel para a reforma oxidativa) para quaisqaéores de temperatura e pressao. Como
esta reacdo € endotérmica, o aumento da temperatunanta a constante de equilibrio
deslocando o equilibrio termodinamico no sentiddatmacdo dos produtos. Desta forma,
guanto maior a temperatura, maior sera a convdkafoFigura 4.1-a). Na temperatura de
1273 K, é possivel converter quase 95% do metancagibono solido e hidrogénio, enquanto
que na temperatura de 373 K, a conversao é praitgamula. A reacdo de decomposic¢ado do
metano acontece com um aumento no numero de moéstanto, um incremento na pressao
desloca o equilibrio no sentido contrario da forémagos produtos. Portanto, na auséncia de
oxigénio, para se obter maiores conversbes de me¢anconsequentemente, maiores
rendimentos de hidrogénio, é fundamental operaator a pressées mais baixas. No entanto,
de acordo com a estequiometria da reacéo, a foordeg@&arbono ndo pode ser desacoplada
da formacéao de hidrogénio e, por isso, a deposie&mque ndo pode ser evitada. Este fato é
mostrado mais claramente na Figura 4.1-a. Notaise jgara cada 10% de incremento na
conversao, forma-se um adicional de, aproximadameéni mols de carbono por mol de
metano alimentado, de forma que, para uma conveesd®0%, tem-se a formacao de 1 mol
de carbono por mol de metano na alimentacdo. Quandkeposicdo de coque nao é
considerada, o0 metano ndo se decompde e, conseouaeé, Ndo existe nenhuma outra
espécie no sistema para a qual o elemento C (a@rlwn metano possa ser direcionado.
Desta maneira, ndo existe um sistema de equacieseyaesolvido.

Como demonstrado por Ztat al (2001), quando se aumenta a quantidade de ogigéni
na alimentacdo, as reacoes de oxidacdo comecampaosessadas juntamente a reacao de
decomposicdo do metano. Todavia, as reacdes dagdadgredominantes variam de acordo
com a faixa de temperatura e com a razdo de aldp@ntQ/CH, na qual o sistema esta sendo
analisado. No caso em que a alimentacdo de oxigémietano é feita na razdo dg@H, =
0,5, as producdes molares das espécies juntametndersdo de metano e da deposicéao de
cogque sao mostradas na Figura 4.1-b. Diferentententaso em que ndo ha alimentacéo de
oxigénio, aqui a reacdo predominante na temperaterd73 K ndo é a decomposicédo do
metano, pois existe uma grande quantidade de aguase nenhum traco de hidrogénio no

equilibrio. Nota-se que, para cada mol de aguadese 0,5 mols de carbono. A reacdo que
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melhor representa esta estequiometria é a oxiddgdmetano com formacgédo de agua e
carbono (Rowmu). De fato, esta € uma reacdo exotérmica senddarpoy propiciada a
menores temperaturas (ver Figura 4.2). Apesar ,digtoconversdo de metano nesta
temperatura € de 50%, o0 que justifica a presenc@,flemols de metano no equilibrio
termodinamico, ja que houve alimentacdo de 1 mstiadespécie. O aumento da temperatura
de 373 para 800 K leva a um aumento da deposicéoqie de 0,5 a, aproximadamente, 0,75
mol. Este aumento € consequéncia, principalmenteudento da conversdo de metano com
0 aumento da temperatura. Porém, a medida quevarsdo aumenta, aumenta-se também o
consumo de metano pelas reagdes de oxidacao Ratal (/) € de decomposigédo do metano
(Rrom,). Isto porque a producdo de dgua comeca a dimawimesmo tempo em que a
producao de didéxido de carbono comeca a aumentano@ parcela de producéo do dioxido
de carbono € muito pequena, a reacdo de oxidat@lcctmsome apenas uma pequena parte
do metano reagido. Por outro lado, a producdo dedénio é elevada rapidamente sem a
formacao de monoxido de carbono até, aproximadayiert 800 K, o que justifica um forte
aumento da reacédo de decomposicao até esta teunpepar Figura 4.2). A partir de 800 K,
as reacdoes de decomposicdo e oxidacdo do metanofaromacdo de carbono e agua
comecgam a cessar, pois a deposicao de coque ce@réiganuir rapidamente. A reacéo de
oxidagdo total comeca a cessar a partir de 9000Ktopno qual a curva de producéo de
dioxido de carbono apresenta um maximo. A dimirwigl ocorréncia das reacdes
mencionadas anteriormente € compensada pelo aumierdonsumo de metano pela reacéo
de oxidacao parcial @wm.1) (ver Figura 4.2). A producdo de monoxido de cadbcomeca a
aumentar a partir de 800 K, chegando a um valof,8emols em 1273 K e tendendo a
aumentar para maiores temperaturas. O hidrogéregacla temperatura de 1273 K com
producao de, aproximadamente, 1,9 mols e, da mésmma que o monoxido de carbono,
tendendo a aumentar. Espera-se que o monodxido dmnca venha a ser produzido
juntamente do hidrogénio em uma propor¢édo de Wi2ifirando o predominio da oxidacéo
parcial a altas temperaturas. A Figura 4.2 compmeamento de consumo de metano pela
reacao de oxidacao parcial, e a tendéncia de digdioula ocorréncia das outras reacoes.
Quando a razéo de alimentacéo entre o oxigénionetano é aumentada de 0,5 para
1,0, a conversdo de metano, na temperatura de 3padsa de 50 a 92%. Este aumento da
conversdo é proporcionado pelo aumento do nimereat®es possiveis devido ao excesso
de alimentacao de oxigénio. De acordo com a Figura, existe uma pequena quantidade de

didéxido de carbono (aproximadamente 0,19 mols)gmtesno equilibrio a 373 K, sugerindo
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que, além da reacdo de oxidagdo do metano com ¢éonde carbono e aguardiii), a
reacdo de oxidacio total também ocorre, porém euepas proporcdes. E visivel que as
duas espécies formadas em maior quantidade samaagcarbono, com valores de 1,9 € 0,8
mols, respectivamente. As reacdes de oxidacaogbacie decomposicdo ndo ocorrem nesta
temperatura, pois hidrogénio e monoxido de carbuim sdo produzidos. A medida que a
temperatura aumenta, observa-se o aumento da dm@mtide hidrogénio, produzido
basicamente pela decomposicdo do metano até artgomaede, aproximadamente, 673 K. A
partir desta temperatura, verifica-se o inicio dadpcdo de mondxido de carbono. Desta
forma, o hidrogénio produzido comeca a ser proveei¢éanto da reacdo de decomposicao
quanto da oxidacao parcial. A pequena “barrigaturaa de deposi¢édo de coque confirma o
fato de que a decomposicdo comeca a ocorrer em derd00 K e comeca a cessar em torno
de 900K. A partir desta temperatura, o hidrogénioo®eniente apenas da reacdo de oxidacao
parcial do metano. A reacdo de oxidacao total taméémenta sua participacdo na producao
de 4gua e dioxido de carbono com o aumento da tatopg A producdo de didxido de
carbono, que a 373 K é de 0,08 mols por mol de medimentado, chega a um maximo de
0,41 mols na temperatura de 900 K, quando comelgaiauir. Partindo de 900 K até 1273
K, a reacdo de oxidagdo do metano com formacaarntemo e 4gua cessa rapidamente (ver a
curva de deposicao de coque) e as reagOes de aaigaccial e total do metano comecam a
coexistir, gerando uma mistura de hidrogénio, matwxle carbono, diéxido de carbono e

agua, na proporcéao de, aproximadamente, 1,1:0.9,9,1
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Figura 4.2 Coordenadas das reacdes linearmente independgrtespresentam o sistema de
reforma oxidativa do metano $@H, = 0,5, 1 atm).

Aumentando-se a razao de alimentacdo do oxigénicelpdo ao metano para o valor

de 2, a reacdo de oxidacdo total do metano € a tmiocorrer para qualquer valor de
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temperatura. Isto porque esta razdo de alimentdg@atamente a razdo de alimentacao
estequiomeétrica para a reacdo de oxidacao toia(R). A conversdo de metano também é
total para qualquer valor de temperatura. Obsevandrigura 4.1-d, tem-se a formacao
constante de 2 mols de agua por mol de dioxidoadeooo em todo o intervalo do eixo das
abscissas.

A deposicdo de coque das reacdes de reforma é inflilenciada pela pressado do
sistema e, consequentemente, a andlise destaelati@de fundamental importancia para se
obter um reformado com a minima quantidade possiwelarbono. A Figura 4.3 mostra os
resultados para a deposi¢cdo de coque e rendimerii@bgénio em fungcéo da temperatura,
presséo e razao entre o oxigénio e o metano alwestao sistema. Como a decomposicao
do metano € a Unica reacdo possivel quando ndorenta oxigénio, a deposicédo de coque
para esta condicdo € alta quando comparada ass cudralicdes (ver Figura 4.3-a). O
aumento da pressao de 1 para 10 atm diminui a igépode carbono de 0,3 para 0,06 mols
de carbono por mol de metano alimentado na temparde 673 K (Figura 4.3-a). Porém,
esta diminuicdo € resultante da diminuicdo da amdee da reacdo de decomposicao e,
consequentemente, a producéo de hidrogénio tamlomirduida. Aqui, € preciso diferenciar
producao de hidrogénio de rendimento de hidrog&amo pode ser observado na Equacéao
4.2, este segundo parametro leva em conta a cé@wvdesmetano e, por iSso, mesmo que a
producdo de hidrogénio diminua, o rendimento sendpse total para £CH, = O, pois nesta
condicéo, todo o metano reagido produz carbonodeodgnio. Para os outros dois casos
(O,/CH4 = 0,5 e QICH4 = 1), a deposicao de coque e o rendimento dedédio diminuem
significativamente com o aumento da pressdo (FiguB. Porém, isto s6 acontece na
temperatura de 673 K. Parg/OH; = 0,5 eT = 673 K, 0 aumento da pressao diminui a
deposicédo de coque de 0,64 para 0,2 mols por mohetano alimentado, enquanto que o
rendimento de hidrogénio vai de 62 para 20%. Pat@i = 0,5 eT = 1273 K, a deposicdo
vai de 0,15 a 0,12, e o rendimento permanece gurst® valor de 188%. Vale lembrar que
na condicdo em quex@H, = 2, a reacao de oxidacao total € a Unica a aoey@or iSso, Nao
ha formacdo nem de coque nem de hidrogénio. O noas@mdimento para o hidrogénio foi
obtido na temperatura de 1273 K, presséo de 1 aand® de alimentacao,QH, igual a 0,
com um valor de 200%. Nestas condi¢des, a depodg@arbono na forma de coque chega a
0,99 mols por mol de metano alimentado.

Para validar as simulacfes referentes a reformdatxa do metano, os resultados

obtidos neste trabalho foram comparados com os sdao equilibrio termodinamico
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apresentados por Zhet al (2001) (ver Tabela B.1 no Apéndice B). Os autoesdizaram
diversas simulacdes para diferentes valores de e&tyra e pressdo. Entretanto, neste
trabalho, foram resgatados os resultados disp@atids pard = 873 K eP = 1 atm, sendo
que o erro relativo médio obtido quando se fezresideracdo de formacao de coque foi de
34,7%. Com o intuito de verificar se os autoressm®raram ou ndo a formacgéo de carbono
sélido, foi realizada outra simulacdo desconsiddya formacdo de coque. Quando
comparada aos dados dos autores, 0 erro médivoebdtido foi de 28,7%. Apesar de o erro
ter sido um pouco menor, € dificil afirmar com jB&o se foi ou ndo foi considerada a

formagao de carbono nas simulacdes deeflal (2001).
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Figura 4.3 Parametros de desempenho da ROM em fungéo da@g/£zid, na alimentacao,
temperatura e pressao: (a) Deposicao de coquBRefijimento de hidrogénio. (1) 673 Ke 1
atm; (2) 1273 Ke 1 atm; (3) 673 Ke 10 atm; (473K e 10 atm.

4.1.2. Reforma Autotérmica do Metano (ATM)

Na reforma oxidativa do metano, foi bem simplesifiear que a producédo de
hidrogénio é diretamente proporcional a temperataraperacdo e inversamente proporcional
a razao de alimentacdo entre o oxigénio e o met&rificou-se também que a deposicao de
carbono sélido na forma de coque € proporcionakraperatura quando o metano é
alimentado puro ao sistema, e inversamente prapw@kia temperatura quando se adiciona
oxigénio ao sistema com uma razagdM, superior a, aproximadamente, 0,5. Além disto,
tanto para a deposicado de coque quanto para awenth de hidrogénio, os valores destes
parametros sdo diminuidos quando se aumenta @pregsracional. Sabe-se que a adicao de
agua ao sistema de reforma oxidativa permite a@coila do conjunto de reacdes de reforma

a vapor do metano (Equacgdes 3.1-3.3) juntamenteedgdes de oxidacdo, sendo possivel
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aumentar ainda mais a producdao de hidrogénio. Diestaa, tendo como objetivo a
maximizagéo da producéo de hidrogénio, as simusagém a reforma autotérmica do metano
(ATM) foram feitas através da manipulacdo da tempea operacional e da razdo de agua
em relacdo ao metano na alimentacagO@H,). Esta ultima variavel recebeu dois valores
distintos: HO/CH, = 1, simulando a condicdo de alimentagcdo estectriza para a reacao
de reforma a vapor do metano (Equacgdo 3.1); .,0/€H; = 2, simulando a reacao
representada pela Equacéo 3.3, ou seja, a soneagkorde reforma a vapor do metano com a
reacdo de deslocamento gas-agua. A razdo de adigdenentre o oxigénio e 0 metano
(O./CH,4) foi manipulada nos valores de 0 e 0,5 para gamgue a reacdo de oxidacao parcial
fosse a principal responsavel pelo consumo do oidgélimentado. Nos casos em que
O,/CH,4 = 0, tem-se um sistema de reforma a vapor do getpre sera estudado nesta secao
apenas para efeito de comparacdo com 0s casos ersegalimenta oxigénio. As reacdes
linearmente independentes estipuladas na secad ®dra representar o equilibrio
termodindmico do sistema de reforma autotérmicanelmno sédo demonstradas na Tabela 5, e
os resultados obtidos para a producdo de cadaiespdéimica podem ser visualizados na
Figura 4.4. Para um estudo mais detalhado dos tadssl apresentados nos graficos

mostrados no decorrer desta secdo, pode-se reasrfabelas D.7 a D.13 do Apéndice D.

Tabela 5Reacdes linearmente independentes que represergquilibrio termodinamico do
sistema de reforma autotérmica do metano.

Reacéo Equacao Referéncia
Oxidagéo parcial do metano CH,+1/20, - CO+ 2H, Ratm,i
Oxidag&o do metano com formagéo dg €H0 CH,+0, » G4 +2H,0 Rarm,i
Reforma a vapor do metano CH,+H,0 - CO+3H, Ratm,i
Deslocamento gas-agua CO+H,0- CQ+ H, Ratm,iv

Analisando primeiramente o caso em qu®iD,:CH, = 1:0:1, nota-se que nenhuma
reacdo é processada na temperatura de 373 K, peguitbrio termodinamico envolve
apenas metano e agua na propor¢cao em que foigfelanentacdo (Figura 4.4-a). Como
mencionado no paragrafo anterior, o sistema quesepta esta condicdo de alimentacéo é,
na verdade, a reforma a vapor do metano. Destafamreacdes linearmente independentes
que representam o equilibrio termodinamico saaeatites das reacbes mostradas na Tabela
5. Aqui, sdo necessarias apenas as reacoes de mesigiio do metano (Rw,), reforma a
vapor do metano (&) € a reacdo de deslocamento gas-aghav(lr). Portanto, de acordo

com a Figura 4.5, as coordenadas das trés reagdemperatura de 373 K sdo todas nulas, o
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que confirma os resultados da Figura 4.4-a. A nsedige a temperatura é aumentada até,
aproximadamente, 823 K, a reacdo de decomposicamedano € a Unica a ocorrer. Isto
porque forma-se hidrogénio e carbono na propored2itlsem consumo de agua. A partir de
823 K, o sistema em equilibrio € composto por unsiura de metano, agua, monoxido de
carbono, didxido de carbono e hidrogénio. No eotamh temperatura de 823 K, a deposi¢ao
de coque atinge um maximo com um valor de, aproameente, 0,7 mols de carbono por
mol de metano alimentado, e depois comeca a dimgnadativamente. Isto porque a reacao
de decomposicdo do metano chega a um maximo nesipetatura e, posteriormente,
diminui rapidamente. Como esta reacao € menos @maict que a reacao de reforma a vapor
do metano, ela é propiciada nas temperaturas iatBamas, enquanto que a segunda comeca
a ter efeito nas temperaturas mais altas. Destaafoapds 873 K, a maior parte do metano &
consumida pela reacédo de reforma a vapor, e umaepagparte do monoxido de carbono
reage com a agua pela reacdo de deslocamento g@gparp produzir mais hidrogénio e
dioxido de carbono (ver Figura 4.4-a).
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Figura 4.4 Distribuicdo dos produtos da ATM em func¢é&o da terafura e das raz6es/OH,
e HO/CH, na alimentacéo (1 atm): (a®LO,:CH,; = 1:0:1; (b) HO:0,:CHy = 2:0:1; ()
H,0:0,:CH, = 1:0,5:1; (d) HO:0,:CH4 = 2:0,5:1. () Converséo de CH



Capitulo 4. Resultados e Discusséao 73

A Figura 4.4-b mostra os resultados da simulagdceftama autotérmica do metano
para 0 caso em que,®/CH,; = 2, sem alimentagdo de oxigénio. O aumento daorae
alimentacdo de 1 para 2 ndo demonstrou sinais dificagdo na conversdo do metano
(comparar as Figuras 4.4-a e 4.4-b). Este fatoserghvel tanto nas curvas de conversao
quanto nas curvas de produgao/consumo do metanmeSma forma que no caso em que
H,O/CH, = 1, ndo existe evidéncias de qualquer tipo dede@acorrendo nas temperaturas
mais baixas, pois estdo presentes no equilibrioegp&gua e metano na razéo de alimentacao
de 2:1. A medida que a temperatura é aumentadsteons. se comporta da mesma forma que
0 caso analisado anteriormente@ACH, = 1), porém com produc¢des diferentes de mondxido
e dioxido de carbono, hidrogénio e carbono soéliHoquanto no primeiro caso foram
produzidos em torno de 2,85 mols de hidrogéniengperatura de 1273 K, aqui o hidrogénio
€ produzido na razdo de 3,11 mols por mol de metalimmentado. Isto porque a
estequiometria da reacdo representada pela Eq@&:&B:vm 1 + Rrvmn) permite chegar a
um valor de, no maximo, 4 mols de hidrogénio pot deometano alimentado. Observa-se
também que a quantidade de dioxido de carbono miees® equilibrio na temperatura de
1273 K para HO/CH; = 2 € razoavelmente maior que no caso em qu@/GH, = 1,

confirmando o aumento da participacao da reaca@eslecamento gas-aguar(iRi.in)-

Coordenada da reacéo
(mol/mol deCHj, alimentado)
o
o

0,1+ RRVM,III

'373 523 673 823 973 1123 1273
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Figura 4.5 Coordenadas das reacdes linearmente independgrtespresentam o sistema de
reforma a vapor do metanoBV/CH, = 1, 1 atm).

A insercdo de oxigénio no sistema modifica de foaxaressiva o0 comportamento das
espécies presentes no equilibrio termodinamico aa & faixa de temperatura estudada.
Primeiramente, retornando ao caso simulado paefoanwa oxidativa em queACH, = 0,5
mostrado na Figura 4.1-b, para uma conversao danmete 50%, formou-se 0,5 mols de

carbono e 1 mol de agua na temperatura de 373 gtaDerma, foi estipulado que a reacéo
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que melhor representa esta estequiometria é aga@dddo metano com formacédo de agua e
carbono (Equacgédo 3.29). No caso da reforma autmzmrom alimentacdo de 1 mol de agua e
0,5 mols de oxigénio por mol de metano, a situac@ mesma (ver Figuras 4.4-c e 4.6).
Porém, existe um excesso de 1 mol de agua no sissemrmando um total de 2 mols de agua,
ou seja, 1 mol (formado pela reagdo) mais 1 mol égoesso, proveniente da alimentacgao).
Da mesma forma que na reforma oxidativa, o aumgatemperatura de 373 para 800 K leva
a um aumento da deposicao de coque de 0,5 mgsajmadamente, 0,75 mols por mol de
metano alimentado. No entanto, ao contrario darmedooxidativa, em que este aumento
provém da decomposi¢cdo do metano, aqui, a rea@@awuenta a producdo de carbono € a
propria oxidacdo do metano com formacgédo de agua®wo (Rrw i, ver Figura 4.6). Na
mesma temperatura de 800 K, a reacdo de reformapar \do metano (&w.) também
atinge um maximo, mas o hidrogénio e 0 monoxidbaaw produzidos sdo consumidos pela
reacdo de oxidacdo parcial Aff%) que, nesta temperatura, esta deslocada no semgido
formacgao dos reagentes (ver Figura 4.6). A paeti8@0 K, a ocorréncia das reacogs\h e
Ratmn cOmeca a diminuir, pois a deposicdo de coque canaedecrescer rapidamente
(Figura 4.4-c). Em, aproximadamente, 973 K, ocarr@onto de maximo da reacdo de
deslocamento gas-aguaafiR.v), €, como esperado, ocorre também a maxima prodiga
dioxido de carbono (Figura 4.4-c). A curva de pigithude hidrogénio da reforma autotérmica
€ um pouco mais ingreme que aquela da oxidacadapdsto porque, além da oxidacdo
parcial a reforma a vapor também contribui na faq@oadesta espécie. Alem disso, para a
temperatura de 1273 K, chega-se a uma producaoreim de 2,15 mols de hidrogénio por
mol de metano alimentado, 0,27 mols a mais quefoamna oxidativa. Outro fator importante
a se comparar € o aumento consideravel de diéxdmarbono na reforma autotérmica (0,19
mol emT = 1273 K) em comparacao a reforma oxidativa (Oy@ds emT = 1273 K). Este
aumento € explicado pela ocorréncia da reacao slecdenento gas-agua, que transforma a
agua em excesso e 0 monoéxido de carbono em dideidarbono e hidrogénio.
Adicionando-se mais 1 mol de 4gua a situacdo antafiega-se aos resultados
demonstrados pelo grafico da Figura 4.4-d. A ds&osdestes resultados € a mesma dos
resultados da Figura 4.4-c. Na temperatura de X278 producdo de hidrogénio vai a 2,3
mols por mol de metano alimentado, 0,15 mols a ouasna situacao anterior. O aumento da
quantidade de &gua aumentou um pouco mais a pagém das reacbes de reforma do
metano e de deslocamento gas-agua na producaspiases presentes no equilibrio. Pode-se

perceber que existe uma pequena diminui¢cdo naidadetde monoxido de carbono e um
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pequeno aumento de dioxido de carbono Bm 1273 K, 0 que explica o aumento da
ocorréncia desta segunda reagao.
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Figura 4.6 Coordenadas das reacgdes linearmente independgmtespresentam o sistema de
reforma autotérmica do metano,(HO,:CH, = 1:0,5:1, 1 atm).

Os resultados para a deposi¢cdo de coque e rendirdenhidrogénio para a reforma
autotérmica do metano nas pressfes de 1 atm anl@safio disponiveis na Figura 4.7. De
acordo com a Figura 4.7-a, a deposicédo de coqueeode maneira mais expressiva a baixas
temperaturas e pressodes, e apresenta maximosmas para as quak= 673 K quando a
razdo de alimentacdo /ACH, estd compreendida entre, aproximadamente, 0,5 A 1.
explicagdo mais razoavel da existéncia destes palgandximo para menores temperaturas e
razdes @CH, situadas entre 0,5 e 1 € que, nestas condicOesreoa alimentacao
estequiométrica para a reacdo de oxidacdo do metmmoformacdo de carbono e agua
(Ratmi) que, por ser bastante exotérmica, € propiciadanagp em temperaturas
intermediarias a baixas. E visivel que, nestasicoad T = 673 K e 0,50./CH4<1), o
rendimento de hidrogénio € muito menor que na teatpe de 1273 K (Figura 4.7-b), pois a
participacdo da oxidacdo parcial do metano no #wjgl € pequena. O ponto de maxima
formacdo de carbono € de, aproximadamente, 0,65 pash a curva de 673 K e 1 atm,
enquanto que, para a curva de 673 K e 10 atm, @amoéesta em torno de 0,15. Nota-se que,
para Q/CH; = 0,5 eT = 673 K, a diminuicdo da pressdo de 1 para 10 ditmnui o
rendimento de hidrogénio de 95 para 54%. Na termperale 1273 K, as duas curvas sao
praticamente iguais (Figura 4.7-b). Observa-se éamlgue, enquanto o rendimento de
hidrogénio é diretamente proporcional a quantigielégua alimentada, a deposicao de coque
€ inversamente proporcional (comparar as curvaS)4 &ssim, o maximo rendimento para o

hidrogénio foi obtido na temperatura de 1273 Kspé@ de 1 atm e razdo de alimentacéo
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H20:0,:CH, igual a 2:0:1, com um valor de 310%. Nestas cdisdiga deposi¢céo de carbono
na forma de coque é de apenas 0,03 mols por moletieno alimentado, valor muito menor

que aquele obtido na reforma oxidativa.
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Figura 4.7 Parametros de desempenho da ATM em funcao da dazalianentacao £CH,,

temperatura e pressao: (a) Deposicao de coquRgefijimento de hidrogénio,&/CH, = 2:

(1) 673 K, 1 atm; (2) 1273 K, 1 atm; (3) 673 K, dttn; (4) 1273 K, 10 atm. /CH, = 1: (5)
1273 K, 1 atm.

As validagdes dos resultados das simulagbes paedoana autotérmica do metano
foram feitas através da comparacdo com resultadiocados por Ayabet al (2003) (ver
Tabela B.2 do Apéndice B). Os autores realizarastesecataliticos com catalisadores de
niquel suportados em Ab; para determinar a dependéncia da conversdo denaneta
relacdo a temperatura durante processos de aquecireeresfriamento. O processo foi
operado a 1 atm com alimentacéo de 16,7% em votlenteH,, 1,7% de @ 41,6% de KO e
o restante de N resultando em uma razdo deGACH, = 2,5. Também foram realizados
testes de seletividade para o hidrogénio em relaggdoma dos 6xidos de carbono (CO +
CO,), para quatro razdes de alimentacgsCB, (0,1; 0,3; 0,5 e 1,0), todas com razéao de
H,O/CH, = 2,5. O erro relativo médio obtido para a comg@naentre os resultados deste
trabalho e os resultados apresentados por Agata (2003) foi de 1,2%. As simulacdes
realizadas para esta comparacdo foram feitas @rasido a hipotese de deposicdo de
carbono. E, portanto, razoavel concluir que osragttambém consideraram a formacéo de
carbono ja que o erro foi extremamente baixo, coamu-0 aos erros obtidos nas outras

reformas.
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4.2. Reforma do Etanol

As reacoes de reforma do etanol produzem uma giaaetide hidrogénio muito maior
que as reacoes de reforma do metano. Enquantadguezordo com a Equacédo 3.3, para 1
mol de metano e 2 mols de agua alimentados aorsistie reforma a vapor do metano é
possivel produzir 4 mols de hidrogénio, de acomn @ Equacéo 3.36, pela reforma a vapor
do etanol, produz-se 6 mols de hidrogénio para alimentacdo composta de 1 mol de etanol
e 3 mols de agua. No entanto, os produtos desefin®s mesmos, ou seja, o0 intuito de
reformar o etanol é a producdo de gas de sinteseconcentracdes apropriadas para serem
aplicadas em diferentes tipos de processos. Naste serdo analisados os mesmos efeitos e
variaveis que aqueles analisados nas reactes aleneetlo metano. Como o etanol € uma
molécula bastante instavel, os resultados paraneecsfo de todas as reformas para qualquer
condicdo de operacdo foram sempre iguais a 100p6reisso, ndo serdo discutidos nesta
secdo. O rendimento de hidrogénio para a reformataaol € dado pela Equacédo 4.8, e a

equacdao para a seletividadg®0 foi estipulada na secéo anterior.

n
Rendimento de i R, ¢ (%) =($]x100 (4.8)

Ny et ~ N

4.2.1. Reforma a Vapor do Etanol (RVE)

O conjunto de reacdes linearmente independentasopsistema de reforma a vapor do
etanol foi proposto na secdo 3.2 e € composto neelgdo de decomposicdo do etanol em
metano, agua e carbono solido (Equacdo 3.46), dexxigdw do etanol em didéxido de
carbono, hidrogénio e carbono sélido (Equacdo 3#fdrma a vapor do etanol (Equacao
3.35) e pela reacdo de deslocamento gas-dgua (BgBa2f Além destas reacdes, foi
estipulada também a possibilidade de ocorrénciaedgdo de desidratacdo do etanol em
etileno (Equacéo 3.41), hidrogenacao do etileno (E&u8.49), desidrogenacao do etanol em
acetaldeido (Equacgéo 3.43), desidrogenacdo do etamalcetato de etila (Equacéo 3.50) e
desidratacdo do etanol em éter dietilico (Equacaib).3A Tabela 6 apresenta um resumo das
reacdes mencionadas acima.

As simulacdes para a reforma a vapor do etanolnfocanduzidas para quatro

condi¢des de razdo entre a agua e o etan@/EIHsOH) na alimentacdo, com o intuito de
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simular a alimentacdo estequiométrica para cadgioeanvolvendo estas duas espécies. No
primeiro caso, o etanol foi alimentado puro acesmt, simulando, desta forma, a reacao de
decomposicdo do etanol em metano, agua e carbdido,s® a decomposi¢cado do etanol em
diéxido de carbono, hidrogénio e carbono sdlidagées Rve e Rrve, respectivamente).
Para o segundo caso, a alimentagéo foi feita r@orde 1 mol de agua por mol de etanol,
sendo que a reacdo que representa esta estequaoénetreforma a vapor do etanol, dada
pela reacdo Re ). A alimentagcdo do terceiro caso foi feita na ca#80/C,HsOH igual a 3,
simulando o conjunto de reac¢les representado eflenta a vapor do etanol e a reacdo de
deslocamento gas-agua (reacdaseR e Rrve,v, respectivamente). No quarto e ultimo caso,
foi feita uma alimentacdo com 6 mols de agua pdrdacetanol para simular um excesso de
agua na situacéao anterior. A producao molar que pedobtida no equilibrio termodinamico
para cada espécie deste sistema é mostrada na BiguPara uma visualizacdo mais precisa
dos resultados contidos nos gréficos que serdsaperios no decorrer desta sec¢do, pode-se
recorrer as Tabelas E.1 a E.7 do Apéndice E

Tabela 6 Reacdes linearmente independentes que represergguailibrio termodinédmico do
sistema de reforma a vapor do etanol.

Reacédo Equacao Referéncia
Decomposigéo do etanol em GHiL,O e G, C,H:OH; « CH,+ H,Q,+ G, Rrve.l
Decomposig&o do etanol em @, e Gy C,H:OH, ~ 1/2CQ, +3H,+ J 2C Rrve i
Reforma a vapor do etanol C,HOH) + H,Q,, ~ 2CO+4H, Rrve i
Deslocamento gas-agua CO+H,0-~ CQ+ H, Rrve,iv
Desidratagdo do etanol em etileno C,HsOH) ~ C,H,+ H,Q, Rrvev
Hidrogenac&o do etileno C,H,+H, » C,H, Rrvevi
Desidrogenagao do etanol em acetaldeido C,H;O0H;) « CH,CHO+ H, Rrvevi
Desidrogenagao do etanol em acetato de etila C.Hs;OH;) ~ ¥2CH,CQ,C H+ H, RrvEVII
Desidratag&o do etanol em éter dietilico C,HsOH) « J/2C,H,0C, H.+ ¥ 2H,C RRvE,Ix

Conforme demonstrado na Figura 4.8, ndo ha indiéosima producdo significativa
das espécies classificadas no segundo grupo daneefdo etanol, ou seja, etileno, etano,
acetaldeido, acetato de etila e éter dietilico $emdo 3.2). A Tabela E.2 mostra o resultado
detalhado da analise termodinamica da reforma arwdp etanol para temperaturas de 373 a
1273 K, presséo de 1 atm e razdo de alimentag@dHsOH = 1. Como a producdo das
espécies acima é muito menor que a producdo de agwaoxido carbono, didxido de

carbono, hidrogénio, metano e carbono solido, s=udsdes serdo feitas apenas para as quatro

primeiras reagoes, ou sejaR, Rrve,i, Rrvein € Rrve,iv.
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Figura 4.8 Distribuicdo dos produtos da RVE em funcédo da tatpra e da razéo de
alimentacéao KD/C,HsOH (1 atm): (a) HO/C,HsOH = 0; (b) BO/C;HsOH = 1; (c)
H,O/C,HsOH = 3; (d) HO/C,HsOH = 6.

A Figura 4.8-a apresenta os resultados da refooetathol para o caso em que o etanol
€ alimentado puro ao sistema. A primeira conclugéose pode tirar destes resultados é que,
na temperatura de 373 K, o etanol é decompostoagtaspiguais de metano, agua e carbono.
Desta forma, 1 mol de etanol € decomposto em ldeahetano, 1 mol de agua e 1 mol de
carbono pela reacdo de decomposicdo do etargk (R(ver Figura 4.9-a). A medida que a
temperatura € aumentada, ocorre um aumento dadéaorde carbono sélido acompanhado
de um rapido aumento da producdo de hidrogénicesEsssultados sdo consequéncias da
diminuicdo da ocorréncia da reacdgyR e aumento da ocorréncia da reacagQeR, que
produz 3 mols de hidrogénio por mol de etanol alitago e 1,5 vezes mais carbono que a
reacdo anterior. Enquanto a quantidade de metarequidibrio diminui, a fracdo de agua
também o faz, porém em propor¢cdes menores, posagdo de deslocamento gas-agua
encontra-se deslocada no sentido de producdo dgentes. Este deslocamento da reacéo
Rrve,v influencia também a producdo de dioxido de carpbgoe deveria ser produzido na

razdo de 0,5 mols por mol de etanol alimentadopdlto de maxima producgédo, ou seja, na



Capitulo 4. Resultados e Discusséao 80

temperatura de 930 K, forma-se apenas 0,11 motié@o de carbono por mol de etanol
alimentado. O monoxido de carbono produzido em é&aipras menores que 973 K é
também proveniente da reacdo de deslocamento gasiigertida. E apenas a partir da
temperatura de 973 K que a reacéo de reforma a dapetanol (Rve ) comeca a produzir
hidrogénio e mondxido de carbono, porém numa esuali#o pequena. Como ndo existe
alimentacdo de agua ao sistema, o etanol reagideéatdesta reacdo (menos de 0,3 mols)
consome a agua produzida pela reacdo de deslocagésyagua invertida. Como exemplo,
na temperatura de 1273 K, a reacao de reformaa@ dapetanol produz apenas 40% de todo
o hidrogénio em equilibrio, ou seja, 1,2 mols. Aldisto, a quantidade de coque presente no
equilibrio a esta temperatura é exatamente a glaaletide coque depositada a 373 K. A
maxima deposicao de carbono solido, com um valotoeno de 1,63 mols por mol de etanol
alimentado, acontece na temperatura de 823 K. Mesteno ponto, o hidrogénio, a agua e o
metano estdo presentes no equilibrio nas quansdaeleaproximadamente, 1,8, 0,7 e 0,2
mols, respectivamente.

A adicdo de 1 mol de agua por mol de etanol alianproduz as mesmas espeécies
presentes no equilibrio termodindmico do caso amtera temperatura de 373 K, isto é,
metano, agua e carbono (Figura 4.8-b). No entantplantidade de agua no caso em que
H.O/C,HsOH = 1 é duas vezes superior a quantidade de &geas anterior. Isto porque,
seguindo o0 mesmo mecanismo discutido anteriorménteol de etanol € decomposto em 1
mol de metano, 1 mol de agua e 1 mol de carborep neelcdo de decomposicédo do etanol
(reacdo Rve)) (ver Figura 4.9-b). Como ndo existe uma outragd@eapropiciada nesta
temperatura, a quantidade de agua alimentada spraagsiantidade de agua produzida na
reacdo Rveg, e tem-se 2 mols de agua no equilibrio termodindnid@a mesma forma que no
caso em que o etanol é alimentado puro ao siseem&dida que a temperatura € aumentada,
ocorre um aumento da formacao de carbono sélidmpaonhado de um rapido aumento da
producao de hidrogénio, consequéncia da reacéeatengosicdo do etanol com formagéo de
carbono, diéxido de carbono e hidrogéniaR;). Como a quantidade de &4gua disponivel é
maior que no caso anterior, a reacdo de deslocang&®-agua inversa consome menos
diéxido de carbono e hidrogénio e, consequentemes&as espécies tém sua producao
aumentada no equilibrio. Aqui, a maxima produc¢do difixido de carbono chega a,
aproximadamente, 0,28 mols na temperatura de 9801K,mols a mais que no caso anterior.
O ponto de maxima deposicdo de coque ocorre a 8®)aKquantidade depositada € pouco

inferior & quantidade do caso anterior, ou seja,mols por mol de etanol alimentado. A
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partir de 850 K, a composicdo das espécies presemteequilibrio termodindmico para
H,O/C,HsOH = 1 comeca a se diferenciar do caso em que eatirsenta 4gua ao sistema.
Comparando-se os dois casos, percebe-se que, ealigd de 1 mol de agua por mol de
etanol alimentado, a producdo de hidrogénio aumemaaproximadamente, 0,76 mols, o
monoxido de carbono em 0,63 mols, a quantidadeyda diminui em 0,76 mols e o carbono
depositado diminui em 0,7 mols. Observando a Figugana temperatura de 1273 K, é
possivel perceber que, do primeiro para o seguasio, enquanto a reacag R diminui sua
participacdo na formacao dos produtos, a reacaefdema a vapor do etanol gz ) se
intensifica, permitindo, assim, a producdo de unu@ntidade maior de hidrogénio e
mondxido de carbono no equilibrio (3,75 e 1,63 mmaispectivamente).
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Figura 4.9 Coordenadas das reacgdes linearmente independgmtespresentam o sistema de
reforma a vapor do etanol (1 atm): (gAC,HsOH = 0; (b) HO/C,HsOH = 1.

7z

No caso em que a alimentagcdo é constituida por B me agua, o equilibrio
termodinamico a 373 K é exatamente o mesmo doerasgue o etanol € alimentado puro ao
sistema, somando-se, porém, 3 mols de agua dan#igd® (Figura 4.8-c). A medida que a
temperatura € aumentada, observa-se um fato iséenes em comparacdo aos casos
anteriores, a reacao de reforma a vapor do metaninip uma quantidade maior de monoxido
de carbono para ser utilizado como reagente palgicede deslocamento gas-agua. Isto faz
com que esta Ultima reagdo, que antes estava ddaloo sentido inverso de formacgédo dos
produtos, comece a colaborar para a producédo degéiio e didéxido de carbono. Como
demonstrado pela Figura 4.8-c, esta Ultima esmstée presente em uma quantidade superior
que nos dois casos anteriores (0 ponto de maximoweoem 950 K com a producéo de 0,6
mol por mol de etanol alimentado). Na temperaterd 2i73 K, o equilibrio é constituido por,
aproximadamente, 1,67 mols de &gua, 1,57 mols dedxiao de carbono, 0,37 mols de
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diéxido de carbono, 4,33 mols de hidrogénio e sdpositados 0,05 mols de coque. Da
mesma forma que no caso anterior, a principal fdatproducdo de hidrogénio € a reforma a
vapor do etanol, que produz 4 mols de hidrogénraypu de etanol alimentado.

Como esperado, a producdo de hidrogénio pa@/®HsOH = 6 na temperatura de
1273 K é superior a producéo de hidrogénio pafa/€&HsOH = 3 (ver Figuras 4.5-d e 4.5-c,
respectivamente). Na primeira condi¢do, produz-setal de 4,7 mols de hidrogénio, e na
segunda, a producéo é de 4,33 mols. Todavia, ériamte notar que o aumento da producéo
nao é proporcional a quantidade de agua que éoadia na alimentacdo. De acordo com a
Figura 4.10, a quantidade de hidrogénio produzitia78 K sofre um rapido aumento quando
se incrementa a razéo de alimenta¢ca®/B;HsOH de 0 a 2. A partir deste valor, 0 aumento

na producdo acontece de maneira mais amena.
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Figura 4.10Distribuicdo dos produtos da RVE em funcéo a ralgialimentacao
H,O/C,HsOH a 1273 K e 1 atm.

A Figura 4.11 mostra os resultados para a deposigid@oque e rendimento de
hidrogénio em funcéo da temperatura, pressédo e t£a/C;HsOH alimentados ao sistema.
Pode-se perceber na Figura 4.11-a que os pontosagena deposicdo que, para pressdes
mais baixas, ocorrem em temperaturas intermedj&lgigam de existir com o aumento da
pressdo. Acontece que a reacdo de decomposicadadol em dioxido de carbono,
hidrogénio e carbono sélido #£R,) ocorre mais intensamente em temperaturas
intermediarias e, como esta também ocorre com aonaennimero de mols, o0 aumento da
presséo dificulta a formacao tanto de carbono coenbidrogénio. Na temperatura de 750 K,
pressao de 1 atm e®/C,HsOH = 3, a maxima deposi¢do de coque chega a umdalb,37

mols por mol de etanol alimentado. Aumentando-peeasdo para 10 atm, a deposicéo cai
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para, aproximadamente, 0,6. Em relacdo ao rendorénhidrogénio, a condicdo em que a
pressao do sistema vale 1 atm gera um valor de 18B8tianto que, para uma pressao de 10
atm, este valor diminui para 60% (ver Figura 4.111a temperatura de 1273 K, o0s
rendimentos de hidrogénio independem da pressdca@peal. O maximo rendimento
encontrado para o hidrogénio foi obtido na tempesatle 1110 K, pressédo de 1 atm e razao
de alimentacdo #/C,HsOH igual a 6, com um valor de 479%. Nestas congic@e

deposicéo de carbono na forma de coque € de Oslpopbmol de etanol alimentado.
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Figura 4.11 Parametros de desempenho da RVE em funcao daraonge pressao e razao
de alimentacgéo $#0/C,HsOH: (a) Deposicéo de coque; (b) Rendimento de p&hm. (1)
H,O/C,HsOH = 3, 1 atm; (2) bD/C;HsOH = 6, 1 atm; (3) KHD/C,HsOH = 3, 10 atm; (4)

H,O/C,Hs0OH = 6, 10 atm.

As validacdes para a reforma a vapor do etanohfdeitas comparando-se os dados
obtidos neste trabalho com os dados disponibilzgu Fishtiket al. (2000), Rosset al
(2008) (ver Tabela C.1 do Apéndice C) e Rabenselitacker (2008) (ver Tabela C.2 do
Apéndice C). Fishtiket al. (2000) estudaram um método para a determinaciioedgdes
independentes que representam o sistema de reftwrratanol no equilibrio termodinamico.
Os autores realizaram uma simulacdo no programapwacional ECHIMAD-P/V
considerando etanol,.B, CO, CQ, H,, CH, e acetaldeido como espécies envolvidas, em
condicOes de pressao igual a 1 atm e raz&d/E®HsOH na alimentacao igual a 1, com a
hipotese de que a mistura se comportava como gak (@ erro relativo médio obtido entre os
resultados deste trabalho e aqueles disponibilzauy Fishtiket al (2000) foi igual a
46,1%. Rossiet al (2008) realizaram uma analise termodindmica pga@ducdo de
hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanalaeglicerina. Os autores utilizaram as
mesmas condices de Fishgikal (2000) e realizaram as simula¢des no “softwar@MS®
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2.5 (General Algebraic Modeling System) juntametde‘software” CONOPT2. No entanto,
além das espécies consideradas por Figttdd (2000), os autores consideraram também a
formacdo de carbono sélido. O erro relativo médntido foi de 59,7% realizando as
simulacdes sem considerar formacéo de carbonosélik 99,6% com formacao de carbono
sélido. Rabenstein e Hacker (2008) apresentaranmpasicdo de equilibrio para a reforma a
vapor do etanol em fungédo da temperatura e da HZa,HsOH na alimentacdo na pressao
de 1 atm. As simulacdes foram realizadas atravésafoware” Aspen Tech! através do
meétodo dos Multiplicadores de Lagrange consideratefmsicdo de carbono. O erro médio
relativo obtido para a primeira parte da Tabela(@g&ndice C), na qual estao as fragbes das
espécies Clj CO, CQ e H, para uma razéo de alimenta¢cdgOHC,HsOH = 2 foi igual a
32,3% sem considerar deposicao de carbono e 5A¥%aeposicdo de carbono. No caso das
simulacdes para a deposi¢cao de coque envolvends vazdes bO/C,HsOH, o erro relativo
médio foi de 338,9%. A ordem de grandeza dos @acs a comparacdo com os resultados de
Rabenstein e Hacker (2008) e de Retsal (2008) sugere que os autores nao calcularam a
formacdo de carbono pelo método dos Multiplicadades Lagrange, ja que os dados

disponibilizados destoam fortemente dos resultdéste trabalho.

4.2.2. Reforma Seca ou com CQlo Etanol (RSE)

Para a reforma seca do etanol, foram estudadofeibeseda razdo entre o didéxido de
carbono e o etanol na alimentacédo #@zHsOH) e da temperatura. As reacdes linearmente
independentes representativas desta reforma foedemntinadas na secédo 3.2 e podem ser
visualizadas na Tabela 7. Da mesma forma que nawafa vapor do etanol, serdo analisadas
apenas as reacdes que representam a formacao ateopmabnéxido de carbono, dioxido de
carbono, hidrogénio e carbono sélido, pois as sutspécies estdo presentes no equilibrio

termodinamico em quantidades praticamente insaamfes.

Tabela 7Reacdes linearmente independentes que represergguailibrio termodinédmico do
sistema de reforma seca do etanol.

Reacédo Equacao Referéncia
Decomposig&o do etanol em G0 e G C,H:OH; « CH,+ H,Q, + G, RrsE.l
Reforma seca do etanol C,H,OH, +CQ, ~ 3CO+3H, Rrse,i
Reforma seca do etanol com formagao gdgeGH0 C,H,OH +CQ, -~ 3G, +3H,Q, Rrse,1i

Deslocamento gas-agua CO+H,Q, -~ CQ+ H, Rrse,v
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A razdao CQ/C;HsOH na alimentacdo recebeu dois valores distintpgis a 1 e 4,
valores estes que representam as condi¢cdes dentdlighe estequiométrica das reagbes de
reforma seca do etanol e reforma seca do etanolfoomacdo de carbono solido e agua
(Rrse.n € Rrse.n, respectivamente) e da reacdo de reforma sec#adol €om formacao de
mondxido de carbono e agua (Equacao 4.9). Estaaiiteacao foi obtida pela subtracdo da
reacdo Rsg da reacdo ke Da mesma forma que na reforma a vapor do etasol,
conversdes de equilibrio sdo sempre iguais a 1@Q%pr isso, ndo serdo discutidas. Os
resultados para a distribuicdo dos produtos endadvino equilibrio termodindmico podem
ser visualizados na Figura 4.12. As Tabelas E.8 & &0 Apéndice E mostram os resultados
detalhados dos graficos apresentados no decostr sk;ao.

C,HOH, +4CQ, ~ 6CO+3H,Q, AH S, =331,1kJ/ mol (4.9)
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Figura 4.12Distribuicdo dos produtos da RSE em funcéo da ¢éeatpra e da razao de
alimentagédo C&C,HsOH (1 atm): (a) C@C,Hs0H = 1; (b) CQ/C,Hs0OH = 4.

De acordo com a Figura 4.12-a, as espécies prasentequilibrio para a condicdo em
que se alimenta 1 mol de dioxido de carbono pordeatanol sdo: metano, agua, didxido de
carbono e carbono sélido. Nota-se que a agua eboroa estdo presentes em quantidades
iguais de, aproximadamente, 2,74 mols, e, da mésmma, o metano e o didxido de carbono
também estdo, mas com quantidades em torno de Mdl8 para cada. Como ja foi
mencionado na sec¢ao de reforma a vapor do etaatgnmperatura de 373 K, 1 mol de etanol
€ imediatamente decomposto em 1 mol de metano,l dendgua e 1 mol de carbono pela
reacdo Rve,. Aqui, a alimentagéo de didxido de carbono faz o aproximadamente 0,87

mols de etanol reajam pela reacgd@d, € o0 restante, pela reacdgpsR, (ver Figura 4.13-a),
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produzindo as espécies na estequiometria mencioaatiiormente. A medida que se
aumenta a temperatura, enquanto a reagdgRdiminui sua intensidade, as reacogsdR e
Rrsev aumentam, resultando na diminuicdo da quantidaglecatbono e agua, e no
incremento de hidrogénio e monoxido de carbono.eAcdio de deslocamento gas-agua
(Rrse,v) atinge um maximo em torno de 900 K, gerando umimmé de dioxido de carbono
no equilibrio no valor de, aproximadamente, 0,7swypar mol de etanol alimentado. A partir
desta temperatura, a reacao diminui rapidamenténserssidade de forma que, em 1273 K,
quase 0,9 mols de etanol € reagido pela reacaefdemna seca do etanol gk ). Assim,
nesta ultima temperatura, tem-se 2,8 mols de hishioge 2,5 mols de monéxido de carbono
na condi¢do de equilibrio termodinamico.
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Figura 4.13Coordenadas das reacdes linearmente independgmtespresentam o sistema
de reforma seca do etanol (1 atm): (ap@gHsOH = 1; (b) CQ/C,HsOH = 4.

Na Figura 4.12-b, tem-se os resultados para a ¢cdmdm que 4 mols de dioxido de
carbono sdo alimentados para cada mol de etanoh,Atoxido de carbono e carbono sélido
estdo presentes em quantidades iguais de 3 madsnmpeeratura de 373 K. Isto significa que
todo o etanol e 1 mol de didxido de carbono sédswmidos pela reagda:R: . Ao contrario
do caso anterior, a reacdo de decomposicao dol éRie ) ndo ocorre para estas condicdes
de operacdo. O aumento da temperatura leva a unepe@umento da reacd@dr,y com a
formacao de um maximo de producéo de dioxido deocer em 823 K no valor de 3,27 mols
(Figura 4.12-b e 4.13-b). A partir deste pontoe@acio Rsg,;v comeca a cessar, até que, em
940 K, hd um deslocamento no sentido de formac&ordagentes. Com o aumento da
temperatura, a reacagd4r ;; diminui a ocorréncia e a reacao de reforma segég:([Rcomeca
a prevalecer. Em 1273 K, todo o etanol é consurpéla reacdo de reforma seca, gerando 3
mols de hidrogénio e 3 mols de monodxido de carbdmalavia, 1,2 mols de hidrogénio
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reagem com 1,2 mols de diéxido de carbono peledoede deslocamento gas-dgua inversa,
gerando monoxido de carbono e 4gua. Por este motiedormado deste caso contém menos
hidrogénio e mais monoéxido de carbono que o refdm@o caso anterior, com quantidades
de 1,75 e 4,11 mols, respectivamente.

A deposicdo de coque para a reforma seca do etamamistrada na Figura 4.14-a. O
coque é depositado com mais facilidade na temperake 373 K para todas as condigdes.
Como nesta temperatura o equilibrio é determinaglaspreactes fRe; € Rrsen, que
acontecem com o aumento do volume reacional, o @end@ pressao desloca o equilibrio no
sentido contrario de formagédo dos produtos. Coresggmente, a deposicdo de coque €
diminuida. O rendimento de hidrogénio € praticamamilo, pois, em temperaturas mais
baixas, as reacfes de reforma nao sao propiciadaisFHgura 4.14-b). O aumento da
temperatura aumenta o valor da constante de equiitla reacéo de reforma seca do etanol e,
portanto, o rendimento de hidrogénio também € atadenComo esta rea¢do também ocorre
com o aumento do volume reacional, 0 aumento das@oetambém diminui o valor do
rendimento de hidrogénio. Entretanto, a pressaduaranudancas pouco significativas na
temperatura de 1273 K. O maximo rendimento encdotde hidrogénio nesta reforma foi
obtido na temperatura de 1273 K, presséo de 1 atmé® de alimentacédo G/G,HsOH igual
a 1, com um valor de 277%. No entanto, € esperadpapm a diminuicdo da alimentacdo de
dioxido de carbono, o rendimento venha a aumemaiaanais. Nas condicdes de maximo
rendimento, a deposicdo de carbono na forma deecéqde 0,36 mols por mol de etanol

alimentado.
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Figura 4.14 Parametros de desempenho da RSE em funcdo dar&eunpepressao e razéo
de alimentacdo C4C,HsOH: (a) Deposicao de coque; (b) Rendimento de péhim. (1)
C02/02H50H =1, 1 atm; (2) C@C2H5OH =4, 1 atm; (3) C@C2H5OH =4, 10 atm; (4)

CO,/C,HsOH =4, 10 atm.
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A validacdo dos resultados para reforma seca dwlefai feita atravées da comparagéo
dos dados deste trabalho com os dados disponduokzpor Jankhaét al (2008) (ver Tabela
C.3 do Apéndice C). Os autores realizaram uma arapédise termodinamica para este
sistema com a utilizacdo do “software” FactSagadestdo o efeito de variaveis tais como a
razdo CQ/C,HsOH na alimentacao e temperatura na composicaojmentb de hidrogénio e
deposicdo de coque em condi¢cbes de equilibrio imrdmico. Os dados utilizados para a
validacdo foram as composi¢cfes dos produtos daé@wepara uma razdo de alimentacao
CO,/C,HsOH igual a 1 em pressao atmosférica. O erro meadaiivo entre os dados deste
trabalho sem considerar formacao de carbono sélio® dados publicados por Janklealal
(2008) foi igual a 117,4%, enquanto que as sima@sgdnsiderando formacdo de carbono
resultaram em um erro de 71,6%. Os autores nacciBspeam exatamente as espeécies
consideradas para a simulacdo, mas as reacOesomeiers apresentam apenas moléculas de
etanol, 4gua, monoxido de carbono, didxido de carphidrogénio e carbono soélido. Desta
forma, a magnitude dos erros encontrados podesseltado da diferenga entre esse conjunto

de espécies e as espécies consideradas nesthdrall Tabela 1).

4.2.3. Reforma Oxidativa do Etanol (ROE)

O conjunto de reacgdes linearmente independentesequesenta o sistema de reforma
oxidativa do etanol foi determinado na secdo 32reacdes contidas neste conjunto sao as
seguintes: reacdo de decomposicdo do etanol ennonedgua e carbono solido {&t ),
oxidacdo parcial do etanol £Be ), oxidacdo do etanol com formagdo de agua e carbon
(Rroe,m), oxidacgéo total do etanol {Be,v) € a reacdo de deslocamento gas-aguas(. O

resumo destas reacfes pode ser visualizado naal@bel

Tabela 8Reacdes linearmente independentes que represergquilibrio termodinamico do
sistema de reforma oxidativa do etanol.

Reacéo Equacao Referéncia
Decomposicdo do etanol em GH,0 e Gy C,H:OH) « CH,+ H,Q, + G, Rrok,|
Oxidac&o parcial do etanol C,H;OH,, +1/20, ~ 2CO+ 3H, RroE.I
Oxidag&o do etanol com formag&o dge G C,H:OH, + O, - 2C, +3H,Q, Rrog, i
Oxidagcao total do etanol C,H;OH;, +30, ~ 2CG,+3H,C RroE v

Deslocamento gas-agua CO+H,Q, ~ CQ+ H, Rroe,v
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As simulagbes para a reforma oxidativa do etanmnfiofeitas considerando quatro
valores distintos para a razdo de alimentacdo enteigénio e o etanol. Cada um desses
valores é relativo a condicdo de alimentacdo ewisdpirica para determinada reacdo de
oxidacdo. No primeiro caso, a razdo de alimentd@#G,HsOH recebeu o valor de 0,5,
representando a condicdo de alimentacdo estequicaptira a reacdo de oxidagdo parcial
do etanol (Rog,). Para o segundo caso, foi utilizada uma raz&identacdo no valor de 1,
com o intuito de simular a estequiometria da redgas: . No terceiro caso, o valor de
0O,/C;HsOH foi igual a 1,5, representando a condicdo denealtacdo para a reacao
representada pela Equacgéo 3.39, uma combinac@amteacoesdse, € Rroe,v- A quarta
e ultima simulagéo foi realizada com/Q,HsOH = 3, representando a reacdo de oxidacao
total do etanol (Rog), para a qual se espera uma producdo minima degliio e
monoxido de carbono. Os resultados para a distdloumolar dos produtos envolvidos no
equilibrio termodinamico desta reforma podem sswalizados na Figura 4.15. Os resultados
detalhados dos graficos desta secao estdo contdoBabelas E.12 a E.18 do Apéndice E.
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Figura 4.15Distribuicéo dos produtos da ROE em fungao da ézatpra e da razao de
alimentacédo @C,HsOH (1 atm): (a) @C,HsOH = 0,5; (b) Q/C,HsOH = 1; (c) Q/C;HsOH
=15; (d) Q/C2H5OH =3.
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Os resultados para o caso em que se alimenta 0sSd@mxigénio por mol de etanol
sao demonstrados na Figura 4.15-a. Na temperaduBa 3 K, existem em torno de 1,95 mols
de agua, 1,45 mols de carbono solido e 0,52 matsedano em equilibrio termodinamico. De
acordo com a Figura 4.16-a, aproximadamente 0,98 deoetanol se decompde pela reacéo
Rroe,| para gerar a mesma quantidade de metano, dgudacae o restante (0,48 mols)
reage pela reacdoB: 1, gerando 0,96 mols de carbono e 1,44 mols de &ya@aimento da
temperatura de 373 a 823 K leva ao aumento de éuoa das reacoesgrb&: i, Rroem €
Rroev, € ao declinio das reacdesdR| € Rroe . Seguindo este mecanismo, tem-se a
diminuicdo de 4gua e metano no equilibrio termaodind, a formagdo de um maximo para o
carbono em 823 K e 0 aumento da producéo de hidimgé&ondxido de carbono e didxido
de carbono. O ponto maximo da curva de didéxidoastbano ocorre em torno de 910 K, com
uma producao de, aproximadamente, 0,36 mols podeetanol alimentado. Este resultado é
explicado pela Figura 4.16-a, na qual a reacdoed®camento gas-aguagdr v), principal
fonte de producdo desta espécie, apresenta um madnmesma temperatura. Na mesma
figura, é possivel observar também a pequena ipa¢Eo da reacdo de oxidacao total, que
ocorre, na maior parte do intervalo de temperatgtadado, no sentido oposto de formacéo
dos produtos. A partir de 910 K, a maior parte paxiutos em equilibrio € composta por
hidrogénio e mondéxido de carbono, provenientespritaiiamente, da reacdo de oxidacdo
parcial do etanol (kbe,). Na temperatura de 1273 K, aproximadamente 0)8 deetanol é
consumido por esta reacao, sendo que o restamies@mido pelas reacoesdr 1 € Rroe.v-

No equilibrio, estdo presentes 0,2 mols de ag6a, mpls de mondéxido de carbono, 2,8 mols

de hidrogénio e 0,27 mols de carbono sélido.
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Figura 4.16 Coordenadas das reacdes linearmente independgrtespresentam o sistema
de reforma oxidativa do etanol (1 atm): ()@HsOH = 0,5; (b) Q/C,HsOH = 1.
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Na temperatura de 373 K, o aumento da razao demtagdo @C,HsOH de 0,5 para 1,
leva a um aumento da producdo de agua, carbonéx&lalide carbono, e a diminuicdo da
producdo de metano no equilibrio termodinamico Wfig4.15-b). Isto porque a reacédo
Rroen, que produz 3 mols agua e 2 mols de carbono @ata ol de etanol alimentado,
aumentou a sua participacédo na formacéo dos pmderiquanto que a reagagoRtomou o
caminho contrério (Figura 4.16-b). O aumento didi® de carbono é resultado do aumento
da coordenada da reacéo de oxidacao totaJg(). O ponto de maxima producéo de didxido
de carbono ocorre a, aproximadamente, 910 K, comalan de 0,66 mols por mol de etanol
alimentado. Na temperatura de 1273 K, tem-se enfilegu 0,73 mols de agua, 1,62 mols de
monodxido de carbono, 0,32 mols de dioxido de cavben2,26 mols de hidrogénio. E
importante notar que o aumento da razdo de alip@nt@/C,HsOH levou a uma diminuicéo
na producéo de hidrogénio. Da mesma forma quefoama oxidativa do metano, o0 aumento
da quantidade de oxigénio na alimentagdo propi@acaréncia da reagdo de oxidacgéao total
(Rroe,v). Neste caso, para)@,HsOH = 1 eT = 1273 K, existe esta Ultima reacdo ocorre
simultaneamente a reacao de oxidacao parcial.

Nos dois ultimos casos #@,HsOH = 15 e QC,HsOH = 3, respectivamente),
observa-se 0 aumento e diminuicdo de ocorrénciaetaes de oxidacao total e parcial,
respectivamente, com o conseqiente aumento naidp@mide didxido de carbono e agua, e
a diminuicdo na quantidade de hidrogénio e monoOxid carbono no equilibrio
termodinamico (Figura 4.15-c e 4.15-d). Desta nrapeincrementando-se a razao
0,/C;HsOH de 0,5 a 1,5, tem-se uma diminuicdo de, aprckameente, 1,16 mols na
producdo em equilibrio de hidrogénio (ver Figurd73. No ultimo caso, ndo ha hidrogénio
em equilibrio, pois ocorre a alimentacdo estequino@para a reacdo de oxidacdo total,
resultando em agua e dioxido de carbono apenaseGoentemente, € esperado que, quanto
mais oxigénio for adicionado ao sistema, mais giagda sera a oxidacao total do etanol e
menos hidrogénio seré produzido pela reacdo deg&adparcial do etanol.

A deposicdo de coque também é fortemente infludaceela quantidade de oxigénio
que é alimentada ao sistema (Figura 4.18-a). Negscam que a temperatura é 873 K, as
deposicOes para 1 atm e 10 atm saem de valores @uaproximadamente, 1,6 e 0,6 mols
(diferenca de 1 mol) quando oxigénio nédo é alinsimta chega a 0,4 e 0,2 mols (diferenca de
0,2 mols), respectivamente, quandg@HsOH = 2. A temperatura exerce um efeito negativo
sobre a formacéo de carbono para raz6#€,8s0H intermediarias a altas. O aumento na

pressdo também diminui a deposicdo de carbonoosdidde-se obter deposicbes muito
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baixas para pressédo de 10 atm, temperatura de KLE/8zao de alimenta¢ao,/O,HsOH

intermediaria.
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Figura 4.17 Distribuicéo dos produtos da ROE em fungéo daordedalimentacao
0,/C;Hs0OH (1273 K e 1 atm).

O rendimento de hidrogénio para a reforma oxidativaetanol é representado pela
Figura 4.18-b. A raz&o de oxigénio em relagdo anattna alimentacdo atua de duas formas
distintas na producdo de hidrogénio: para tempestmuito baixas, neste caso 573 K, a
mudanca entre o rendimento de hidrogénio CHIsOH = 0 e em @C,HsOH = 2 é
praticamente imperceptivel. Aumentando-se um pa@uteamperatura para 873 K, existe um
aumento brusco no rendimento de hidrogénio efl€BsOH = 0 para a pressao de 1 atm,
saindo de 20% e chegando a 205%, aproximadameaotenddnto, 0 mesmo aumento néo
acontece para a pressao de 10 atm, para a quidradearendimento sai de 2,5% e chega a
55%. Quando a temperatura € igual a 1173 K, exista grande diferenca de rendimento
quando ndo ha alimentacdo de oxigénio (aproximantmmér%). Todavia, essa diferenca
diminui gradativamente com o aumento da alimentai#i@mxigénio até que as curvas se
sobrepbem em aproximadamente 1,4. Em relacdo adoreke operacdo, o seu efeito nas
curvas tende a aumentar quando se diminui a raezatrdentacio &C,HsOH. Paral = 873
K, por exemplo, a diferenga entre os rendimenta@ndo o oxigénio é alimentado a uma
razado de 2 é igual a aproximadamente 30%, enquprepse ndo houver alimentacdo de
oxigénio, essa diferenca passa a ser de aproxineadarh50%. Os maiores rendimentos sao
obtidos para maiores temperaturas e menores psed3éetro das condi¢cdes estudadas neste
trabalho, os maiores rendimentos foram obtidos duado houve alimentacao de oxigénio e
para uma temperatura de 1173 K e pressao de Datndximo rendimento encontrado para o

hidrogénio nesta reforma foi obtido na temperatlgal273 K, pressdo de 1 atm e razéao de
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alimentacéo @JC;HsOH igual a 0, com um valor de 296%. Nestas condicéeleposicdo de
carbono na forma de coque é de 1,03 mols por metat®l| alimentado.
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Figura 4.18 Parametros de desempenho da ROE em funcdo dadazimnentacéo
0,/C;Hs0H, temperatura e pressao: (a) Deposicao de c@iguBendimento de hidrogénio.
(1) 673 K, 1 atm; (2) 1273 K, 1 atm; (3) 673 K, dttn; (4) 1273 K, 10 atm.

Rabenstein e Hacker (2008) realizaram uma ampldiagéia termodinamica das
reformas a vapor, oxidativa e autotérmica do etadsldados para a reforma a vapor ja foram
discutidos na secdo de reforma a vapor. Porém, paeforma oxidativa e autotérmica, 0s
autores disponibilizaram os resultados em grafams trés eixos, sendo, portanto, muito
dificil extrai-los e rearranja-los em forma de tabgara fazer a validacdo. Desta forma, a
validacdo das simulacées conduzidas neste tralpalfaoa reforma oxidativa do etanol sera
feita juntamente da reforma autotérmica do etamolproxima secao, através da comparacao
com os dados de Kuget al. (2006) (ver Tabela C.4).

4.2.4. Reforma Autotérmica do Etanol (ATE)

Na reforma oxidativa do etanol, foi possivel vesfi que a producédo de hidrogénio é
proporcional a temperatura de operacao e inverdanpeaporcional a razao de alimentacao
entre o oxigénio e o etanol. A adicdo de agua siersn de reforma oxidativa permite a
ocorréncia da reacao de reforma a vapor do etantamente das reagdes de oxidagao, sendo
possivel aumentar ainda mais a producdo de hidimg&ssim, tendo como objetivo a
maximizacdo da producdo de hidrogénio, as simutagéaea a reforma autotérmica do etanol
(ATE) foram feitas através da manipulacdo da teatpea operacional e da razdo de agua em

relacdo ao etanol na alimentacdo@HC,HsOH). Esta ultima variavel recebeu dois valores
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distintos: BO/C,HsOH = 3, simulando a condi¢do de alimentacdo estetgtrica para a
soma das reacgOes de reforma a vapor do etanoleecaeento gas-agua; e®/C,HsOH = 6,
simulando um excesso de agua nas reacdes anterforemzdo de alimentacdo entre o
oxigénio e o etanol foi fixada no valor de 0,5, digho de alimentacdo estequiométrica para a
reacdo de oxidacao parcial. As reacOes linearmadependentes estipuladas na secéo 3.2
para representar o equilibrio termodinamico doesist de reforma autotérmica do etanol
estdo resumidas na Tabela 9, e os resultados sig#ta a producdo de cada espécie presente
no equilibrio podem ser visualizados na Figura 4Q9 resultados detalhados de todos os
graficos apresentados no decorrer desta secaoesdundtrados nas Tabelas E.19 a E.22 do
Apéndice E.

Tabela 9Reacdes linearmente independentes que represergguailibrio termodinédmico do
sistema de reforma autotérmica do etanol.

Reacédo Equacao Referéncia
Decomposig&o do etanol em G0 e G C,H:OH; « CH,+ H,Q, + G, RaTe,|
Oxidagcao parcial do etanol C,H;OH, +1/20, ~ 2CO+ 3H, Rate.l
Oxidag&o do etanol com formag&o dgre G C,HOH + O, » 2C, +3H,Q, Rate.i
Reforma a vapor do etanol C,H,OH, + H,0 - 2CO+4H, Rate, v
Deslocamento gas-agua CO+H,Q, -~ CQ+ H Ratev

Analisando primeiramente o caso em qu®©#D,:C,HsOH = 3:0,5:1, nota-se que, na
temperatura de 373 K, da mesma forma que na reforidativa, a grande maioria do etanol
alimentado é consumido pelas reacogs:Re Rate 1. Porém, observa-se também o consumo
de, aproximadamente, 0,1 mols pela reacge R Desta forma, na temperatura de 373 K, a
agua alimentada ao sistema é consumida apenasrgalao de deslocamento gas-agua
(Ratev) (ver Figura 4.20-a). A medida que a temperatusaidentada, as coordenadas das
reacdes se comportam de maneira muito diferentefdema oxidativa. Nota-se a existéncia
de um ponto de méximo para a rea¢ae=R em torno de 523 K, mas que ndo gera maximos
visiveis na Figura 4.19-a para as curvas do hiaiogéu do monoxido de carbono, pois
pouco etanol € consumido por esta reacdo. A cuevaaposicdo de coque mantém-se
relativamente constante até pouco mais de 673 PEartir de onde comecga a decrescer
rapidamente. Isto porque as duas reacgOes geraderesrbono (Rre| € Rare) tendem a
diminuir a ocorréncia para as temperaturas maas.aim torno de 973 K, existe um maximo
na producao de didxido de carbono, provenientdusixamente da reacdo de deslocamento

gas-adgua. Pergunta-se: € possivel que o didéxidoad®mno seja proveniente da reacdo de
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oxidagéo total do etanol? Como demonstrado na &iur6-a da reforma oxidativa do etanol,
a reacdo de oxidagao total praticamente ndo ogame Q/C,HsOH = 0,5. No entanto, &
preciso ter em mente que o sistema de reacdesgboopara qualquer reforma serve apenas
para representar as especies que estdo em equiébriodinamico, ou seja, eles ndo levam
em conta os mecanismos das reagfes. Portanto, étomdvel que, apesar de ndo estar
apresentada aqui, a oxidagao total ocorra parasad® alimentacdo mais altas que 0,5 mols
de oxigénio por mol de etanol. Na temperatura dé31R, o etanol é praticamente todo
consumido pela reacéo de oxidacado parcial do etgacdndo 3 mols de hidrogénio e 2 mols
de mondxido de carbono (ver Figura 4.19-a e 4.2@4a@sar disto, a reacdo de deslocamento
gas-dgua também contribui bastante para a formatgiohidrogénio, de forma que
aproximadamente 0,6 mols de monoxido de carbon6é enbls de agua séo consumidos para
produzir 0,6 mols de dioxido de carbono e 0,6 nd@shidrogénio. No total, existem pouco
mais de 3,5 mols de hidrogénio em equilibrio terim&chico na temperatura de 1273 K para
H,0:0,:C;Hs0OH = 3:0,5:1.

Producao de yD
(mol/mol de GHsOH alimentado)

Producéao

(mol/mol de GHsOH alimentado)
Producéao

(mol/mol de GHsOH alimentado)

0 . 0 . 4
373 523 673 823 973 1123 1273 373 523 673 823 973 1123 1273
Temperatura (K) (b) Temperatura (K)

~~
QD
L

Figura 4.19 Distribuicdo dos produtos da ATE em funcéo da txempra e da razao
H,0O/C,HsOH na alimentac¢éao (fIC,HsOH = 0,5 e 1 atm): (a) #/C;Hs0OH = 3; (b)
HzO/CszOH = 6.

A Figura 4.19-b mostra os resultados da simulagioetbrma autotérmica do etanol
para o caso em que®:0,:C,HsOH = 6:0,5:1. As coordenadas das reacdes que egpaes
0 sistema podem ser visualizadas na Figura 4.Axlemperatura de 373 K, ndo é possivel
notar grandes diferencas entre as coordenadagalgides representadas nas Figuras 4.20-a e
4.20-b. No entanto, observa-se na Figura 4.19 gisteeuma quantidade maior de agua
presente no equilibrio para o caso presente (apemlamente 8 mols), resultado da

alimentacdo de 3 mols desta espécie em excessmotdenadas das reacdes dos dois casos
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permanecem semelhantes até a temperatura de 973 partir deste ponto, nota-se um
aumento de ocorréncia da reacdo de deslocamentggas(Rrev), sendo que a producao
de hidrogénio pela reacdo de oxidacdo parciakg[J continua praticamente igual. O
aumento desta primeira reacdo é explicado pelarntpiantidade de agua adicionada,
possibilitando a reacdo com o mondéxido de carbandyzido na segunda reagéo. No total,
3,9 mols de hidrogénio sao produzidos na condigab,®:0,:C,HsOH = 6:0,5:1, 0,34 mols

a mais gue no primeiro caso.
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Figura 4.20 Coordenadas das reacdes linearmente independgmtespresentam o sistema
de reforma autotérmica do etanobACHsOH = 0,5 e 1 atm): (a) 4/C,HsOH = 3; (b)
HzO/CszOH = 6.

As curvas para a deposicdo de carbono sélido nzafde coque e para o rendimento de
hidrogénio em funcao das razdes de alimentagi0,:0H e HO/C,HsOH, da temperatura
e da pressao, estdo demonstradas nas Figuras d 22-kb, respectivamente. As curvas de 1
a 4 representam uma razdo de alimentacd®®HsOH igual a 3, e a curva 5 é relativa a
condicéo de alimentacdo com@®C,HsOH igual a 6. A deposi¢cdo de coque ocorre de forma
mais pronunciada nas temperaturas mais baixasaerpabdes de alimentacda/C,HsOH
mais baixas, resultado da reacédo de decomposicatadol (Rate,). Existe um maximo de
deposicdo na temperatura de 673 K e pressdo den Inatintervalo 0,5<@C,HsOH<1,
justificado pela ocorréncia de um ponto de maxirmoreacdo de oxidagcdo do etanol com
formacao de agua e carbong{R: ). Aqui, o valor deste ponto de maximo chegou adma
1,3 mols. Da mesma maneira que em todas as oaframes, 0 aumento da pressao diminui
a deposicao de coque, pois se desloca o equitlasgeacdesdrrte, € Rrate, i NO sentido da
formacgao dos reagentes. Desta forma, as menoresidéps sdo obtidas para maiores valores

de temperatura, razdo de alimentacatCéHsOH, e maiores valores de pressdo. De acordo
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com a Figura 4.21-a, 0 aumento da quantidade d& rd@alimentacdo também contribui para
a diminuicdo da quantidade de coque depositadap@@nas curvas 2 e 5). Em relagéo ao
rendimento de hidrogénio, enquanto que na reformidativa do etanol obteve-se um valor
maximo de 295% para este parametro, aqui € possieglar a um valor de 469%. Este
resultado foi obtido para uma razdo de alimentacg®:0,:C;HsOH igual a 6:0:1,
temperatura de 1273 K e pressdo de 1 atm. Nestais;0es, a deposi¢cao de coque chega ao

valor de 0,02 mols, o menor possivel quando naisenta oxigénio ao sistema.
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Figura 4.21 Parametros de desempenho da ATE em funcédo dadazionentacéo
0O,/C;Hs0H, temperatura e pressao: (a) Deposicao de c@oguBendimento de hidrogénio.
H,O/C,HsOH = 3: (1) 673 K, 1 atm; (2) 1273 K, 1 atm; (3)36%, 10 atm; (4) 1273 K, 10

atm. (5) 1273 K, 1 atm e B/C,HsOH = 6.

A validacao dos resultados para a reforma autoté@rchd etanol sera feita juntamente a
validacdo dos resultados da reforma oxidativa. &8 utilizados para a comparacéao foram
publicados por Kugaet al (2006) (ver Tabela C.4 do Apéndice C). Os autbresam uma
andlise termodindmica dos produtos envolvidos nBorma autotérmica do etanol
considerando apenas as espécies principais, qukejd,0, CO, CQ e CH,, sem formacao
de coque. Os resultados foram publicados em base se seja, excluindo a fragcdo de agua
do sistema. O erro médio relativo obtido entre emultados deste trabalho (considerando
deposicéo de coque) e os dados de Kepal (2006) foi de 43,2%.

4.3. Comparacéo entre a Reforma do Metano e a Refoa do Etanol

A comparacgéao entre as reformas do metano e dolétaheita visando, primeiramente,

maximizar a conversao do reagente limitante e dimeento de hidrogénio e, posteriormente,
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minimizar a deposicdo de coque. Portanto, as meshmwndigbes para cada tipo de reforma e,
consequentemente, a reforma que otimiza estees$atier desempenho dentro das condi¢gbes
de operacédo estudadas foram determinadas aplicendotérios mencionados. Os melhores
valores encontrados para as variaveis operaciasaism como para os fatores de desempenho
das reformas oxidativa e autotérmica do metano etatwl sdo dados pela Tabela 10. Para as
reformas a vapor e seca do metano e do etanohdmsdao demonstrados na Tabela 11. Os
resultados para o rendimento de hidrogénio podenvisealizados de forma mais clara na
Figura 4.22. Para a deposicao de coque e a sdidvientre o hidrogénio e o monéxido de

carbono, deve-se consultar a Figura 4.23.

Tabela 10Valores das variaveis operacionais que, dentraciadicdes estudadas neste
trabalho, aprimoram os fatores de desempenho ttamees oxidativa e autotérmica do
metano e do etanol.

Tipo de reforma ROM ATM ROE ATE
Parametros Converséao (%) 100 100 100 100
Rendimento de H(%) 200 310 296 469
Seletividade HCO (mol/mol) * 3,58 3,10 3,70
Deposicdo de coque (mol) 1,00 0,03 1,03 0,02
Variaveis H>O/Rlim O 2 O 6
T (K) 1273 1273 1273 1273
P (atm) 1 1 1 1
O./Ryim (mol) 0 0 0 0

* Nao ha formacdo de monéxido de carbono.

Tabela 11Valores das variaveis operacionais que, dentreaadiadicfes estudadas neste
trabalho, aprimoram os fatores de desempenho ftasigs a vapor e seca do metano e do

etanol.

Tipo de reforma RVM RSM RVE RSE
Parémetros Converséo (%) 100 100 100 100

Rendimento de H(%) 336 185 479 277

Seletividade HCO (mol/mol) 6,10 1,10 4,66 1,10

Deposicao de coque (mol) 0,05 0,48 0,10 0,36
Variaveis H>O/R.im 4 O 6 O

CO/Riim O 1 O 1

P (atm) 1 1 1 1

T (K) 1120 1273 1110 1273

Para a reforma oxidativa do metano, dentro dasicoesl utilizadas neste trabalho, o
maximo rendimento encontrado para o hidrogénialéiaproximadamente, 200%, para uma
temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm, sem ahgé&mnde oxigénio. Nestas condicdes,

como nao existe a presenca de atomos de oxigéfionpacdo de monodxido de carbono néo é
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possivel, e a seletividade/B0O tende a infinito. A deposi¢do de carbono soliddorma de
coque chega a um valor de 1 mol por mol de metamaalimentacdo. Este fator de
desempenho pode ser diminuido para um valor den@)% se for adicionado oxigénio ao
sistema em uma proporcéo de 0,56 mols de oxigémionpl de metano. Nestas condic¢des, o
rendimento de hidrogénio vale 182% e a seletivid&d€O ¢€ igual a 2,1 mols de hidrogénio

por mol de monéxido de carbono.
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Figura 4.22 Comparacao entre os rendimentos del&s reformas do metano e do etanol.
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Figura 4.23Comparacéo entre os fatores de desempenho dasasfdo metano e do etanol.
(a) deposicao de coque e (b) seletividagB.

Em relacdo a reforma autotérmica do metano, o n@axé@ndimento encontrado para o
hidrogénio foi de, aproximadamente, 310%, para tengeratura de 1273 K, pressao de 1
atm e razdo pD:0,:CH, igual a 2:0:1. Nestas condicdes, a conversdo denme total, a

seletividade de hidrogénio em relacdo ao monoxelcarbono é de 3,58 e 0,03 mols de
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carbono é formado para cada mol de metano alimenk#ale lembrar que a deposicao de
coque pode ser diminuida ainda mais, aumentantimergacédo de oxigénio.

Os dados para a reforma a vapor e seca do metam éxtraidos de um outro trabalho
paralelo do nosso grupo (Franco, 2009). Foram zaddis varias simulacdes para os dois
sistemas, variando a temperatura, pressao, raxatCH, na alimentacéo (reforma a vapor do
metano) e razao GMN,:CH, na alimentacéo (reforma seca do metano). Pardoena a
vapor do metano, o maximo rendimento encontradoa par hidrogénio foi de,
aproximadamente, 336%, em uma temperatura de 112frdésado atmosférica e razao
H,O/CH, igual a 4. Nestas condicbes de operacao, foi éramtm uma conversao para o
metano de 100%, seletividade/EO igual a, aproximadamente, 6,1 e deposicaoGteripls
de carbono por mol de metano alimentado. Entretantfbormacdo de carbono pode ser
diminuida ainda mais com o0 aumento da temperatdeste caso, aumentando-se a
temperatura de 1120 K para 1273 K, a deposicaoodeec diminui para 0,01 mols, a
seletividade fica em torno de 5,0 e o rendimentbideogénio cai para 332%. Em relacédo a
reforma seca do metano, o maximo rendimento pdmarogénio foi de, aproximadamente,
185%, para uma temperatura de 1273 K, pressacatia & razdo CEON,:CH, na proporcéo
de 1:1:1. Nestas condi¢Oes, a conversdo de metdad @0%, a seletividade 42O é igual a
1,1 e carbono é depositado na razdo de 0,48 moim@iode metano alimentado. O aumento
da alimentacao de nitrogénio da razéo 1:1:1 pamnazéo de 1:3:1 praticamente ndo alterou
os valores dos parametros de desempenho.

Nas simula¢cBes para a reforma a vapor do etanbkantlo-se uma temperatura de
1110 K, presséao de 1 atm e razOH,HsOH igual a 6, o rendimento de hidrogénio chegou
a um méaximo de, aproximadamente, 479%. Nestas gieslide operacdo, a conversao de
etanol é total, a seletividade de hidrogénio emcés ao mondxido de carbono fica em torno
de 4,66 e forma-se 0,1 mols de carbono sélido gadta mol de etanol alimentado ao sistema.
A formagdo de carbono pode ser diminuida a um vé00,02 mols se a temperatura €
aumentada para 1273 K. Desta forma, a seletivitg2O diminui para um valor de 3,7 e o
rendimento de hidrogénio abaixa para 470%.

Dentro das condi¢cOes utilizadas neste trabalh@ndimento para a reforma seca do
etanol foi maximizado para uma temperatura de 1R73pressdo de 1 atm e razao
CO,/C,Hs0OH igual a 1, chegando a um valor de, aproximadén@i7%. Os valores para a
seletividade HICO e a formacdo de carbono sdlido foram estdoanotde 1,1 e 0,36,

respectivamente. A alimentacdo de um inerte aersat como, por exemplo, 0 nitrogénio,
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provoca alteracdes significativas nos parametrodesempenho apenas se acompanhada de
uma alteragéo na pressao de operacéo.

O maximo rendimento de hidrogénio encontrado pasfiama oxidativa do etanol foi
de 296%, para uma temperatura de 1273 K, pressdoalm, sem haver alimentacdo de
oxigénio. Para esta condicdo de operacdo, a sddtey de hidrogénio em relacdo ao
monéxido de carbono € de 3,1 e a deposicdo de adpga a um valor de 1,03 mols de
carbono por mol de etanol alimentado. A deposigg@aatjue pode ser diminuida para 0,1
mols se oxigénio for adicionado na proporcdgCeHsOH = 1,21. Desta maneira, 0
rendimento de hidrogénio chega a 200% e a selateith/CO fica em torno de 1,5.

Para a reforma autotérmica do etanol, a adicdo o®I6 de dgua por mol de etanol
alimentado, utilizando as condi¢des otimas da nedooxidativa, ou seja, uma temperatura de
1273 K, presséo de 1 atm, sem alimentacéo de agigdimenta o rendimento de hidrogénio
de 296% para, aproximadamente, 469%. Nestas casligdseletividade de hidrogénio em
relagdo ao monoxido de carbono é igual a 3,7 enaaighio de carbono sdlido fica em torno de
0,02 mols por mol de etanol alimentado. Da mesmmdoque na reforma oxidativa, o
aumento da alimentacéo de oxigénio diminui a foémoagde carbono, mas diminui também o

rendimento de hidrogénio e, consequentementegtivsghde H/CO.

4.4. Reforma da Nafta

A reforma da nafta serq analisada em relacdo aetatypa, pressdo e razdo de
alimentacdo entre o hidrogénio e o nimero de nutéd e carbono contidos na carga da
nafta (H/Nafta). Como mencionado na secdo 3.3, a composiedanafta utilizada neste
trabalho € dada pela Tabela A.1 do Apéndice A, raposicdo do gas de reciclo, que
contém o hidrogénio necessario para diminuir a siggo de carbono, é dada pela Tabela
A.2. Os parametros de desempenho utilizados pamihse dos resultados séo: a fragédo
molar do hidrogénio, fracdo molar dos gases deue@gento, seletividade dos aromaticos
leves sobre todo o reformado leve produzido (EquakdO0), seletividade dos aromaticos
pesados sobre os arométicos leves (Equacao 4.HlYJeposicdo de carbono na forma de
coque. A fracdo molar dos arométicos pesados womafio pesado total produzido ndo sera
analisada, pois, em todas as situacdes, a quaatddromaticos pesados produzida € bem
superior a quantidade de parafingsaFR; e nafténicos N De acordo com a Tabela A.3, 0

reformado leve é constituido pelos subgrupos dasfipas e isoparafinassR R, pelos
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nafténicos Ny a N e pelos aromaticos leves; & A;. O reformado pesado, por sua vez, é
formado pelas parafinas e isoparafinasaPRi, pelos nafténicos {Ne pelos aroméaticos

pesados Ae Ao.
Aromaéticos leve:. Ny
Reformado leve SAURL( mol/ mo) = (n_RJ (4.10)
Aromaticos pesadc. n
: S mol/ mo) =| 2~ 4.11
Aromaticos leves ver e ) {nRP (4.11)

A Figura 4.24-a mostra as curvas da fracdo molaridoogénio e dos gases de
cragueamento em funcdo da temperatura e da prgssaouma razao de alimentacéo
H./Nafta = 6. A fracdo molar do hidrogénio no refodo& praticamente nula na temperatura
de 373 K, enquanto que o0s gases de craqueamenimpaimente o metano, compdem quase
que a totalidade do reformado nestas condicbesp&dice F mostra a composi¢cao de todas
as espécies presentes no reformado para temperdei@/3 e 1273 K, razdg/Nafta =6 e
pressdes de 1, 12,5 e 25 atmosferas. Nas tem@erabais baixas, as reacdes exotérmicas sao
favorecidas e, neste caso, como existe excessmliag®nio, ocorre o hidrocraqueamento de
nafténicos e parafinas com a formagcao de hidrocatbe mais leves (ver Tabela 2). O
metano é formado primordialmente devido a suaestabilidade em comparacao aos outros
gases de craqueamento. Pode-se notar que, na &unpeate 373 K, a pressao operacional
nao influencia as fragbes molares do hidrogéni@s ghses de craqueamento. Todavia, ao
passo que a temperatura € aumentada, 0 aumentessag operacional privilegia a formacéo
de metano em detrimento da formacédo de hidrogéstim.porque, estando o hidrogénio em
excesso no meio reacional, como este faz parteedg@entes das reacdes citadas, o aumento
da presséo desloca o equilibrio no sentido de ffimalo metano. Quando a temperatura
atinge 1273 K, a situacdo se inverte. Nestas coadjcas reacbes de hidrocragueamento so
procedem para valores de pressdo mais altos. A HZBlafta na alimentacdo néo influencia
de forma muito expressiva a fracdo molar do hidneg@ dos gases de craqueamento (ver
Figura 4.24-b). O pequeno aumento da fracdo dedgdio € proveniente apenas do aumento
da razdo de alimentacdo desta espécie, e a diinugs gases de craqueamento no

equilibrio é relativo ao deslocamento para a esigueas reacdes de decomposicao.
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Figura 4.24 Fracdo molar de +£ dos gases de cragueamento (GC) na reforma t@a (@gf
Funcéo da temperatura e pressagNHfta = 6): (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25 afi).
Func&o da razdoMNafta (793 K e 12,5 atm)—) H,, (") GC.

As reacbes de formacdo de carbono sdo endotérmiqay isso, privilegiadas com o
aumento da temperatura. O grafico da Figura 4 2Bstra trés curvas com diferentes valores
de pressdao em funcédo da temperatura do sistenmie FNafta na alimentacéo igual a 6.
Como esperado, o carbono é formado mais facilmasate maiores valores de temperatura.
As curvas de formacdo de carbono estdo de acordp a0 curvas de fracdo molar de
hidrogénio e gases de cragueamento da Figura Ki®4dporque, a medida que os gases de
cragueamento sdo consumidos, forma-se carbono eogBmo pelas reagbes de
decomposicado, principalmente pela decomposicdo dtarm. Neste caso, 0 aumento da
pressdo diminui a formacdo de carbono, pois desloceaquilibrio das reacdes de
decomposicao no sentido de formacgédo dos reaggatgsie o hidrogénio esta presente em
excesso. A razdo de alimentacdo de hidrogénio éaga® a carga de nafta {Nafta)
também apresenta um efeito bem pronunciado naidadetde coque depositada. Da mesma
forma que a pressdo, o aumento da quantidade degéido também desloca o equilibrio
para a esquerda. No caso em que ndo se alimemtmyénio ao sistema, sdo depositados,
aproximadamente, 3,75 mols de carbono por mol @& méimentada. A alimentagéo de 7
mols de hidrogénio por mol de carbono na naftazeddeposicdo de coque para cerca de 1,5
mols.

Como ja foi mencionada na secéo 3.3, a produc@arateaticos leves e pesados é o
principal objetivo da reforma catalitica da naftl entanto, a seletividade dos arométicos
pesados sobre o reformado pesado ndo serd analgasaos valores sédo todos unitarios,
independentemente das condi¢ces reacionais. Istodiger que, dentro de todas as espécies

possiveis de serem formadas no reformado pesdtacd@ molar de aromaticos pesados é
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muito superior a fracdo de parafinas e isoparafidas R, e de nafténicos j\Nno equilibrio
termodinamico (ver Tabelas F-1 a F-4 do Apéndice BEm relacdo a seletividade dos

aromaticos leves sobre o reformado leve, os rekdtpodem ser visualizados na Figura 4.26.
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Figura 4.25Deposicéo de coque para a reforma da nafta. (@deuda temperatura e da
presséo (pHNafta = 6): (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25 afin).Funcédo da razaoHNafta
(793 K e 12,5 atm).
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Figura 4.26 Seletividade dos aromaticos leves sobre o refoorteace na reforma da nafta.
(a) Funcéo da temperatura e da pressaiNgfta = 6): (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25 atm.
(b) Funcéo da razao,H\afta (793 K e 12,5 atm).

A producdo de aromaticos leves € muito baixa quaswioparada a producédo de
parafinas e nafténicos leves a temperaturas baxasimento desta producao acontece de
forma muito rapida em temperaturas intermediariasees73 e 773 K (ver Figura 4.26-a).
Para temperaturas inferiores a 573 K a seletividgageaticamente nula, e para temperaturas
maiores que 773 K, a seletividade aproxima-se deva®r maximo. De acordo com a Figura

4.26-b, o aumento da relacég/Nafta diminui a seletividade, mas de forma mustaté.
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Cada tipo de aromaético, seja ele mais leve ou pesado, é utilizado de uma maneira
diferente dependendo do objetivo visado. Desta m&@na seletividade dos aromaticos
pesados sobre os aromaticos leves € também muyitortente nas analises da reforma da
nafta. A Figura 4.27-a representa a seletividadeatomaticos pesados sobre os aromaticos
leves em fungcdo da temperatura e da presséo, pekalor fixo de H/Nafta = 6, enquanto
que a Figura 4.27-b representa a mesma seletividadduncédo da razaofafta com

temperatura e pressao fixas nos valores de 793X5eatm, respectivamente.
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Figura 4.27 Seletividade dos aromaticos pesados sobre os icomkeves na reforma da
nafta. (a) Funcéao da temperatura e da pressgNdfa = 6). (1) 1 atm, (2) 12,5 atm e (3) 25
atm. (b) Funcao da razdg/Nafta (793 K e 12,5 atm).

Como ja foi mencionado, a fracdo molar de aromatieves € muito maior que a fracao
de aromaticos pesados e, por isso, a seletividadessmpre muito baixa. Observa-se um pico
em, aproximadamente, 720 K no caso emRjgel atm. Este é o maior valor alcancado para
esta condicdo. Para os outros dois valores dedmeasseletividade aumenta com 0 aumento
da temperatura. Para pressdes de 1 atm, a sedelgvidm seus valores mais baixos, na ordem
de 10’. O aumento da pressdo tende a aumentar essaledtmma que, pad = 12,5 atm, a
ordem de grandeza encontra-se ef, ¥0paraP = 25 atm, chega-se a valores em torno de 10
* Da mesma forma que a temperatura, a razdo derdhigéio HNafta também modifica
muito pouco o valor da seletividade de aromati@sagos sobre os aromaticos leves. Quando
ndo se alimenta hidrogénio, este parametro ficaano de 1,5x10, enquanto que, para
H./Nafta = 7, tem-se um valor em torno de 0,7%10

Obs.: Para um estudo mais preciso dos resultadeseapiados nos graficos desta secéo,

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



CAPITULO5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

5.1. Conclusdes

Com o intuito de realizar uma ampla analise terméaica para as reformas oxidativa
e autotérmica do metano; reformas a vapor, sewdatora e autotérmica do etanol; e reforma
da nafta, foram desenvolvidos alguns cédigos coagmutais para a minimizacao da energia
livre de Gibbs através do método dos Multiplicadotedeterminados de Lagrange. Os
codigos foram desenvolvidos na Faculdade de Engen@aimica da Universidade Federal
de Uberlandia e implementados no “software” livreilld®©INRIA-ENPC, envolvendo
definicdo de estratégias de convergéncia na soldgacsistemas de equacdes nado-lineares
advindos da modelagem termodinamica.

Neste sentido, foi feita uma revisdo da literatpga os métodos de calculo do
equilibrio termodinamico (método dos Multiplicad®iladeterminados de Lagrange e método
da Avaliacdo das Constantes de Equilibrio), buszéenantar suas vantagens e desvantagens.
Além disto, foi feita também uma revisdo das cagéés utilizadas para o calculo da
fugacidade e, consequentemente, do segundo coéficeo virial, e uma revisdo das
correlacdes utilizadas para o célculo da energia le Gibbs em funcdo da temperatura e da
composicao da mistura reacional.

O método dos Multiplicadores Indeterminados de aage, apesar de apresentar uma
resolucdo mais complexa, € o mais mencionado emtitra. Como, geralmente, o produto
reformado é constituido por diversas espécies gasnié mais razoavel trabalhar com um
conjunto de equacfes que representam estas espedjee predizer as reacdes linearmente
independentes que representam o processo. Além dsstnoléculas menos estaveis, como é
0 caso do oxigénio e do etanol, tendem a estaemiess em quantidades muito pequenas no
equilibrio, o que dificulta a resolugéo pelo segumitodo. O método dos Multiplicadores de
Lagrange foi entdo implementado em sistemas h&remg envolvendo uma fase gasosa, na
qual esta presente o gas de sintese e demaisesspgcima fase sdlida, constituida apenas
por carbono sdlido.

O equilibrio termodinamico dos sistemas reaciodassreformas do metano e do etanol
foi determinado e analisado a partir do estudongimacto de algumas variaveis operacionais

em alguns parametros de desempenho, definidos tneisédého com este intuito. As principais
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variaveis operacionais estudadas foram: tempergiteasdo, razdo de alimentacddGbi, e
0,:H,O:CH, (reforma oxidativa e autotérmica do metano, rethaoente), razbes de
alimentacédo KD/C,HsOH, CG/C;Hs0OH, O)/CHs0OH e HO:0,:C,HsOH (reforma a vapor,
seca, oxidativa e autotérmica do etanol, respentwvde); e os parametros de desempenho
foram os seguintes: conversdo de metano e etamalimento para o hidrogénio, seletividade
entre a producdo de hidrogénio e monoxido de carbdeposicdo de carbono na forma de
coque, entre outros. Desta forma, foi possivelrdetar as condicdes termodinamicas 6timas
de operacéo de cada processo para alcancar objetpecificos.

A reforma oxidativa do metano apresentou o maiodireento de hidrogénio para uma
temperatura de 1273 K, presséo de 1 atm, sem hbrentacdo de oxigénio, chegando a um
valor de 200%, o maximo permitido pela estequiometa reacédo de oxidacdo parcial. Nestas
condicbes, 1 mol de carbono foi formado para cadbad® metano alimentado, e, como néo
houve formacdo de monoxido de carbono, a seletieidd/CO tendeu a infinito. Na reforma
autotérmica, o rendimento para o hidrogénio chegoum valor maximo de 310% na
temperatura de 1273 K, pressdo de 1 atm e raz@o(LHCH, na proporcédo de 2:0:1. A
deposicdo de coque recebeu um valor de 0,03 malsaetividade HCO, nas mesmas
condi¢des, chegou ao valor de 3,58 mols de hidioggr mol de monéxido de carbono. Nas
duas reformas, a conversado foi total para as doadigbes utilizadas para maximizar o
rendimento de hidrogénio.

A reforma a vapor do etanol apresentou maior reedimde hidrogénio para a razao de
alimentacéo BO/C,HsOH = 6, pressao de 1 atm e temperatura de 1110rK,uen valor de,
aproximadamente, 479%. Nestas condicOes, a depodigdcarbono na forma de coque
chegou a um valor de 0,1 mols por mol de etanolaltado, e a seletividade/BO chegou a
4,66. Em relacdo a reforma seca, o maior rendiméoitode 277%, para a razdo de
alimentacdo C@C,HsOH igual a 1, pressdo de 1 atm e uma temperaturd2dad K. A
deposicdo de coque, nestas condi¢cbes, recebeu lomdea0,36 mols por mol de etanol
alimentado, enquanto que foram produzidos 1,1 w@lkidrogénio por mol de monéxido de
carbono. O rendimento para o hidrogénio da reforoxédativa foi maximizado na
temperatura de 1273 K, pressao de 1 atm, sem dhg@nde oxigénio, chegando a um valor
de 296%. A deposicao de carbono desta reformarfaiar de todas as reformas, chegando a
um valor de 1,03 mols de carbono por mol de etahwlentado. A seletividade HCO, por
sua vez, recebeu um valor de 3,1. Finalmente, floanma autotérmica foi possivel alcancar

um rendimento para o hidrogénio de 469%, com a megrantidade de agua alimentada para
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a reforma a vapor, ou seja, uma raza®i@,:C,HsOH na proporcéo de 6:0:1. A temperatura
e pressao para as quais foi possivel alcancarresdénento foram de 1273 K e 1 atm,
respectivamente. Em relacdo a deposicédo de carbbegou-se a um valor de 0,02, enquanto
que, para a seletividade/BO, foi possivel chegar a um valor de 3,7.

Entre as reformas do metano, a reforma oxidativesantou o maior rendimento para o
hidrogénio, com um valor de 200%. No entanto, a pamacdo com dados da literatura
possibilitou verificar que, na verdade, a reformapor do metano apresenta um rendimento
ainda maior, no valor de 336%, para uma temperatrel20 K, pressao atmosférica e razéo
de alimentacdo ¥D/CH, igual a 4. Para as reformas do etanol, o maximdimgento, no
valor de 479%, foi obtido para a reforma a vapor.

Nas analises de equilibrio para a reforma da nedtéjcou-se que as espécies formadas
em maior quantidade foram hidrogénio e metano. tdageraturas mais baixas, a fracao
molar do metano é maior, enquanto que, nas tenupasatais altas, a fracdo de hidrogénio &
maior. A formacéo de carbono aumentou bastante c@umento da temperatura, mas foi
possivel diminui-la na mesma magnitude com o awndatpressao. O aumento da razao de
alimentacédo hINafta também possibilitou diminuir expressivameai#geposicao de carbono.
As fracbes molares dos reformados aromaticos levpesados sdo muito menores que as
fracdes dos gases de craqueamento, sendo quermadfoleve estd presente no equilibrio
em maiores quantidades que o pesado. Para se wwnaagentar o rendimento destas
espécies, foi preciso aumentar tanto a temperguuaato a pressdo. O aumento da razéo de
alimentacdo HKNafta diminuiu de forma quase inexpressiva essawlimentos. Nas
temperaturas mais baixas (< 573 K), os aromatiewssl ocupam uma infima fracdo do
reformado leve, enquanto que, nas temperaturas attas (> 773 K), o reformado leve é
formado quase que exclusivamente pelos aromateess.| Finalmente, foi apenas com o
aumento da pressao que foi possivel aumentar @vatdde dos aromaticos pesados sobre 0s

aromaticos leves de forma expressiva.

5.2. Sugestbes para Trabalhos Futuros

Como mencionado na secao de reforma do etanotesxisitualmente, diversas linhas
de pesquisa referentes ao desenvolvimento de szatalies e a melhoria dos processos de
producdo de gas de sintese a partir do etanolteBxisno entanto, poucos trabalhos que

comparam de forma sistematica os resultados expetais obtidos do desempenho dos
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catalisadores com os resultados obtidos da artélismdinamica. Como o grupo de pesquisa
do laboratério de catélise da Faculdade de Engen@arimica da Universidade Federal de
Uberlandia esta trabalhando com testes catalifiacs alguns sistemas de reforma do etanol,
os dados obtidos no decorrer destes testes podseiantilizados para a comparagdo com 0s
dados obtidos neste trabalho. Além disto, comonioeterminadas as condi¢cdes que
aprimoram os fatores de desempenho referentesf@asnas tanto do metano quanto do
etanol, seria razoavel verificar experimentalmesgetais condi¢cdes poderiam, realmente,
satisfazer os objetivos especificos de cada process

A andlise termodinamica para a reforma da naftadalizada em apenas um sistema
reacional. Seria interessante realizar a mesmasardd equilibrio termodinamico para cada
reator que constitui o processo de reforma catalidia nafta esquematizado na Figura 3.3.
Com os dados de equilibrio resultantes desta anaksia possivel compara-los com os dados
reais de saida dos reatores em operacao e detemm@@s para maximizar ou minimizar a
producdo de uma determinada espécie.
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APENDICE A. ESPECIES QUIMICAS PRESENTES NAS REACOEE
REFORMA DO METANO, DO ETANOL E DA NAFTA

O Apéndice A apresenta as tabelas relacionadassgécies quimicas que foram
consideradas na realizacdo dos calculos para sarné@modinamica do metano, etanol e
nafta. A Tabela A.1 apresenta a composicdo quickcaafta petroquimica utilizada como
alimentacdo da reforma da nafta. Essa composicéofofoecida por uma empresa
reconhecida da area petroquimica que utiliza amaiino matéria-prima para a producdo de
aromaticos. A Tabela A.2 apresenta a composicauigaido gas de reciclo, dada por Hziu
al. (2006), contendo o hidrogénio necessario parindima deposi¢cao de carbono na reforma
da nafta. A Tabela A.3, por sua vez, apresentastedaespécies utilizadas neste trabalho

divididas em grupos e subgrupos, de acordo corfoemma em que cada espécie esta presente.
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Tabela A.1Composicao da nafta utilizada neste trabalho (&&slmecidos por uma empresa

gue atua na area petroquimica).

Grupo Subgrupo El;rg]gggse Espécie Fracao Massica (%)  Espécie representante
5 n-pentano 0,02 n-pentano
g, o e 0%
£ @ ’
g n?” . Parafina§ (o 9,13 n-heptano
o — Isoparafinas € 7,31
8 Parafinas @ 9,54 n-octano
§ Isoparafinas ¢ 9,67
% 5 Ciclopentano 0,03 Ciclopentano
s Metil-ciclopentano 1,78 .
E 6 Ciclohexaso 2:63 Ciclohexano
é § = Metil-ciclohexano 9,53
8 (c,‘:__, p 7 Dimetil-ciclopentano 4,73 Metil-ciclohexano
E é Etil-ciclopentano 0,88
Dimetil-ciclohexano 8,83
8 Trimetil-ciclopentano 2,90 1_,1-dimeti|—
Metil-etil-ciclopentano 1,79 ciclohexano
Etil-ciclohexano 2,42
Aromaticos 6 Benzeno 0,46 Benzeno
(Ase ) 7 Tolueno 3,89 Tolueno
9 Paraﬁna§ (> 2,17 1-nonano
Q Isoparafinas ¢ 5,81
"‘% f 10 Parafina§ % 0,10 n-decano
5 Ry Isoparafinas ¢ 0,88
0 Parafinas 0,02
-c% 11 Isoparafin;%ls G 0,01 n-undecano
§ 2 ~ Nafténicos G 1,85
§ 2 Z 9 Trimetil-ciclohexano 3,56 n-propil-ciclohexano
é % ;c’» Metil-etil-ciclohexano 0,42
g g 10 Nafténicos & 0,18 desconsiderado
§ o-xileno 1,11 o-xileno
§ ~ 8 m-xileno 2,61 m-xileno
=2 < p-xileno 0,97 p-xileno
g 20 Etil-benzeno 0,96 Etil-benzeno
<~ 9 Aromaticos G 0,61 Cumeno
10 Aromaticos G, 0,06 desconsiderado
Outros 12+ (" 0,05 desconsiderado
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Tabela A.2Composicao da nafta utilizada neste trabalho (&&mlmecidos por uma empresa
gue atua na area petroquimica).

Espécie Formula Fracao molar (%)
Hidrogénio H 88,49

Metano CH 2,95

Etano GHe 2,80

Propano GHs 2,94

Butano GHyo 2,06

Pentano G6H1o 0,76
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Tabela A.3Espécies quimicas presentes nas reacdes de reformatano, etanol e nafta
(consideradas nesta dissertagao).

Grupo Subgrupo Férmula Espécie
H, Hidrogénio
Espécies simples (o)} Oxigénio
) N, Nitrogénio
Espécies P
inorganicas H0 Agua
Outras espécies L
inorganicas Cco Mondxido de carbono
CO, Di6xido de carbono
Carbono G Carbono solido
CH, Metano
C,H, Eteno ou Etileno
Gases de cragueamento C,Hs Etano
CsHg Propano
CsHqo Butano
CH;CHO Acetaldeido ou Etanal
Espécies organicas C;HsOH Etanol
oxigenadas CH;CO,C,Hs Acetato de etila
C,HsOC,Hs Eter etilico ou Eter dietilico
_ _ CsHyo Pentano
Paraf_lnas e iso- CeHia Hexano
parafinas
(P; a R) C;His Heptano
CgH1s Octano
CsHqg Ciclopentano
Reformado leve )
Nafténicos CeH1o Ciclohexano
(Ns a Ny) C/Hua Metil-ciclohexano
CgHig 1,1-dimetil-ciclohexano
Aromaticos CeHs Benzeno
(Asa Ay) C/Hs Tolueno
Parafinas e iso- CoHao Nonano
parafinas CioHaz Decano
(Pea Ry CiiHaa Undecano
Nafténicos (N) CoHyg n-propil-ciclohexano
Reformado pesado CgHyo o-xileno
L CgHio m-xileno
Aromaticos c.H wileno
(Ag a A) gM10 p ’
CsHqo Etil -benzeno

CoH1» Cumeno
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APENDICE B. TABELAS RELATIVAS AS VALIDACOES DOS
RESULTADOS DAS REACOES DE REFORMA DO METANO

As tabelas deste apéndice contém dados experimensatinulados de outros autores da
literatura juntamente dos dados resultantes daslapdes deste trabalho. Para a extracao dos
dados disponibilizados em forma de gréficos, fdlizado o “software” Scanlt.. Foram
utilizados os trabalhos de Zlet al (2001) para o sistema de reforma oxidativa danwee

de Ayabeet al (2003) para a reforma autotérmica.

LISTA DE TABELAS

Tabela B.1 Comparacéo entre os resultados simulados paratersia de reforma oxidativa do metano através
do método dos Multiplicadores de Lagrange e os dat#pequilibrio de Zhu et al. (2001). As simulagdesm
realizadas coOm dePOSICAO B COQUE. .......uuuuuuiiitiiiiieiiee i e e e e e e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e s s e e e nnaanbenbeeeeeeeeeeas 122

Tabela B.2 Comparagéo entre os resultados simulados pard@mea autotérmica do metano através do
método dos Multiplicadores de Lagrange e os da@osclilibrio de Ayabe et al. (2003)........ccceeeveeeennnen. 122
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Tabela B.1Comparacao entre os resultados simulados pastemnsi de reforma oxidativa do metano através dodué&tos Multiplicadores de
Lagrange e os dados de equilibrio de 2hal (2001). As simulagcfes foram realizadas com degosie coque.

0O,/CH,;=0,5 Q/ICH,=1,0 Q/ICH,=1,5
Condicdes operacionais Espécies - - -
Este trabalho (ML) Liter. Este trabalho (ML) Liter. Este trabalho (ML) Liter.

CH, 0,214 0,156 0,060 0,023 0,005 0,000

Zhuet al. (2001) H,O 0,107 0,078 0,237 0,198 0,409 0,401
T=873K CcoO 0,155 0,200 0,118 0,148 0,062 0,063
P=1latm CO, 0,107 0,078 0,195 0,175 0,270 0,268

H, 0,417 0,488 0,390 0,456 0,254 0,268

Tabela B.2Comparacao entre os resultados simulados pafareneeautotérmica do metano através do metodo ddsglicadores de
Lagrange e os dados de equilibrio de Ayetbal. (2003).

CondigcBes operacionais 573 K 673 K 773K 873 K R73 1073 K
Ayabeet al. (2003) Variavel
P=1atm ariave Este trabalho . Este trabalho . Este trabalho . Este trabalho | . Este trabalho | . Este trabalho | .
(ML) Liter. (ML) Liter. (ML) Liter. (ML) Liter. (ML) Liter. (ML) Liter.

CH, HO O N

1 25 01 24 Conv.CH%) 11,53 11,8 25,38 26,1 49,92 50,1 82,09 81,6 , 138 97,2 99,85 99,7

1 25 01 24 2,26 2,27 3,18 3,15 3,44 3,40 3,34 32 3, 3,20 3,20 3,13 3,11

Seletividade
1 25 03 22 H 1,10 1,11 2,22 2,21 2,84 2,83 2,95 93 2, 2,88 2,88 2,80 2,79
2

1 25 05 2 (CO+ Cq) 0,69 0,67 1,66 1,67 2,38 2,37 2,60 2,58 255 2,54 2,47 2,46

1 2,5 1 15 0,30 0,32 0,91 0,94 1,55 1,55 1,77 1,77 1,72 1,73 651 1,65
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APENDICE C. TABELAS RELATIVAS AS VALIDACOES DOS
RESULTADOS DAS REACOES DE REFORMA DO ETANOL

As tabelas deste apéndice contém dados experimensainulados de outros autores da
literatura juntamente dos dados resultantes daslapdes deste trabalho. Para a extracao dos
dados disponibilizados em forma de gréficos, falizado o “software” Scanlt. Foram
utilizados os trabalhos de Fishigt al (2000), Rosset al (2008) e Rabenstein e Hacker
(2008) para a reforma a vapor do etanol, Jankhah (2008) para a reforma seca e Kugfai

al. (2006) para os sistemas de reforma oxidativaaemmica.

LISTA DE TABELAS

Tabela C.1 Comparacéo entre os resultados simulados pard@mea a vapor do etanol através do método dos
Multiplicadores de Lagrange e os dados de equiilole Fishtik et al. (2000) e Rossi et al. (2008nhubacdes
realizadas sem deposi¢éo de coque (SC) e com gGapae COQUE (CC). ..uuvrriieiiiiiririeeeeee e 124

Tabela C.2 Comparagéo entre os resultados simulados pard@mea a vapor do etanol através do método dos
Multiplicadores de Lagrange e os dados de equiilole Rabenstein e Hacker (2008). Simulacdes rekdza
sem deposi¢do de coque (SC) e com depoSiGEO de OGYL ......vvvveeeerriirriieeeeiiireee e e e s smmmmmr e e e e 125

Tabela C.3 Comparagao entre os resultados simulados pard@mea seca do etanol através do método dos
Multiplicadores de Lagrange e os dados de equiiloie Jankhah et al. (2008). Simulac@es realizadas s
deposicao de coque (SC) e com deposSiCA0 de COM)EAC......oiiirriiiiiiiiiiiiiirrrrrrr e e e e e e e e e e e e e e e senneene 126

Tabela C.4 Comparacéo entre os resultados simulados pard@mea oxidativa e reforma autotérmica do
etanol através do método dos Multiplicadores deraage e os dados de equilibrio de Kugai et al. @00
Simulacdes realizadas SemM dEPOSICAO UE COYUEmmmmmnreeeeeeerieiiiiiiiiueriuetrenererreraaaeseesassaaannnnesnrenrnnerereree 126
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Tabela C.1Comparacéo entre os resultados simulados pafareeea vapor do etanol através do método dos pMighidores de Lagrange e os
dados de equilibrio de Fishtgt al. (2000) e Rosst al (2008). Simulacdes realizadas sem deposicdogleed®C) e com deposicdo de coque

(CC).
500 K 600 K 700 K 800 K 900 K 1000 K
Condigcbes operacionais Espécies Este trabalho . Este trabalho | Este trabalho Estaltrab . Este trabalho . Este trabalho
————— lLiterr — Literr — Literr —— Liter. ——  Liter. —— Liter
SC SC cC SC CcC SC CcC SC CcC

CH, 0,496 0,322 0,594 0,478 0,266 0556 0426 0,15845%, 0,323 0,064 0325 0,173 0,020 0,212 0,063 0,006176

_ H,0 0,328 0,646 0,297 0,304 0,602 0,279 0,245 05152260 0,163 0,396 0,147 0,088 0,269 0,054 0,037 60,1®,008
Fishtik et al. (2000)

H>O/C,HsOH = 1 CcoO 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,011 0,000006 0,066 0013 003 0,191 0,057 0,103 0,286 380,10,160
P=1atm CGo, 0,168 0,006 0,105 0,173 0,012 0,113 0,18 0,0241330, 0,160 0,046 0,147 0,085 0,061 0,121 0,026 0,082089
H> 0,008 0,026 0,012 0,044 0,119 0,061 0,137 0,3001800, 0,288 0,480 0352 0463 059 0515 0,588 0,688576

CH, 0,496 0,322 0,493 0,478 0,266 0480 0426 0,1584310, 0,323 0,064 0361 0,173 0,020 0,291 0,063 0,006232

. H,0 0,328 0,646 0,326 0,304 0,602 0,309 0,245 05152460 0,163 0,396 0,162 0,088 0,269 0,082 0,037 60,1®,037
Rossiet al. (2008)

H,O/CHsOH = 1 CO 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000 0,000 0,011 0,000000 0,066 0,013 0,012 0,191 0,057 0,030 0,286 380,10,060
P=1atm CGo, 0,168 0,006 0,169 0,173 0,012 0,174 0,181 0,02418/0, 0,160 0,046 0,202 0,085 0,061 0,207 0,026 0,082194
H» 0,008 0,026 0,015 0,044 0,119 0,042 0,137 03001320, 0,288 0,480 0,266 0463 0590 0393 0,588 0,688478
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Tabela C.2Comparacgédo entre os resultados simulados pafareneea vapor do etanol através do método dos pligidores de Lagrange e os
dados de equilibrio de Rabenstein e Hacker (2@iB)ulacbes realizadas sem deposicdo de coque (&) deposicao de coque (CC).

473 K 673 K 873 K 1073 K 1273 K
Condigbes operacionais BICHsOH Espécies Este trabalho . Este trabalho | Este trabalho Estaltrab . Este trabalho .
-——— Lite, —— Litet —— Literr ———— Literr ———  Liter.
SC cc SC cc SC cCc SC cc SC cc

CH, 0,298 0,912 0,749 0,245 0,304 0,475 0,077 0,021 0900, 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 0,000
3 CcO 0,000 0,000 0,000 0,003 0,002 0,004 0,088 0,058,118 0,183 0,192 0,224 0,203 0,251 0,255
CO, 0,101 0,024 0,227 0,125 0,078 0,243 0,123 0,135 1610, 0,066 0,091 0,078 0,047 0,059 0,059
H. 0,006 0,063 0,016 0,135 0,615 0,267 0,470 0,786 6160, 0,564 0,716 0,690 0,547 0,689 0,686

Rabenstein e Hacker (2008) 0,5 Gs) (mol) O 0,997 0,810 O 1,279 0,797 O 1,531 0,992 O 0,974 O O 0,610 0,492

P=1atm 1 Cs) (mol) O 0,992 0,698 O 1,279 0,619 O 1,442 0,746 O 0,771 0,130 O 0,303 0,000

1,5 Gs) (mol) g 0,988 0,570 O 1,279 0,429 O 1,360 0,500 O 0,616 0,000 O 0,155 0,000

2 Cs) (mol) g 0,985 0,436 O 1,279 0,233 O 1,284 0,243 O 0,498 0,000 O 0,094 0,000

2,5 Gs) (mol) g 0,983 0,296 O 1,279 0,038 O 1,214 0,000 O 0,408 0,000 O 0,065 0,000

3 Cs) (mol) O 0,981 0,151 O 1,279 0,000 O 1,149 0,000 O 0,339 0,000 O 0,048 0,000
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Tabela C.3Comparagédo entre os resultados simulados pafareneeseca do etanol através do método dos Mulsigbres de Lagrange e os
dados de equilibrio de Jankhethal. (2008). Simulacdes realizadas sem deposicaoqleeq®C) e com deposicdo de coque (CC).

523 K 623 K 723 K 823 K 923 K 1023 K 1123 K
Condigdes Espécies Este trabalho Este trabalho Este trabalho Estaltrab Este trabalho Este trabalho Este trabalho
operacionais — liter. Liter. Liter. Liter. Liter. Liter. Liter.
sc cc sc cc sc cc sc cc sc cc sc cc sc cc
CH, 1497 0,295 0575 1,478 0,288 0,606 1,385 0,2045130, 1,116 0,104 0,373 0,644 0,041 0,202 0,250 0,00409 0,085 0,004 0,031
‘hatet a H,O 0,003 2,351 1,870 0,023 2,157 1,630 0,081 1,8694001 0,167 1,467 1,070 0,181 1,039 0,699 0,102 60,68,295 0,043 0,439 0,078
Jankhatet al.
(2008) co 0,008 0,000 0,000 0,068 0,002 0,000 0,310 0,0p031 0,933 0,168 0,249 1,893 0,594 0,979 2,602 871,22,100 2,873 1,938 2,72
COz;CzHlsotHzl CcO, 1,494 0,324 0575 1455 0,420 0,684 1,305 0,5527770, 0,950 0,682 0,855 0,463 0,683 0,699 0,148 0,50295 0,042 0,311 0,078
=1atm
H, 0,002 0,058 0,031 0,022 0,266 0,187 0,148 0,72%5600, 0,600 1,325 1,200 1,531 1,878 1,940 2,397 228753 2,786 2,552 2,84
Cs) 0 2,380 1,870 [ 2,289 1,730 2216 1,660 [ 2,045 1550 [ 1681 1,150 [ 1,186 0,497 [ 0,746 0,124

Tabela C.4Comparacgédo entre os resultados simulados pafareneeoxidativa e reforma autotérmica do etan@\ais do método dos
Multiplicadores de Lagrange e os dados de equolitei Kugaket al. (2006). Simulagdes realizadas sem deposicaogiesco

623 K 673 K 723 K 773 K 823 K 873 K
Condigbes operacionais Espécies
Este trabalho Liter. Este trabalho Liter. Esteathb Liter. Este trabalho Liter. Este trabalho Lite Este trabalho Liter.

CH, 0,472 0,430 0,372 0,324 0,270 0,222 0,177 0,131 1010, 0,069 0,046 0,022

Kugaiet al. (2006)
H,O/C,HsOH = 4 Cco 0,002 0,000 0,006 0,007 0,015 0,018 0,033 0,036 0,062 0,069 0,099 0,106
OZ/CPsz(l)Ht: 0.4 CO, 0,329 0,324 0,315 0,306 0,297 0,288 0,273 0,262 4402 0,233 0,212 0,204

=1atm

H, 0,197 0,241 0,307 0,354 0,418 0,463 0,516 0,561 5920, 0,623 0,644 0,660
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APENDICE D. TABELAS COM OS RESULTADOS DETALHADOS D&
SIMULACOES PARA AS REFORMAS DO METANO

As tabelas deste apéndice contém os dados detalhagiativos as simulacdes

conduzidas para os sistemas de reforma do metano.
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Tabela D.1Distribuicdo dos produtos e conversdo de metaregndibrio termodinéamico da reacdo de decomposigametano em funcdo da
temperatura: dados referentes a Figura 4.16C(0Q = 0,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiit@nimol)

T (K) Converséo (%)
CH, H, Cs)
373 0,99923 0,00155 3,87x10 0,03874
473 0,98935 0,0213 0,00535 0,53539
573 0,94105 0,11789 0,03037 3,03685
673 0,81243 0,37515 0,10349 10,34936
773 0,59812 0,80375 0,25147 25,14685
873 0,36537 1,26926 0,4648 46,48028
973 0,19436 1,61129 0,67454 67,45408
1073 0,09964 1,80072 0,81878 81,87775
1173 0,05329 1,89343 0,89882 89,88195
1273 0,03067 1,93866 0,94048 94,04844

Tabela D.2Distribuicdo dos produtos e conversédo de metaregodibrio termodindmico da reforma oxidativa detamo em fungéo da
temperatura: dados referentes a Figura 4.1, = 0,5,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@nimol)

T (K) Converséo (%)
CH, H0O CcO CQ H; o} Co
373 0,251588 0,498139 6,350 0,00146 0,000803 3,23x1h 0,494974 49,78872
473 0,247142 0,490459 3,77%10 0,003818 0,011447 3,82x10 0,496161 50,38258
573 0,213965 0,46089 2,52x10 0,007531 0,063133 2,83x10 0,534596 55,04711
673 0,137936 0,395304 0,000542 0,014722 0,179405 11x10% 0,639775 67,56661
773 0,060928 0,310587 0,005652 0,028857 0,315461 92x10%® 0,744791 83,70708
873 0,021219 0,227035 0,030959 0,044742 0,425485 71x30% 0,721077 93,89353
973 0,006693 0,153593 0,092532 0,045835 0,508612 31x10% 0,570568 98,01862
1073 0,001992 0,098314 0,170939 0,032704 0,567025 ,31x10%° 0,385543 99,40472
1173 0,000598 0,062083 0,233224 0,019212 0,604185 ,34x50"° 0,241803 99,82074
1273 0,000194 0,039996 0,272033 0,010717 0,626542 ,14x10" 0,151497 99,94182
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Tabela D.3Distribuicdo dos produtos e conversdo de metaregndibrio termodinamico da reforma oxidativa detamo em funcao da
temperatura: dados referentes a Figura 4.1,6C(@ = 1,P = 1 atm).

T(K)

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

Converséo (%)

CH, HO CO CcQ H, 0, Ces)
373 0,029418 0,646803 3,11x10 0,029544 0,000252 5,51x10 0,832943 91,66499
473 0,042854 0,633571 1,36%%0 0,045116 0,004526 4,07x10 0,75692 88,15877
573 0,046467 0,606403 7,2x10 0,061074 0,029286 2,27x30 0,704613 87,24524
673 0,035294 0,545936 0,001203 0,083293 0,097202 24xT0% 0,664325 90,10994
773 0,01798 0,454778 0,009591 0,113135 0,199902 3x10F’ 0,592534 94,79329
873 0,006508 0,360425 0,04218 0,13637 0,301903 x 10568 0,451959 98,07256
973 0,00169 0,288863 0,108107 0,135974 0,376677 6xB0F 0,265169 99,49484
1073 0,000311 0,252727 0,176474 0,11894 0,413732 63x10" 0,113377 99,90679
1173 4,82x10 0,245061 0,218261 0,101705 0,421574 1,77%10 0,040051 99,98554
1273 8,1x16 0,24952 0,23999 0,088583 0,417141 1%10 0,014271 99,99757

Tabela D.4Distribuicdo dos produtos e conversédo de metaregodibrio termodindmico da reforma oxidativa detamo em fungéo da
temperatura: dados referentes a Figura 4.1,4C4D = 2,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@nimol)

T (K) Converséo (%)
CH, H.0 Cco CQ H. O, Ce)
373 3,54x16 0,666664 3,5x18 0,333001 2,59x1D 5,5x10° 0,000996 100
473 7,92x108 0,666608 1,23x10 0,333029 5,83x1D 2,7x10" 0,000912 100
573 3,97x108 0,666323 4,19x10 0,33317 0,000343 1,99x%d 0,000479 100
673 1,33x14° 0,666072 2,41x10 0,333285 0,000595 2,87x10 7,17x10° 100
773 2,05x16? 0,666063 5,82x1D 0,333273 0,000603 2,41x70 7,69x10° 100
873 5,6x10* 0,666105 0,000104 0,333229 0,000562 1,83%10 1,14x10° 100
973 2,64x16° 0,666156 0,000156 0,333177 0,000511 2,44%10 2,26x10' 100
1073 1,9x10° 0,666208 0,000208 0,333125 0,000459 9,72%10 5,63x10° 100
1173 1,92x10" 0,666256 0,000256 0,333077 0,000411 1,33%10 1,68x10° 100
1273 2,6x108 0,666298 0,000298 0,333035 0,000368 9,18x10 5,87x10° 100
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Tabela D.5Coordenadas das reacfes linearmente independgretespresentam o equilibrio termodinamico do isiatde reforma oxidativa do

metano: dados referentes a Figura 4.2@6, = 0,5,P = 1 atm).

Coordenada da reagéo (mol)

T (K)
Rrowm,i Rrom, i Rrom, i Rrom,iv

373 8,01x1d 1,30x10° 0,49417 0,00291
473 0,01149 7,56x10 0,48467 0,00766
573 0,06627 5,29%x10 0,46833 0,01582
673 0,20965 0,00127 0,43013 0,03462
773 0,40668 0,01511 0,33811 0,07717
873 0,52315 0,0891 0,19793 0,12876
973 0,47891 0,27393 0,09166 0,13569
1073 0,33638 0,51078 0,04916 0,09772
1173 0,20636 0,69884 0,03544 0,05757
1273 0,12366 0,81578 0,02783 0,03214

Tabela D.6Deposicdo de coque e rendimento de hidrogéniajuibilerio termodindmico da reforma oxidativa do arei: dados referentes a
Figura 4.3. Condi¢Ges: (Curva 1) 673 Ke 1 atm¢@w2) 1273 K e 1 atm; (Curva 3) 673 K e 10 atmyr¢@ 4) 1273 K e 10 atm.

Deposicao de coque (mol)

Rendimento de hidrogénio (%)

O,/CH,
Curva 1 Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva l Curva 2 v&sr Curva 4

0 0,31 0,986 0,06 0,733 196,772 199,976 183,464 ,9689
0,2 0,46 0,606 0,17 0,445 113,266 198,49 36,988 ,9527
0,4 0,591 0,268 0,2 0,205 74,36 193,86 23,59 192,19
0,6 0,676 0,082 0,205 0,073 52,762 177,938 18,268 76,112
0,8 0,7 0,031 0,2 0,03 39,328 152,376 15,126 151,53
1 0,664 0,014 0,189 0,014 30,228 125,144 12,894 7124
1,2 0,574 0,007 0,172 0,007 23,248 96,906 11,016 , 7496
14 0,459 0,003 0,151 0,003 18,19 72,146 9,502 582,0
1,6 0,315 1,00x10 0,121 1,00x18 13,466 47,098 7,9 47,04
1,8 0,155 0 0,078 0 8,672 23,206 5,964 23,172
2 1,00x10° 0 1,00x1C 0 0,73 0,552 0,718 0,552
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Tabela D.7Distribuicdo dos produtos e conversdo de metaregnoibrio termodinamico da reforma autotérmicantEtano em funcéo da

temperatura: dados referentes a Figura 4.4,@:®:CH,; = 1:0:1,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

T (K) Converséo (%)
CH, H0 CO Ca H> O Ce)
373 0,491459 0,495729 1,02x%0 2,2x10 0,008541 2,82x1f 0,008614 0,861447
473 0,450953 0,475438 8,44%10 1,93x1C° 0,049086 1,95x18f 0,051536 5,157679
573 0,350944 0,424806 2,85%10 0,000332 0,149722 4,27x%0 0,174378 17,51648
673 0,205038 0,347997 0,000152 0,002185 0,299484 1x103 0,411734 41,8364
773 0,082765 0,272351 0,002546 0,008243 0,436266 73x10% 0,678934 71,5959
873 0,026243 0,206885 0,018056 0,01909 0,529994 9x1(%° 0,759088 90,02629
973 0,00781 0,144368 0,061292 0,024122 0,601727 8xBF 0,632838 96,92413
1073 0,00227 0,093461 0,11993 0,018872 0,655404 SxB(E* 0,438261 99,09596
1173 0,000677 0,059065 0,168206 0,011534 0,690596 ,7x18"° 0,279308 99,72947
1273 0,00022 0,037946 0,199067 0,006548 0,711944 97xI0™* 0,177022 99,91222

Tabela D.8Distribuicdo dos produtos e conversdo de metareguodibrio termodindmico da reforma autotérmicamitano em funcao da

temperatura: dados referentes a Figura 4.4,01{6:CH, = 2:0:1,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@nimol)

T (K) Converséo (%)
CH, H0O CcO CQ H; o} Co
373 0,327122 0,661697 1,36x%0 4,47x10 0,007454 6,58x1f 0,011262 1,126366
473 0,297764 0,638131 1,130 3,98x10° 0,042763 4,62x18 0,066755 6,687948
573 0,226269 0,579607 3,84%40 0,000702 0,129886 1,06x%0 0,218696 22,1126
673 0,125926 0,490948 0,000205 0,004794 0,258682 27x80% 0,477076 49,70413
773 0,047973 0,399769 0,00325 0,01768 0,381041 x20%8 0,685648 78,1133
873 0,014275 0,316873 0,020575 0,036986 0,477417 75x50% 0,650791 93,06065
973 0,00361 0,247163 0,063034 0,046346 0,551393 9x2(8? 0,4391 98,20772
1073 0,00075 0,20243 0,113372 0,042399 0,59727 1074 0,218568 99,62555
1173 0,000137 0,182873 0,147263 0,034987 0,617072 ,45%40'® 0,088317 99,9317
1273 2,58x108 0,177873 0,164204 0,028972 0,622117 2,29%10 0,034042 99,08711
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Tabela D.9Distribuicdo dos produtos e conversdo de metaregnoibrio termodinéamico da reforma autotérmicantEtano em funcéo da
temperatura: dados referentes a Figura 4.4,0{G:CH, = 2:0:1,P = 1 atm).

Apéndices

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

T (K) Converséo (%)
CH, H0 CO Ca H> O Ce)
373 0,168396 0,664996 5,57%40 0,0017 0,000806 5,68xtH 0,491031 49,61189
473 0,164936 0,656027 3,31¥10 0,004454 0,011506 6,75x10 0,490506 50,39048
573 0,138191 0,619093 2,32X10 0,009538 0,061811 5,32x10 0,536966 56,69281
673 0,083275 0,540001 0,00054 0,021367 0,168362 6x2(82 0,63934 71,44578
773 0,034413 0,440242 0,005671 0,04425 0,292551 9xapf® 0,684385 87,12111
873 0,010972 0,344765 0,029305 0,068451 0,399749 7x19% 0,574426 95,70545
973 0,002808 0,26986 0,08176 0,075594 0,478736 x4(F7 0,362931 98,88325
1073 0,000559 0,226347 0,140306 0,066953 0,523374 ,17x80%° 0,169659 99,7768
1173 9,58x108 0,210622 0,178014 0,05573 0,53933 7,72%10 0,06482 99,9617
1273 1,73x10 0,209084 0,196967 0,046983 0,540907 4,19%10 0,024164 99,99308

Tabela D.10Distribuicdo dos produtos e conversdo de metareguodibrio termodindmico da reforma autotérmicarmgiano em funcdo da

temperatura: dados referentes a Figura 4.4,0{®::CH, = 2:0,5:1P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@nimol)

T (K) Converséo (%)
CH, H0O CcO CQ H; o} Co
373 0,126492 0,748595 4,66x00 0,001598 0,000808 7,15x10 0,488861 49,52372
473 0,123108 0,739263 2,79%10 0,004233 0,011494 8,58x1D 0,489085 50,60714
573 0,099653 0,69998 2,05x10 0,009791 0,060159 7.17x%0 0,543635 58,45404
673 0,056208 0,618893 0,000499 0,024029 0,158624 49x30% 0,637111 74,73597
773 0,021423 0,518924 0,005147 0,050818 0,272507 19x70% 0,62896 89,72877
873 0,006027 0,42675 0,024953 0,077765 0,37084 x1073 0,46275 97,0223
973 0,001232 0,363263 0,06384 0,087188 0,436244 x> 0,24057 99,38527
1073 0,000186 0,337353 0,100743 0,081064 0,462573 ,32x20" 0,090376 99,90712
1173 2,66x10 0,335097 0,122906 0,071015 0,464893 2,63%10 0,030316 99,98669
1273 4,5%x16 0,340182 0,135818 0,062003 0,459816 1,54%10 0,010883 99,99775
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Tabela D.11Coordenadas das reacdes linearmente independgrespresentam o equilibrio termodinamico domsiatde reforma a vapor do
metano: dados referentes a Figura 4 80(@H, = 1,P = 1 atm).

Coordenada da reagéo (mol)

T Rrvm,i Rrvm,i Rrvm,in
373 0,009 -3,86x10* 4,43x10
473 0,052 -4,23x10* 4,07x10°
573 0,174 0,00116 7,80x10"
673 0,412 0,00636 0,0062
773 0,679 0,03696 0,02829
873 0,759 0,14126 0,07255
973 0,633 0,33624 0,095
1073 0,438 0,55296 0,07515
1173 0,279 0,71829 0,04607
1273 0,177 0,82212 0,02618

Tabela D.12Coordenadas das reacdes linearmente independgietespresentam o equilibrio termodinamico do siatde reforma
autotérmica do metano: dados referentes a Figar@i40:0,:CH, = 1:0,5:1,P = 1 atm).

Coordenada da reagéo (mol)

T Ratm (mol) Rarmu (mol) Rarmun (mol) Rarmv (mMol)

373 0,01794 0,49103 -0,01285 0,00509
473 0,01899 0,49051 -0,00559 0,0134
573 -0,07393 0,53697 0,10389 0,02989
673 -0,27868 0,63934 0,3538 0,07327
773 -0,36877 0,68439 0,5556 0,1656
873 -0,14885 0,57443 0,53148 0,26792
973 0,27414 0,36293 0,35176 0,30069
1073 0,66068 0,16966 0,16743 0,26751
1173 0,87036 0,06482 0,06444 0,22288
1273 0,95167 0,02416 0,0241 0,18793
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Tabela D.13Deposicao de coque e rendimento de hidrogéniauibilerio termodinamico da reforma autotérmica detano: dados referentes a
Figura 4.7. Condigbes: p@/CH, = 2] (Curva 1) 673 K, 1 atm; (Curva 2) 1273 K,ttha(Curva 3) 673 K, 10 atm; (Curva 4) 1273 K, 1ha

[H2O/CH, = 1] (Curva 5) 1273 K, 1 atm.

Deposicao de coque (mol)

Rendimento de hidrogénio (%)

OJ/CH. Curva l Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva 5 Curva 1l vear Curva 3 Curva 4 Curva s
0 0,479 0,034 0,072 0,033 0,172 205,995 310,275 ,82%7 310,59 284,451
0,2 0,561 0,021 0,108 0,021 0,067 146,901 277,986 07,574 277,896 260,508
04 0,62 0,013 0,13 0,013 0,033 109,008 245,628 2085, 245,442 231,159
0,6 0,646 0,009 0,141 0,009 0,018 83,508 213,453 ,1286 213,276 200,748
0,8 0,633 0,006 0,145 0,006 0,01 65,475 181,596 2535, 181,452 170,364
1 0,583 0,004 0,143 0,004 0,006 52,023 150,135 138,1 150,021 140,373
1,2 0,501 0,002 0,134 0,002 0,003 41,379 119,136 ,8922 119,046 110,943
14 0,392 1,00x1H 0,12 1,00x18 0,002 32,361 88,647 18,69 88,575 82,179
1,6 0,263 0 0,097 0 1,00x%0 24,033 58,716 14,913 58,662 54,165
1,8 0,123 0 0,062 0 0 15,243 29,391 10,803 29,358 6,972
2 0 0 0 0 0 0,891 0,711 0,888 0,711 0,651
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APENDICE E. TABELAS COM OS RESULTADOS DETALHADOS O3\
SIMULACOES PARA AS REFORMAS DO ETANOL

As tabelas deste apéndice contém os dados detalhagiativos as simulacdes

conduzidas para os sistemas de reforma do etanol.
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Tabela E.1Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindmda decomposicéo do etanol em funcéo da temparatados referentes a
Figura 4.8-a (HO/C,HsOH = 0,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiit@nimol)

T(K

®) C;HsOH H,O (0} co (oe) H, CH, CoH, CoHs C.H.O C4HgO: C4H10 Cy)
373 3,53x10°8 0,994732 4,58x1% 1,73x10° 0,002634 0,002411 1,001428 1,47*%10 6,77x10° 1,35x10"° 9,11x10* 3,31x10* 0,995937
473 8,56x10° 0,986055 5,36x1ff 1,03x1¢f 0,006972 0,034483 0,98973 8,32%10  4,33x10 2,67x10'° 9,38x10%® 2,71x10° 1,003296
573 2,76x104 0,972172 4,01x1% 7,05x10° 0,013879 0,202122 0,912851 2,18%10  1,27x10P 3,5x10% 1,3x10%° 2,64x1077 1,073197
673 2,37x16° 0,942156 1,66x18 0,001628 0,028108 0,672068 0,692885 9,09%10 1,9x10° 9,36x10" 7,31x10* 1,23x10* 1,277376
773 6,7x10° 0,856822 3,19x1¢f 0,019562 0,061808 1,405002 0,369086 9,43x10 1,31x1Cf 7,71x10% 1,95x10% 3,85x10% 1,549542
873 7,63x16° 0,663322 6,52x18 0,122343 0,107168 2,049506 0,143585 3,37x10 4,84x10 2,36x10" 2,46x10% 1,13x10"° 1,626903
973 4,56x16° 0,409546 1,93x1¢ 0,383551 0,103451 2,489268 0,050593 6,27x10 1,38x10/ 3,3x10M 1,58x107° 5,01x10" 1,462404
1073 1,79x1%° 0,20077 1,15x18 0,6888 0,055215 2,762465 0,018383 8,31%10 3,84x1C° 2,68x10" 6,37x10%° 4,72x10% 1,237602
1173 6,07x18* 0,082539 2,05x1H 0,877465 0,019998 2,902403 0,007529 1,02x10 1,25x1C° 1,7x10" 2,39x10" 1,4x10%° 1,095008
1273 2,15x18* 0,032321 1,68x1t 0,954815 0,006431 2,960557 0,003557 1,28x10 5,01x10° 1,04x10" 1,1x10%® 1,59x10P 1,03519

hY

Tabela E.2Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindrda reforma a vapor do etanol em funcéo da testyra: dados referentes a
Figura 4.8-b (HO/C;HsOH = 1,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiit@nimol)

T(K

® C;HsOH H,O (0} co (oe) H, CH, CoH, CoHs C.H.0 C4HgO: C4H10 Cy)
373 3,97x16° 1,988331 1,36x10 2,57x10° 0,005835 0,003224 1,004223 1,1%10  5,09x1¢° 1,51x10"° 8,56x10* 2,1x10* 0,989943
473 9,6x10° 1,96932 1,58x1tf 1,52x10f 0,015339 0,046138 0,99227 6,21%40  3,25x10 2,98x10'° 8,75x10%® 1,71x10%° 0,992388
573 3,07x10* 1,93655 1,21x18 0,000106 0,031672 0,265936 0,898756 1,62%10 9,38x10 3,93x10* 1,24x107° 1,65x107" 1,069464
673 2,59x10° 1,858803 5,33x 1% 0,002559 0,069319 0,844981 0,648106 6,55%10 1,32x1CP 1,06x10 7,17x10% 7,45x107° 1,280014
773 6,99x16° 1,660667 1,04x18 0,030327 0,154503 1,688569 0,325381 6,37x10 8,45x10/ 8,4x10" 1,84x10% 2,16x10% 1,489788
873 7,58x16° 1,306125 2,16x18 0,178581 0,257647 2,450048 0,121913 2,08x10 2,92x10 2,4x10M 2,08x10* 5,68x107° 1,441858
973 4,22x16° 0,908799 7,83x1¢F 0,548558 0,271322 3,012096 0,039552 3,16x10 6,98x10° 3,06x10" 1,12x107° 1,94x10" 1,140568
1073 1,46x16° 0,587125 7,89x18f 1,022234 0,19532 3,38911 0,011883 2,78%10 1,31x1C° 2,14x10% 3,36x10° 1,06x10* 0,770563
1173 3,97x18* 0,371792 3,22x1H 1,398124 0,115042 3,62105 0,003579 1,710 2,26x10° 1,07x10" 7,88x107° 1,33x10" 0,483256
1273 1,06x10* 0,239725 6,89x1H 1,631831 0,064222 3,757951 0,001162 1,02x10 4,21x10° 4,84x10" 1,97x10° 5,18x1C° 0,302785
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Tabela E.3Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindmda reforma a vapor do etanol em funcéo da testyr@: dados referentes a

Figura 4.8-c (HO/C,HsOH = 3,P =1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiit@nimol)

T(K

®) C;HsOH H,O (0} co (oe) H, CH, CoH, CoHs C.H.O C4HgO: C4H10 Cy)
373 3,52x10°8 3,979654 3,58x 10 3,37x10° 0,010173 0,004858 1,007744 732880  3,4x10° 1,33x10" 4,44x10* 8,25x10%® 0,982082
473 8,47x10° 3,946404 4,19x1f§ 2x10° 0,026797 0,069485 0,992055 4,140  2,16x10 2,61x10'° 4,5x10% 6,64x10* 0,981145
573 2,68x10* 3,880207 3,41x1H 0,000146 0,059823 0,388353 0,865719 1,08k10 5,96x10 3,5x10% 6,57x107° 6,24x10%® 1,07431
673 2,13x16° 3,702865 1,65x18 0,003721 0,146707 1,156228 0,570452 3,95%10 7,48x10 9,29x10" 3,79x10* 2,54x107 1,279118
773 5,14x16° 3,294353 3,4x18 0,042579 0,331534 2,191357 0,257144 3,310 4,07x10 6,66x10 8,27x10%° 5,89x10% 1,368742
873 4,74x16° 2,697959 7,67x18f 0,229879 0,536081 3,130607 0,085716 8,56x10 1,13x10 1,6x10" 6,76x10% 1,08x107° 1,148324
973 1,98x103° 2,146119 3,67x18 0,65118 0,60135 3,809317 0,022282 8,43%x10 1,75x1C° 1,52x10" 2,07x10* 1,8x10% 0,725188
1073 4,13x18* 1,80842 6,57x16 1,121791 0,534894 4,182676 0,004452 3,42%x10 1,49x10° 6,57x10% 2,38x10% 2,78x10'° 0,338862
1173 5,77x18° 1,684573 6,21x1H 1,424154 0,445637 4,313899 0,000764 7,63%10 8,65x10" 1,75x10 1,57x10%* 6,21x10% 0,129446
1273 7,85%108° 1,67263 3,37x18 1,575835 0,375768 4,327094 0,000138 1,45%10 5,16x10“ 4,16x10° 1,09x10% 4,1x10" 0,048259

hY

Tabela E.4Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindrda reforma a vapor do etanol em funcéo da testyra: dados referentes a
Figura 4.8-d (HO/C;HsOH = 6,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiit@nimol)

Apéndices

T(K

® C;HsOH H,O (0} co (oe) H, CH, CoH, CoHs C.H.0 C4HgO: C4H10 Cy)
373 2,73x16° 6,972695 7,24x10 3,89x10° 0,013652 0,007315 1,009995 4,.86%40 2,27x10° 1,03x10'° 1,77x10* 2,84x10% 0,976352
473 6,54x10° 6,92663 8,63x 1P 2,34x10f 0,036684 0,104019 0,984676 2, 7810  1,42x10 2,02x10' 1,79x107 2,25x10* 0,978638
573 2,02x10* 6,817038 7,63x18 0,000183 0,09139 0,557177 0,812892 6,72%10 3,66x10 2,74x10% 2,7x10°%° 2,01x10%® 1,095535
673 1,44x13° 6,497208 4,12x1% 0,00483 0,248981 1,551632 0,47558 2,23%10 3,88x10 6,86x10° 1,41x107 6,64x10°° 1,270608
773 2,84x16° 5,83024 9,26x18 0,051884 0,558938 2,802487 0,183636 1,46x10 1,62x10 4,08x10" 2,19x10%° 1,01x10%° 1,205542
873 1,9x103° 5,012661 2,39 1¢f 0,249178 0,869081 3,888461 0,049439 2,57x10 3,03x1C° 7,17x10% 9,79x10% 9,29x10% 0,832303
973 4,81x16* 4,426869 1,51x18 0,614732 0,979199 4,554828 0,009152 1,37x10 2,47x10° 4,27x10% 1,18x10% 5,17x107° 0,396916
1073 5,91x10° 4,222301 3,78x18 0,941581 0,918059 4,775184 0,001258 2,88%10 1,04x10¥° 1,13x10% 5,13x10%° 2,44x10% 0,139102
1173 6,16x10° 4,233333 4,42x18 1,141719 0,812474 4,766319 0,000174 4,45%10 4,05x10" 2,32x10% 2,01x107 2,81x10'° 0,045633
1273 7,69%x107 4,300714 2,6x1t 1,267852 0,715717 4,699227 2,93%10 7,58x10% 2,14x10% 5,16x10* 1,22x107° 1,53x10% 0,016402
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Tabela E.5Coordenadas das reacdes linearmente independgespresentam o equilibrio termodinamico domsiatde reforma a vapor do

etanol: dados referentes a Figura £%(1 atm).

H,O/CHs0H =0

H,O/CHs0H =1

T Rrve. (Mmol) Reve.n (mol) Reve.ni (mol) Reve.iv (mol) Reve,1 (Mol) Reve.i (mol) Reve.n (mol) Reveiv (mol)
373 1,00143 -0,00366 0,00223 0,00446 1,00422 -6,009 0,00529 0,01058
473 0,98978 0,00899 0,00123 0,00247 0,99233 1,70x10 0,00766 0,01531
573 0,91306 0,10664 -0,01969 -0,03945 0,899 0,1135 -0,0125 -0,02511
673 0,69333 0,38909 -0,08243 -0,16647 0,64859 @,420 -0,06929 -0,14112
773 0,36954 0,78646 -0,156 -0,33149 0,3258 0,77588 -0,10169 -0,2336
873 0,14381 0,9888 -0,1326 -0,38728 0,12211 0,88003 -0,00214 -0,18248
973 0,05067 0,94138 0,00794 -0,36719 0,03962 03343 0,22604 -0,09578
1073 0,01841 0,81299 0,1686 -0,35121 0,0119 0,50612 0,48198 -0,0576
1173 0,00754 0,72507 0,26739 -0,34251 0,00358 0820 0,6764 -0,04486
1273 0,00356 0,6878 0,30864 -0,33746 0,00116 02012 0,79762 -0,03633

Tabela E.6Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindrda reforma a vapor do etanol em funcéo da rded@imentacao
H.O/C,HsOH: dados referentes a Figura 4.16=(1273 K,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiit@nimol)

H,0/C;HsOH
C;HsOH H,O O, co (o]e) H, CH, CoH, C.Hs C.H.O C4HgO: C4H10 Cs

0 2,17x104 0,03262 1,65x 1t 0,95437 0,0065 2,96021 0,00358 1,28%10 5,06x10° 1,05x10" 1,08x10'® 1,44x10° 1,03554
1 1,07x10* 0,24074 6,70x18 1,63007 0,0646 3,75691 0,00117 1,03%10 4,28x10° 4,87x10% 1,95x10" 4,74x10° 0,30416
2 2,47x10° 0,87452 8,55% 18 1,68393 0,22077 4,12483 3,25%10 7,58x10% 2,98x10" 1,19x10 1,00x10%° 6,92x10'° 0,09497
3 8,00x10° 1,6725 3,251 1,57477 0,37637 4,32722 1,40%10 1,47x10° 5,31x10% 4,22x10° 1,09x10% 3,81x10" 0,04872
4 3,27x10° 2,52241 7,76x18 1,46026 0,50867 447744 7,55%10 4,48x10" 1,49x10% 1,87x10% 1,91x10% 4,21x10% 0,031

5 1,53%x10° 3,40128 1,49% 1t 1,35729 0,62071 4,59863 45710 1,73x10" 5,29x10" 9,47x10% 4,41x10° 6,83x10" 0,02195
6 7,85x10" 4,29999 2,50x18 1,26681 0,7166 4,69995 2,98%10 7,71x10% 2,20x10" 5,23x10% 1,23x10%° 1,43x10"° 0,01656
7 4,32x107 5,21347 3,87x18 1,18735 0,79959 4,78649 2,04%10 3,82x10“ 1,02x10% 3,09x10% 3,91x10* 3,56x10% 0,01304
8 2,51x10" 6,13843 5,63x18 1,11724 0,87217 4,86154 1,46%10 2,04x10% 5,09%x10% 1,91x10% 1,38x10% 1,02x10* 0,01058
9 1,52x10" 7,07259 7,84x18 1,05499 0,93621 4,92738 1,07®10 1,16x10% 2,72x10% 1,23x10" 5,35x107° 3,27x10% 0,00879
10 9,60x10® 8,01427 1,05x 18 0,99938 0,99317 4,98571 8,09%10 6,90x10" 1,53x10" 8,23x10" 2,22x107° 1,14x10% 0,00744
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Tabela E.7Deposicao de coque e rendimento de hidrogéniauibilerio termodinamico da reforma a vapor do etadados referentes a Figura
4.11. Condigdes: (Curva 1%,8/C,HsOH = 3, 1 atm; (Curva 2) #0/C;HsOH = 6, 1 atm; (Curva 3) #/C,HsOH = 3, 10 atm; (Curva 4)
H,O/C,HsOH = 6, 10 atm.

T Deposicao de coque (mol) Rendimento de hidrogénio (%)

Curva l Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva l Curva 2 vear Curva 4
373 0,982 0,976 0,559 0,507 0,483 0,726 0,066 0,103
473 0,981 0,979 0,406 0,356 6,926 10,368 1,092 81,80
573 1,074 1,095 0,332 0,288 38,755 55,608 7,284 1812,
673 1,279 1,27 0,304 0,265 115,478 154,98 27,93 1056,
773 1,369 1,206 0,309 0,269 218,981 280,062 73,824 118,263
873 1,149 0,833 0,327 0,271 312,937 388,71 150,714 230,588
973 0,726 0,397 0,316 0,224 380,853 455,418 254,292 360,597
1073 0,339 0,139 0,233 0,12 418,233 477,51 356,784 449,357
1173 0,13 0,046 0,117 0,045 431,382 476,64 414,006 471,571
1273 0,048 0,016 0,047 0,016 432,711 469,932 486,39 468,934

Tabela E.8Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindmda reforma seca do etanol em funcédo da temparatados referentes a
Figura 4.12-a (C&C,HsOH = 1,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

T (K)
C;HsOH HO O, co (ofe) H, CH, CoH, CoHs CH4O C4HgO, C4H1,0 Co

373 1,32x108 2,620262 2,35x1% 2,38x10° 0,189869 0,001212 0,189263 3,910 4,82x10° 1,87x10° 9,4x10™ 1,75x10%® 2,620868
473 4,34x10° 2,43589 1,61x1tf 1,03x10° 0,28205 0,020896 0,271607 3,08%10 5,38x1C° 4,04x10° 1,18x107 2,82x10% 2,446333
573 1,59x106* 2,261275 8,35x1Y 0,000536 0,369095 0,13421 0,302257 9,272%10 2,1x10’ 5,18x10% 1,68x107° 3,79x10% 2,328112
673 1,43x10° 2,028635 2,45x 1% 0,00895 0,481208 0,464686 0,253339 3,86%10 3,67x10 1,24x10% 8,42x10** 2,08x10% 2,256503
773 4,17x16° 1,678016 3,11x18 0,073257 0,624363 1,019847 0,151068 4,01x10-9 x3M2  8,84x10? 1,92x10% 7,62x107 2,151311
873 5,02x10° 1,248265 4,611t 0,338415 0,70666 1,617706 0,067014 1,47x10 1,34x10 2,45x10" 2,13x10% 2,61x107° 1,887911
973 2,99x10° 0,849174 1,41x18 0,925495 0,612666 2,102733 0,024047 2,4¥x10 3,7x10° 3,12x10" 1,16x107° 1,04x10" 1,437792
1073 1,06x18° 0,549058 1,34x18 1,637031 0,406955 2,435874 0,007534 2,16x10 7,31x10 2,17x10" 3,45%x107° 6,02x10 0,948479
1173 2,9x108* 0,351765 5,411 2,182752 0,232742 2,643643 0,002296 1,38x10 1,28x10° 1,07x10" 7,9x107° 7,51x10% 0,58221
1273 7,69x16° 0,229989 1,17x18 2,512487 0,128762 2,76852 0,000745 7,73x10 2,35x10° 4,78x10% 1,92x10'° 2,86x10° 0,358006
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Tabela E.9Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodinémda reforma seca do etanol em funcao da temparatados referentes a

Figura 4.12-b (C@C,HsOH = 4,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

TK) C,HsOH H0 O co cQ H, CH, CoHa CoHs C.H.O C4HsO, CsH1O Cs

373 2,78x107° 2,983898 5,23x18 1,01x10 3,008051 0,00037 0,007866 1,16%90 2,72x10" 2,07x107° 7,16x10% 6,83x10® 2,984083
473 1,75x10" 2,951242 2,34x1ff 3,69x1C° 3,02436 0,008497 0,02013 1,68%10 7,27x10° 6,56x10" 1,9x10% 3,76x10* 2,955472
573 1,01x10" 2,867836 9,22x 18 0,001722 3,065221 0,065909 0,033127 7,6%10 5,14x10° 1,1x10™ 4,59x107 1,19x10% 2,899929
673 1,31x10" 2,659797 2,12x18 0,02544 3,157382 0,263912 0,038145 4,41%10 1,47x10° 3,26x10° 3,6x10%° 1,34x107 2,779034
773 5,34x10" 2,283656 2,18x1% 0,181411 3,267466 0,656696 0,029824 597810 1,83x10° 2,76x10% 1,19x10%  9,16x10” 2,521299
873 7,73x10 1,822955 2,99%x18 0,747072 3,214986 1,146206 0,015419 2,37x10 9,98x10° 8,15x10" 1,54x107%  4,24x107 2,022522
973 4,17x10* 1,436058 1,11x18 1,877028 2,843457 1,553738 0,005102 3k10 2,25x10° 8,89x10%  6,24x107 1,2x10% 1,274413
1073 9,09x10" 1,228358 1,91x18 3,070604 2,350519 1,769499 0,001072 1,25%10 2,04x10' 3,85x10% 7,23x10% 1,98x107 0,577805
1173 1,1x10" 1,194641 2,01x18 3,787956 2,008701 1,805027 0,000166 2,31%10 9,74x10% 8,97x10" 3,67x10% 3,19x10"® 0,203177
1273 1,19x10'° 1,251417 1,3x18 4,115211 1,816686 1,748533 25110 3,3x10" 4,23x10" 1,76x10" 1,73x107 1,26x10% 0,068078

Tabela E.10Coordenadas das reacdes linearmente independgretespresentam o equilibrio termodinédmico do rsigtde reforma seca do
etanol: dados referentes a Figura 4R3 (L atm).

COJ/CHsOH = 1

CO,J/C,Hs0H = 4

T Rrse.1 (mol) Rese.i (mol) Rese.i (Mol) Rese.iv (mol) Rese.1 (mol) Rese.i (Mol) Rese.ii (mol) Rese.iv (MoOl)
373 0,13244 2,56x10 0,8673 7,67x10 0,00446 6,16x1D 0,99548 1,85x1t
473 0,19173 0,00447 0,8038 0,01339 0,01156 0,00143 0,98701 0,00426
573 0,20375 0,0282 0,76805 0,08411 0,01926 0,01143 0,96931 0,03256
673 0,15039 0,0925 0,7571 0,26889 0,02225 0,04894 ,92861 0,12138
773 0,0776 0,19663 0,72577 0,51691 0,01723 0,14099 0,84177 0,24151
873 0,03156 0,33493 0,63351 0,66546 0,0088 0,31662 0,67458 0,20283
973 0,01092 0,50865 0,48043 0,59923 0,00289 0,57213 0,42498 -0,15994
1073 0,00338 0,68018 0,31645 0,40307 6,05%10 0,80663 0,19276 -0,64975
1173 0,00102 0,80479 0,19418 0,23168 9,36x10 0,9321 0,06781 -0,99106
1273 3,32x10 0,88027 0,1194 0,12847 1,42%10 0,97726 0,02272 -1,1831
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Tabela E.11Deposicéo de coque e rendimento de hidrogéniguibilerio termodinamico da reforma seca do etadatios referentes a Figura
4.14. Condic¢bes: (Curva 1) GIQ,;Hs0H =1, 1 atm; (Curva 2) GLC,HsOH = 4, 1 atm; (Curva 3) GLC,;Hs0OH = 4, 10 atm; (Curva 4)
CO,/C;HsOH = 4, 10 atm.

T Deposicao de coque (mol) Rendimento de hidrogénio (%)
Curva l Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva l Curva 2 vear Curva 4
373 2,734 2,991 1,784 2,562 0,153 0,037 0,036 0,027
473 2,603 2,973 1,506 2,258 2,679 0,856 0,6 0,517
573 2,508 2,927 1,351 2,053 16,871 6,684 3,919 13,60
673 2,422 2,809 1,269 1,914 54,64 26,82 14,875 274,1
773 2,255 2,543 1,231 1,786 110,681 66,449 39,647 8,183
873 1,932 2,033 1,178 1,553 167,024 115,269 82,551 78,99
973 1,452 1,278 1,028 1,097 212,517 155,645 142,164 129,982
1073 0,953 0,579 0,778 0,55 244,36 177,015 203,843 168,029
1173 0,584 0,204 0,526 0,202 264,607 180,523 237,19 178,672
1273 0,359 0,068 0,274 0,068 276,928 174,869 299,83 174,458

Tabela E.12Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodiméorda reforma oxidativa do etanol em funcao deptettura: dados referentes a
Figura 4.15-a (dC,HsOH = 0,5,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

T (K)
C;HsOH HO O, co (ofe) H, CH, CoH, CoHs CH4O C4HgO, C4H1,0 Co

373 3,04x10°8 1,952548 3,73x10 6,27x10° 0,023726 0,001902 0,522775 8,510 2,34x10° 1,94x10"° 1,43x10%° 1,25x10* 1,453499
473 7,46x10° 1,890814 3,88x1f§ 3,42x10° 0,054591 0,027937 0,540624 491%10  1,6x10 3,73x10'° 1,41x107 1,07x10° 1,404781
573 2,38x16* 1,813682 2,59x 18 0,000208 0,093055 0,166039 0,510139 1,27%10 4,84x10 4,61x10* 1,8x10%® 1,05x1077 1,396597
673 1,95x10° 1,686504 9,4x18 0,00408 0,154708 0,547729 0,382882 49010 7,12x10 1,11x10% 8,72x10* 4,67x107° 1,458328
773 5,22x16° 1,446914 1,48x18 0,039235 0,256926 1,144575 0,204255 4,69x10 4,92x10 7,95x10" 1,92x10% 1,38x10% 1,499583
873 5,79x10° 1,102337 2,58x 1t 0,202099 0,347782 1,733559 0,082051 1,58x10 1,87x10 2,18x10" 2,03x10% 3,93x107° 1,368067
973 3,28x10° 0,756168 8,571t 0,583158 0,330337 2,188257 0,027787 2,47x10 4,74x10 2,73x10" 1,07x107° 1,41x10" 1,058718
1073 1,14x18° 0,487468 8,37x1f 1,057066 0,227733 2,495534 0,008499 2,18x10 9,08x10 1,9x10" 3,17x10° 7,86x10° 0,706701
1173 3,11x18* 0,309696 3,39x 1t 1,426592 0,131856 2,685158 0,002573 1,410 1,58x10° 9,44x10 7,33x107° 9,8x10" 0,438978
1273 8,26x10° 0,200606 7,25x18 1,653138 0,073128 2,797723 0,000836 7,93x10 2,93x10%° 4,23x10 1,81x10%° 3,78x10° 0,272898
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Tabela E.13Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodiméorda reforma oxidativa do etanol em funcao deptettura: dados referentes a
Figura 4.15-b (IC;HsOH = 1,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

T(K

®) C;HsOH H,O O, co (o]e) H, CH, CoH, CoHs C.H.O C4HgO2 C4H10 Cs
373 1x108 2,697147 2,42x18 1,71x10¢ 0,151426 0,001123 0,150865 2,410 3,3x10° 1,29x10"° 5,29x10* 9,85x10%® 1,697709
473 3,28x10° 2,549305 1,68x1ff 7,32x10F 0,225344 0,019521 0,215587 1,86%10 3,63x10° 2,73x10'° 6,48x107 1,54x10* 1,559061
573 1,18x16* 2,401659 9,02x18 0,000382 0,298979 0,125556 0,236392 5,41%10 1,38x10 3,45x10% 8,85x10%° 1,97x10%® 1,464246
673 1,02x10° 2,186986 2,78x1% 0,006451 0,403281 0,430804 0,191105 2,18%10 2,25x10 8,01x10" 4,19x10* 9,81x10% 1,399162
773 2,79x16° 1,852732 3,8x18 0,053145 0,547061 0,932214 0,107526 2,08x10 1,67x10 5,44x10" 8,63x10%° 3,09x10% 1,292267
873 3,05x16° 1,449422 6,36x1¢f 0,243722 0,653428 1,4629 0,043839 6,43%x10 6,32x10° 1,38x10" 8,05x10% 8,29x10% 1,05901
973 1,52x10° 1,094097 2,45x 18 0,655182 0,62536 1,878893 0,013505 7,96x10 1,3x10° 1,48x10" 3,14x10* 2,09x10' 0,705953
1073 3,87x18* 0,862979 3,6x18 1,128699 0,504161 2,130665 0,003178 4,2%10 1,49x10° 7,55x10 5,02x10* 5,12x10' 0,363963
1173 6,36x10° 0,758633 2,92x18 1,452851 0,394258 2,240126 0,00062 1,17%10 1,1x10% 2,32x10% 4,41x10* 1,67x10% 0,152271
1273 9,25%x10° 0,735217 1,49x18 1,617058 0,323863 2,264546 0,000118 2,47%10 7,24x10? 5,85x10 3,46%x10™ 1,29x10%° 0,058962

Tabela E.14Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodinémda reforma oxidativa do etanol em funcéo dgpenatura: dados referentes a
Figura 4.15-c (C,HsOH =1,5,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@nimol)

T(K

® C;HsOH H,O O, co (o]e) H, CH, CoH, C.Hs C.H.O C4HgO: C4H10 Cs
373 1,81x10° 2,933839 1,06x18 2,95x10° 0,533081 0,000598 0,032782 4,22%30 2,93x10° 4,59x10%° 6,42x10% 2,97x10¥ 1,434137
473 9,12x10" 2,847267 5,28x1ff 1,09x10° 0,576361 0,012698 0,070018 4,94430 5,89x10° 1,24x10' 1,26x107 1,07x10;, 1,35361
573 4,08x10° 2,721482 2,37x1% 0,00052 0,638999 0,090484 0,094017 1,75%10 3,02x10° 1,76x10* 2,16x107° 2,07x10° 1,266464
673 3,92x10* 2,500205 6,49x 1% 0,007992 0,745902 0,329824 0,084986 7,59%10 5,82x10° 4,22x10° 1,11x10% 1,28x10%° 1,161121
773 1,12x18° 2,154112 8,24x18 0,059634 0,893127 0,744848 0,05052 722210 4,62x1C° 2,8x10" 2,24x10%° 4,3x10% 0,99672
873 1,15x10° 1,760369 1,41x18 0,250473 0,994579 1,1995 0,020065 2,02%10 1,62x10° 6,43x10" 1,73x10% 9,78x10% 0,734883
973 4,53x16* 1,453793 6,49x 18 0,620574 0,962817 1,53576 0,005224 1,79%10 2,39x10° 5,42x10" 4,18x10% 1,39x10'° 0,411386
1073 7,49x16° 1,315843 1,34x18 0,985032 0,849563 1,682369 0,000894 5,33%10 1,49x10° 1,85x10% 3,02x10% 1,26x10" 0,164512
1173 8,13x10° 1,309909 1,53x18 1,199767 0,745162 1,689836 0,000127 8,64%10 6,13x10% 3,93x10® 1,27x107 1,58x10" 0,054944
1273 9,3x10’ 1,352833 9,51x18 1,314885 0,666141 1,647126 2,01x10 1,32x10" 2,88x10° 8,09x10* 6,61x107 7,11x10% 0,018954
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Tabela E.15Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodiméorda reforma oxidativa do etanol em funcao deptettura: dados referentes a
Figura 4.15-d (C;HsOH = 3,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

TK) C,HsOH H0 O co cQ H, CH, CoHa CoHs C.H.O C4HsO, CsH1O Cs
373 1,64x16° 2,999992 5,79x1% 1,5%10° 1,999004 8,3x1b 4,29x10° 3,78x107° 3,6x10% 3,02x10%® 2,75x10%® 2,38x10” 0,000996
473 8,25x1G’ 2,999814 2,81x1f 5,26x10° 1,999093 0,000186 9,49x90  4,36x10® 7,39x10* 7,91x10% 4,95x10® 8,28x10 0,000907
573 7,02x16° 2,998931 2,14x18 1,74x10° 1,999526 0,001069 4,39x10  2,83x10% 5,56x10* 2,65x10% 4,73x10* 5,54x10" 0,000457
673 3,51%x10; 2,998222 3,32x 16} 9,64x10° 1,999841 0,001778 1,25x10  5,85x10*  2,34x10®  7,24x10%*  3,16x10% 8,5x10°® 6,3x10-05
773 3,37x16° 2,99824 2,91x18 0,000227 1,999767 0,00176 1,75%40 1,59x10°  2,35x10%®  3,62x10°  3,67x10°  2,77x10°  6,44x10-06
873 5,23x1G" 2,998397 2,3x18 0,000395 1,999604 0,001603 43780 542x107  574x10°  2,19x10% 2x10° 1,18x10°  9,11x10-07
973 1,39x16? 2,998579 3,23x 1Y 0,000578 1,999421 0,001421 1,87%10 2,67x10®  3,29x10* 1,8x10% 461x10°  6,37x10°  1,72x10-07
1073 5,8x16* 2,998754 1,27x18 0,000754 1,999246 0,001246 1,22%90 1,81x10° 3,75x10% 1,94x10%® 3,29x10* 3,3x10*® 4,09x10-08
1173 3,55x18° 2,998908 1,92x1d 0,000908 1,999092 0,001092 1,14%10 1,65x10% 7,56x10® 2,65x10% 5,78x10°° 1,32x10**  1,17x10-08
1273 3,04x1Qs 2,999039 1,37x10 0,001039 1,998961 0,000961 1,43%80 1,96x10* 2,48x10® 4,53x10%° 2,08x10° 3,43x10°*  3,94x10-09

Tabela E.16Coordenadas das reacdes linearmente independgtespresentam o equilibrio termodindmico do rsigtde reforma oxidativa
do etanol: dados referentes a Figura 4PL6 ( atm).

T O,/C;HsOH = 0,5 O,/C:HsOH = 1

Rroe.i (Mol) Rezoe,i1 (Mol) Reoe.n (mol) Reoe,iv (Mol) Reoe,v (Mol) Rroe,1 (Mol) Reoeii (Mol) Reoe.n (mol) Reoe,v (Mol) Rroe.v (Mol)
373 0,52274 2,09x10 0,46563 0,01142 0,00127 0,15075 2,02%10 0,77363 0,07542 5,11x10
473 0,54062 0,00551 0,43219 0,02169 0,01133 0,21552 0,00399 0,67174 0,10875 0,00749
573 0,51025 0,033 0,44337 0,01338 0,06668 0,23641 ,025@7 0,6138 0,12452 0,04945
673 0,38314 0,11029 0,53743 -0,03086 0,21609 02912 0,08743 0,60389 0,11747 0,16789
773 0,2045 0,2364 0,64775 -0,08865 0,43443 0,10765 0,19668 0,59268 0,10299 0,34135
873 0,08218 0,38706 0,64291 -0,11215 0,57159 00439 0,34127 0,50755 0,10727 0,43834
973 0,02783 0,55413 0,51558 -0,09755 0,52529 09135 0,50637 0,34673 0,13336 0,35927
1073 0,00851 0,71039 0,34924 -0,06815 0,36401 003 0,65185 0,18041 0,16456 0,17485
1173 0,00258 0,82234 0,21821 -0,04313 0,21793 BF2x 0,7387 0,07569 0,18499 0,02393
1273 8,37x10 0,89013 0,13608 -0,02705 0,1272 1,19%10 0,77631 0,02944 0,19414 -0,06437

Apéndices



145

Tabela E.17Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodimdorda reforma oxidativa do etanol em funcédo dasate alimentacao
0,/C,HsOH: dados referentes a Figura 4. T~(1273 K,P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiit@nimol)

0,/C;HsOH
C;HsOH H,O (0} co (oe) H, CH, CoH, CoHs C.H.O C4HgO: C4H10 Cy)
0 2,15x10* 0,032914 1,74x18 0,96386 0,006612 2,96003 0,003524 1,26%10 4,92x10° 1,04x10" 1,1x10'® 1,57x10F 1,025997
0,2 1,87x10* 0,065856 7,12x1H 1,296871 0,017986 2,929551 0,002295 5,48x10 2,11x10° 9,12x10% 8,4x10% 5,87x10 0,682845
0,4 1,2x10* 0,135028 3,14x1H 1,561487 0,045443 2,862459 0,001256 1,78x10 6,47x10° 6x10? 3,64x10'° 1,19x10 0,391814
0.6 5,39x103° 0,286364 1,57x18 1,698406 0,110615 2,71254 0,000548 3,63%10 1,3x10% 2,85x10" 8,2x10%° 1,13x10° 0,190431
0.8 2,28x10° 0,492103 5,43x18 1,692711 0,204943 2,507395 0,000251 8,91%10 2,95x10" 1,3x10% 1,71x10° 1,17x10° 0,102095
1 8,98x10° 0,743397 1,53x18 1,613889 0,328007 2,256373 0,000115 2,33%10 6,93x10% 5,7x10% 3,28x10* 1,21x10%° 0,057989
1,2 3,78x10° 0,984184 3,36x18 1,508897 0,454459 2,015699 5,81%10 7,39x10" 1,97x10% 2,68x10 7,28x10% 1,61x10" 0,036586
1,4 1,54x10° 1,224642 6,71x1H 1,386298 0,58988 1,775299 2,93%10 2,43x10" 5,68x10" 1,24x10% 1,56x107 2,16x10% 0,023793
1,6 5,49%x107 1,479756 1,34x1t 1,240256 0,744644 1,520217 1,36%10 7,15x10" 1,43x10% 5,17x10% 2,7x10% 2,27x10% 0,015086
1,8 1,91x10" 1,711492 2,49% 1t 1,093975 0,896267 1,288496 6,33%10 2,15x10% 3,65x10% 2,12x10% 4,54x10* 2,36x10% 0,009752
2 5,73x10% 1,937403 4,69x18 0,938508 1,055395 1,062591 2,69%10 5,7x10% 8x10% 7,73x10% 6,04x107° 1,89x10 0,006095
2,2 1,23x103° 2,173586 9,75x 1t 0,761428 1,235143 0,826412 9,16%10 1,09x10 1,19x10% 2,13x10® 4,6x10%° 7,75x10Y 0,003428
2.4 2,04x10° 2,385936 2,13x18 0,588349 1,409857 0,614063 2,64%10 1,65x10% 1,34x10' 4,76x10° 2,29x107 1,94x10'® 0,001793
2,6 1,4x10° 2,606853 6,2x18 0,392849 1,606449 0,393147 4,24%10 1,03x10® 5,37x10%® 5,1x10" 2,63x107° 8,36x10% 0,000702
2.8 2,12x16° 2,804617 2,9x18 0,202982 1,79685 0,195383 2,5¥10 1,46x10Y 3,75x107° 1,55x10'® 2,44x10% 1,78x10* 0,000167
3 4,76x10? 2,995192 5,47x1 0,005192 1,994808 0,004808 8,92%90 3,06x10% 1,94x10* 1,42x10°° 2,03x10% 8,42x10" 9,87x1C°

Tabela E.18Deposi¢cdo de coque e rendimento de hidrogéniaaitilerio termodindmico da reforma oxidativa doreti dados referentes a
Figura 4.18. Condic¢Oes: (Curva 1) 673 K, 1 atm;rnf@2) 1273 K, 1 atm; (Curva 3) 673 K, 10 atm; (@u4) 1273 K, 10 atm.

Apéndices

Oy/C,HOH Deposicao de coque (mol) Rendimento de hidrogénio (%)
Curva l Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva l Curva 2 vear Curva 4
0 1,28 1,026 0,594 0,09 66,989 295,998 9,347 181,78
0,5 1,458 0,275 0,53 0,09 54,736 279,878 10,39 0891,
1 1,397 0,058 0,462 0,053 42,873 225,637 11,152 ,2967
15 1,161 0,019 0,392 0,019 32,932 164,72 11,431 4,086
2 0,82 0,006 0,311 0,006 24,129 106,269 11,053 0906,
25 0,407 1,001 0,199 1,00x18 15,185 50,265 9,408 50,173

3 1,00x10° 0 1,00x1C 0 0,74 0,481 0,731 0,48
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Tabela E.19Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodiméorda reforma autotérmica do etanol em funcaeogeratura: dados
referentes a Figura 4.19-a,pt0,:C,HsOH = 3:0,5:1P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@&nimol)

T(K

®) C;HsOH H,O O, co (o]e) H, CH, CoH, CoHs C.H.O C4HgO2 C4H10 Cs
373 2,52x10® 4,910933 1,26x1% 8,46x10° 0,044533 0,003434 0,542816 49180  1,4x10° 1,56x10"° 5,27x10* 3,43x10® 1,41265
473 6,21x10° 4,804889 1,28x1ff 4,45%x10° 0,097553 0,05162 0,571745 2,81%40 9,65x1¢ 2,94x10'° 4,99x10%® 2,93x10* 1,330697
573 1,91x16* 4,655742 8,94x1l 0,000274 0,171992 0,30306 0,520599 6,97%10 2,76x10 3,54x10% 6,08x107° 2,64x10%® 1,307135
673 1,4x10° 4,360022 3,65x1% 0,005576 0,317201 0,943575 0,348201 2,35%10 3,42x10 7,98x10" 2,63x10* 9,37x10%® 1,329021
773 3,12x16° 3,827777 6,57x18 0,052455 0,559884 1,857186 0,157518 1,77x10 1,8x10 4,9x10" 4,36x10%° 1,87x107% 1,230142
873 2,58x16° 3,179494 1,42x18 0,248455 0,786026 2,719269 0,050619 3,99x10 4,53x10° 1,01x10" 2,68x10% 2,71x10%* 0,914901
973 8,74x16* 2,665336 7,5x18 0,641681 0,846492 3,311554 0,011555 3,010 5,42x10° 7,76x10% 5,35x10% 2,83x10"° 0,500272
1073 1,37x18* 2,427642 1,63x1t 1,028796 0,771781 3,568584 0,001887 8,45%10 3,13x10° 2,55x10 3,58x10% 2,27x10 0,197536
1173 1,55x18° 2,395929 1,8x18 1,260754 0,671658 3,603517 0,000277 1,44%10 1,36x10" 5,61x10% 1,62x107 3,14x10% 0,06731
1273 1,92x108° 2,437611 1,06x1t 1,38944 0,586474 3,562295 4,66%10 2,43x10" 7,15x10° 1,24x10% 9,68x107° 1,69x10 0,024039

Tabela E.20Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodinémda reforma autotérmica do etanol em funca®dgeratura: dados
referentes a Figura 4.19-b Bt0,:C,HsOH = 6:0,5:1P = 1 atm).

Quantidade molar produzida no equilibrio termodiic@nimol)

T(K

® C;HsOH H,O O, co (o]e) H, CH, CoH, C.Hs C.H.O C4HgO: C4H10 Cs
373 1,99x10° 7,892377 2,2x18 9,24x10° 0,053812 0,004983 0,55132 3,44%30 9,93x10° 1,21x10'° 2,22x10* 1,33x10® 1,394868
473 4,84x10° 7,765895 2,25x1tf 4,82x10° 0,11705 0,075336 0,579384 1,94%40 6,79x10° 2,25x10'° 2,04x10% 1,1x10* 1,303561
573 1,42x16* 7,56321 1,66x 16 0,000305 0,218242 0,432172 0,502309 4,54%10 1,8x10° 2,65x10% 2,37x10%° 8,99x107° 1,279143
673 9,2x10* 7,122215 7,53x1% 0,00636 0,435712 1,279591 0,299096 1,34%210 1,86x10 5,49x10% 8,74x107° 2,46x10°° 1,258831
773 1,62x10° 6,370793 1,52x1¢ 0,057228 0,785989 2,401799 0,113704 7,73%10 7,26x10° 2,75x10% 9,81x10* 3,02x10* 1,043079
873 9,13x16* 5,572484 3,94x1% 0,244123 1,091697 3,371161 0,028178 1,1Px10 1,13x1¢° 3,99x10% 3,02x107%° 1,93x10% 0,636003
973 1,81x106* 5,090497 2,72x18 0,551303 1,1791 3,900552 0,004475 4,48%10 6,9x10%° 1,87x10% 2,27x10%° 6,32x10% 0,265122
1073 1,85x16° 4,980456 7,43x1H 0,808847 1,105349 4,018453 0,000546 7,67%10 2,33x10“ 4,22x10" 7,12x10%* 2,03x10"° 0,085258
1173 1,82x108° 5,03308 9,02x 18 0,978193 0,994363 3,966776 7,22%10 1,11x10" 8,4x10" 8,25x10* 2,54x107 2,08x10" 0,027371
1273 2,26x10" 5,11746 5,39x18 1,097714 0,892413 3,882516 1,2%10  1,87x10% 4,36x10% 1,83x10" 1,54x107 1,11x10% 0,009861
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Tabela E.21Coordenadas das reacdes linearmente independgretespresentam o equilibrio termodinamico do siatde reforma

autotérmica do etanol: dados referentes a Fig@@@.= 1 atm).

T H,0:0,:C;HsOH = 3:0,5:1 H,0:0,:C;HsOH = 6:0,5:1
Rate,i (mol) Rare (Mol) Raren (mol) Rate,v (Mol) Rarev (mol) Rare, (Mol) Rare,i (Mol) Raren (mol) Rate,v (Mol) Rare,v (Mol)

373 0,52274 0,08994 0,45503 -0,06771 0,04446 0%512 0,15622 0,42189 -0,12936 0,05373
473 0,54062 0,17871 0,41065 -0,12997 0,09746 0,5794 0,27574 0,36213 -0,21727 0,11694
573 0,51025 0,19262 0,40369 -0,10656 0,17184 04025 0,22341 0,3883 -0,11424 0,21803
673 0,38314 0,08874 0,45563 0,07249 0,3169 0,29943 0,04046 0,47977 0,18034 0,43527
773 0,2045 0,02079 0,48961 0,28511 0,55949 0,11391 0,07032 0,46484 0,35094 0,78544
873 0,08218 0,19814 0,40093 0,31876 0,78579 0,02825 0,39159 0,3042 0,27596 1,09139
973 0,02783 0,54323 0,22839 0,20055 0,84653 0,00449 0,73895 0,13052 0,12604 1,17913
1073 0,00851 0,81729 0,09135 0,08284 0,77193 5M8x1 0,91514 0,04243 0,04188 1,10551
1173 0,00258 0,93746 0,03127 0,02869 0,6718 7,23x10 0,97266 0,01367 0,0136 0,99453
1273 8,37x10 0,97755 0,01122 0,01039 0,58659 1,20%10 0,99014 0,00493 0,00492 0,89255

Tabela E.22Deposi¢cdo de coque e rendimento de hidrogéniauaitilerio termodindmico da reforma autotérmica thmel: dados referentes a
Figura 4.21. Condi¢des: PB@/C,HsOH = 3] (Curva 1) 673 K, 1 atm; (Curva 2) 1273 Katin; (Curva 3) 673 K, 10 atm; (Curva 4) 1273 K, 10

atm. [HLO/C,HsOH = 6] (Curva 5) 1273 K, 1 atm.

OJ/CHOH Deposicao de coque (mol) Rendimento de hidrogénio (%)
Curva 1l Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva s Curva l vear Curva 3 Curva 4 Curva s

0 1,28 0,048 0,304 0,046 0,016 115,25 425,742 27,91 425,742 469,112
0,5 1,329 0,024 0,32 0,024 0,01 94,299 354,972 036,6 354,972 388,532
1 1,232 0,012 0,313 0,012 0,006 75,436 279,213 525,3 279,213 306,644
15 1,017 0,006 0,287 0,006 0,003 59,138 206,752 ,8023 206,752 228,445
2 0,714 0,002 0,239 0,002 1,00%10 43,9 136,219 21,507 136,219 151,665
25 0,344 0 0,157 0 0 27,573 66,036 17,306 66,036 4,194

3 0 0 0 0 0 0,895 0,648 0,89 0,648 0,735
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APENDICE F. TABELAS COM OS RESULTADOS DETALHADOS D3\
SIMULACOES PARA A REFORMA DA NAFTA

As tabelas deste apéndice contém os dados detalhagiativos as simulacdes

conduzidas para a reforma da nafta.

LISTA DE TABELAS

Tabela F.1 Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodiném da reforma da nafta em funcdo da
temperatura com composicéo de alimentacdo dadaetela A.1 (HNafta=6, P =1 atm)........cccccceeeeee. 149

Tabela F.2 Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodinam da reforma da nafta em fungdo da
temperatura com composicéo de alimentacdo dadapetela A.1 (HNafta =6, P = 12,5 atm).................. 149

Tabela F.3 Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodinam da reforma da nafta em fungdo da
temperatura com composicao de alimentacdo dadapetela A.1 (HNafta =6, P = 25 atm).........cccccee.. 150

Tabela F .4 Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodinam da reforma da nafta em fungdo da
temperatura com composicao de alimentacdo dadaatela A.1 (T =793 K, P =12,5 atm).........ccwe... 150



149

Tabela F.1Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodimndorda reforma da nafta em funcéo da temperaturacmmposicéo de

alimentacédo dada pela Tabela A.L/(itafta = 6,P = 1 atm).

Grupo Subgrupo 373K 473 K 573 K 673 K 773K 873 K 973 K 1073 K 1173 K 1273 K
Espécies Carbono 1,251401 1,352222 1,812447 2,960958 4,86540 6,81741 8,002501 8,534192 8,7611 8,864204
inorganicas Hidrogénio 0,002095 0,027713 0,136767 ,362H93 0,636784 0,836432 0,931441 0,969203 0,$8451 0,991328
Gases de 0,997905 0,972287 0,863233 0,637307 0,363216 BEs3 0,068559 0,030797 0,015482 0,008672
craqueamento
Parafinas e 4 2 1 0 9 9 0 0 1 1
. ° 1,02x107 2,4x107 9,52x1¢ 9,32x1¢ 2,04x10" 1,27x10" 4,42x10 1,49%x10° 5,95x10 2,88x10
iso-parafinas (Pa R)
Reformado
leve Nafténicos (N a Ns) 8,07x10% 1,53x10* 2,62x10% 8,65x10% 5,62x107° 9,37x107° 7,8x10%° 5,54x107° 4,14x107° 3,42x107°
Aromaticos (A a Ay) 1,76x10% 1,78x107 3,38x107 5,99x10%° 1,21x107 3,86x10' 3,99x10° 2,37x10* 1,07x10* 4,13x10°
_ Parafinas e 1,02x10% 2,41x107 9,82x10%* 1,62x10° 1,23x10" 3,87x101 3,09x10° 2,37x10" 1,07x10° 4,13x10°
Reformado iso-parafinas (fa R1)
pesado Nafténicos (N) 1,62x10" 4,61x10% 5,35x10" 5,2x10% 3,54x10” 2,56x10" 6,41x10° 1,43x10%" 3,98x10" 1,47x10%
Aromaéticos (4 a Ay) 1,69x107 4,36x10% 5,6x10% 7,41x10% 7,93x10¥ 9,77x10¥ 4,21x10¥ 1,56x10” 6,91x10% 3,91x10%

Tabela F.2Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodimndorda reforma da nafta em funcéo da temperaturacmmposicéo de

alimentacdo dada pela Tabela A.L/(iafta = 6,P = 12,5 atm).

Grupo Subgrupo 373K 473K 573 K 673 K 773K 873 K 973 K 1073 K 1173 K 1273 K
Espécies Carbono 1,243957 1,252813 1,297159 1,423746 1,87531 2,070036 2,600748 3,239535 3,94093 4,649425
inorganicas Hidrogénio 0,000179 0,002467 0,013832 0,045558 S 3¥:3) 0,192901 0,29824 0,409798 0,516565 0,610815
Gases de 0,999821 0,997533 0,986168 0,954442 0,894318 0ED7 0,70176 0,590201 0,483434 0,389175
craqueamento
Parafinas e 0 8 6 5 4 3 3 2 2 2
. ° 1,97x10? 4,36x10" 1,77x10 2,82x10" 2,44x10" 1,31x10" 4,73x10" 1,21x10 2,33x10" 3,63x10"
Reformado iso-parafinas (Pa R)
leve Nafténicos (N a Ns) 1,55x10% 2,65x107° 3,97x10°® 1,62x10'* 2,95x10" 2,99x10" 1,87x10" 7,81x10" 2,35%x10" 5,46x10"
Aromaéticos (A a A) 3,94x10% 3,12x10% 3,17x10%® 3,18x10° 8,11x10" 7,88x10" 3,53x10° 8,25x10° 1,13x10° 1x10°
_ Parafinas e 6,20x10% 1,52x10% 1,65x10% 3,21x107° 2,06x107 5,58x 107 7,19x10% 4,88x10% 1,96x10% 5,23x 107
Reformado iso-parafinas (fa R1)
pesado Nafténicos (N) 6,52x10" 1,37x10" 1,4x10% 2,82x10° 2,03x10” 6,56x10° 1,06x10" 9,28x10™ 4,92x10% 1,76x107
Aromaéticos (A a Ay) 3,37x10% 5,42x107 9,65x10% 1,57x10° 6,1x10" 8,49x10" 5,05x10 1,45x10" 2,28x10%° 2,22x10°
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Tabela F.3Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodimndorda reforma da nafta em fungcéo da temperaturacmmposicéo de
alimentacéo dada pela Tabela A.L/(itafta = 6,P = 25 atm).

Grupo Subgrupo 373K 473 K 573 K 673 K 773K 873 K 973 K 1073 K 1173 K 1273 K
Espécies Carbono 1,243596 1,247919 1,269912 1,334059 146526 1,676798 1,967376 2,325393 2,732678 3,16021
inorganicas Hidrogénio 8,71x%0 0,001216 0,006906 0,023285 0,055937 0,106351 98671 0,245838 0,323579 0,399892
Gases de 0,999913 0,998784 0,993094 0,976715 0,944063 643 0,828514 0,75416 0,676393 0,599814
craqueamento
Parafinas e 9 7 5 4 3 2 2 1 1 )
. ° 3,55x10" 7,46x10" 2,95x10" 4,63x10" 4,06x10" 2,36x10" 9,89x10" 3,16x10" 8,08x10" 1,71x10"
iso-parafinas (Pa R)
Reformado
leve Nafténicos (N a Ns) 2,78x10% 4,51x10° 6,52x10" 2,55x10" 4,52x10" 4,7x10" 3,24x10% 1,61x10" 6,08x10" 1,83x10'°
Aromaticos (A a Ay) 1,47x10°° 1,08x107 1,02x10'* 9,01x10" 1,96x10" 1,69x10° 7,28x10° 1,8x10° 2,8x10° 0,000294
_ Parafinas e 2,15x10% 4,6x10% 4,64x107° 8,58x 107" 5,48x107° 1,64x10° 2,68x102 2,64x10% 1,69x10° 7,56x10°
Reformado iso-parafinas (fa R1)
pesado Nafténicos (N) 2,23x10" 4,11x10% 3,88x10° 7,21x10” 4,94x10” 1,68x107 3,26x107 3,93x10" 3,16x10" 1,8x10"
Aromaéticos (4 a Ay) 5,42x10% 7,8x10% 1,26x10° 1,76x10" 5,79x10° 7,22x10" 4,31x10" 1,4x10° 2,75x1C° 3,5x10

Tabela F.4Distribuicdo dos produtos no equilibrio termodiméda reforma da nafta em funcéo da temperaturacmomposicao de
alimentacéo dada pela Tabela ATIH793 K,P = 12,5 atm).

Razéo de alimentacda/MNafta (mol/mol)

Grupo Subgrupo
0 1 2 3 4 5 6 7
Espécies Carbono 3,6748636 3,336042 2,9979172 2,6698783 96R4s 2,0357499 1,738996 1,4587211
inorganicas Hidrogénio 0,0928114 0,0937903 0,096236 0,0999842 0,1050996 0,1118383 0,1203212 0,1310509
c r;ﬁi?mdeem o 0,9071886 0,9062097 0,9037635 0,9000158 0,8949004 0,8881617 0,8796788 0,8689491
. Par? oS 1,218x10° 1,159x10° 1,029x10° 8,634x10+ 6,859x10* 5,14x10% 3,65x10 2,435x10*
Reformado iso-parafinas (Pa R)
leve Nafténicos (N a Ny) 3,556x10" 2,957x10* 2,311x10* 1,717x104 1,211x104 8,035x10° 5,047x10° 2,965x10°
Aromaticos (A a A) 2,009x10° 1,1x10" 5,696x10" 2,816x10" 1,311x10" 5,626x10° 2,249x10? 8,165x10"
__ Parafinas e 4,953x10%° 4,482x10° 3,537x10° 2,495x10° 1,58x10% 8,920x1 4,539x1 2,042x1F
Reformado iso-parafinas (fa R1)
pesado Nafténicos (N) 1,061x16™ 8,383x10° 5,822x10° 3,636x10° 2,043x1G° 1,022x16° 4,594x10" 1,82x10”
Aromaticos (A a Ay) 2,982x10* 1,594x10* 7,782x10° 3,531x10° 1,469x10° 5,482x10° 1,856x10° 5,543x10"
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