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RESUMO

As composi¢Bes de equilibrio quimico das reacOegeftema a vapor e reforma seca do
metano sdo calculadas usando dois métodos distiidsavaliagdo das constantes de
equilibrio (ACE); (2) multiplicadores de Lagranddl(). As composi¢Bes de equilibrio da
reforma a vapor do gés liquefeito de petréleo (G4&®) calculadas apenas pelo método ACE.
Ambos os métodos resultam em sistemas de equalgiEwieas ndo lineares, resolvidos
numericamente nsoftware livre Scilab © INRIA-ENPC. A principal contribuigéddeste
trabalho é realizar uma anélise termodinamica coatipa para estas reagfes, determinando a
influéncia das principais variaveis operacionaisre® equilibrio quimico. Sdo estudados os
efeitos da temperatura, presséo, razao inic@/@H, (reforma a vapor do metano), razao
inicial CH4:CO,:N, (reforma seca do metano) e razéo inicigH§CsHi0:H.O (reforma a
vapor do GLP) sobre os produtos das reacfes. Rafarma a vapor do metano avaliou-se a
composicao de equilibrio como funcdo da temperatula pressdo, o rendimento deeHa
seletividade de WMCO, ambos como fungéo da temperatura, a convees&d e a deposi¢ao
de carbono, como funcgéo da razéo de alimentag@dCt, e da temperatura. Para a reforma
seca do metano, avaliou-se a composicao de edguiltborendimento de §la seletividade de
H,/CO, a seletividade JHCO, e a conversdo de GHtodos como funcdo da temperatura.
Foram avaliadas as constantes de equilibrio dgdesaconsideradas na reforma a vapor do
GLP com o intuito de se definir o sistema reacioma¢ represente este processo. Para a
validagdo dos resultados, empregam-se dois proeedst (1) comparagdo com dados
experimentais e de simulagdo, especificos de bgailfuimico, publicados na literatura; (2)
calculo da taxa de reacgéo intrinseca, que no bgaileve ser nula.
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ABSTRACT

The chemical equilibrium compositions of steam agl methane reforming reactions,
(SMR) and (DMR), respectively, are calculated bp @histinct methods: (1) evaluation of the
equilibrium constants; (2) Lagrange multipliersheTchemical equilibrium compositions of
LPG steam reforming reaction are calculated by rttethod of evaluation of equilibrium
constants. Both methods result in systems of nwemli algebraic equations, solved
numerically using the open-source software ScildilRIA-ENPC. The main contribution of
this study is, therefore, to conduct a compardteemodynamic analysis for these reactions,
determining the influence of key operational valeabon chemical equilibrium. Effects of
temperature, pressure, initiab®/CH, ratio (steam methane reforming), initial £E0,:N,
ratio (dry methane reforming) andshs:CsH10:H-O ratio (steam reforming of LPG) on the
reaction products are evaluated. For the steam amethreforming, the equilibrium
compositions were calculated as a function of teatpee and pressure,iield and H/CO
selectivity, both as a function of temperature, ;,Gidnversion and carbon deposition, as
function of the initial ratio HO/CH,. For the dry methane reforming, the equilibrium
compositions, H yield, H/CO selectivity, H/CO, selectivity and Chkl conversion were
calculated as a function of temperature. Also, eéheilibrium constants for the reactions
considered in the steam reforming process of LP@ wealuated as a temperature function.
For results validation, two procedures are employ#&yl comparison between experimental
data and simulated equilibrium data, publishedhliterature; (2) calculation of the intrinsic
reaction rates, which should be equal to zero aitibjum conditions.



CAPITULO 1- INTRODUCAO

Tecnologias recentes tornam o hidrogénio ainda nmagortante no contexto dos novos
combustiveis, pelo fato deste ser produzido arpdetfontes renovaveis como biomassa, energia, solar
dentre outras. No entanto, para se utilizar o kgiéin®d, € necessario estabelecer métodos viaveis de
producdo, pois a sua sintese ndo ocorre de forpmndmea, precisando ser produzido através da dgua
ou de compostos organicos (Youn et al. (2006)).

Existem varias rotas para a producéo de hidrogé@mtuindo quebra elétrica ou foto-quimica da
agua, ciclos termoquimicos, e reforma de combustimganicos como gas natural (principalmente
metano), alcodis (metanol e etanol), gasolina,dspdimetil éter. O desenvolvimento da producdo do
hidrogénio tem resultado em diversos processasctano a reforma a vapor, a oxidacdo parcial e a
reforma autotérmica de combustiveis (Youn et #I0Q2; Faungnawakij et al. (2006)).

O consumo mundial de hidrogénio estd em torno denBlddes de toneladas por ano (137
milhdes de Kg de pdia) sendo que sua demanda aumenta rapidamedtegBihio com alta pureza é
exigido para alimentar células a combustivel (CGa@joduzir eletricidade com eficiéncia de 45-55% e
proporciona uma diminuicdo da emisséo de poluar@egmosfera (Chen et al. (2007)).

As células a combustivel obtiveram notavel progressultima década, e sdo desenvolvidas para
transporte, assim como para geracdo de energia ¢éamtinstalacfes estacionarias quanto portateis.
Seus avangos e suporte tecnolégico tém tido unmdgrastimulo em funcédo do reconhecimento do
potencial de alta eficiéncia além da diminuicdoetaissdo de poluentes. O sistema de células a
combustivel tem sido considerado para diversasagiles, tais como: grandes estacdes de energia;
geradores de distribuicdo de energia, os quaisnpaslr usados em prédios e residéncias na area
urbana; e também sistemas pequenos localizadosrean eemotas. A alta eficiéncia das CaCs ira
reduzir as emissdes de diéxido de carbono oJC&ndo que, comissbes de diversos paises se
comprometeram a reduzir estas emissdes nas cotiies&obre o aquecimento globdN Framework
Convention on Climate Changem Kyoto, Japdo em 1992 e em Buenos Aires, Amgger(tL998)
(Ahmed e Krumpelt (2001)).

O uso de sistemas com células a combustivel vair gena demanda de hidrogénio de alta
pureza, sendo que este deve ser fornecido por ugueéade armazenamento ou ser produzido

localmente. O armazenamento de hidrogénio ndo @rotriema de solugdo trivial. Sendo assim, a



Capitulo % Introducéo 2

producdo de KHa partir de hidrocarbonetos que ja possuem unededlistribuicdo bem estabelecida

como o metano (principal constituinte do gas natusd), o gas liquefeito de petréleo (GLP) e a

gasolina vém sendo apontados como uma boa alt&ratcurto e médio prazo para o problema de
producao e distribuicdo defAhmed e Krumpelt (2001); Liu et al. (2001); Cagla et al. (2005)).

Além de possuir uma rede de distribuicdo bem elgtaildl@, é possivel destacar outras vantagens
do metano, tais como: baixo impacto ambiental, sewhsiderado um combustivel ecoldgico, pelo
fato de sua queima produzir uma combustéo limp#jorendo a qualidade do ar, por substituir formas
de energias poluidoras como carvao, lenha e Oletbastivel. O gas natural contribui ainda para a
reducdo do desmatamento, para a reducdo do trdeegaminhdes que transportam outros tipos de
combustiveis, e por ndo requerer estocagem, elimsnascos do armazenamento de combustiveis
(Ambiente Brasil (2008)). A Figura 1 apresentaderde distribuicdo do gas natural no Brasil, no ano

de 2000, com os principais gasodutos.
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Figura 1 — Principais gasodutos do Brasil em 20@hte EIetroMec On line (2008).
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O GLP também tem ganhado notoriedade nos proceasafticos para a geracao de hidrogénio
e, no caso do Brasil, mesmo as regibes remotasntiz@nia ou de outras partes do interior do pais
tém um suprimento de GLP ja que este é o prinapahbustivel usado para coccdo. Assim, a
producédo de KHa partir do GLP pode ser uma rota bastante irden¢és para locais distantes dos
grandes centros urbanos. A Figura 2 apresentaueesqda distribuicdo nacional do GLP.
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Figura 2 — Organograma da distribuicdo do GLP na@Bit, fonte Petrobras (2008).

Existe uma diferenca fundamental entre a origer®Nce do GLP, pois o primeiro é encontrado
na natureza em reservatérios no subsolo, ao pagso gegundo provém de processos industriais. A
Tabela 1 contém algumas das principais caractasstio GN e do GLP.
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Tabela 1 — Comparacao das caracteristicas prinGgm GN e do GLP
fonte EletroMec On Line (2008)

GAS NATURAL (GN) GLP

- . destilacao de petréleo e
reservatorios de petroleo

ORIGEM f = ) processamento de gas
e de gas nao- associado
natural
PRINCIPAIS
COMPONENTES metano, etano propano, butano
residencial, comercial,
PRINCIPAIS auto(r;oor::\éz;igglragao industrial, residencial e
UTILIZACOES ’ comercial (combustivel)

petroguimica e
siderurgica)

Embora a termodindmica do equilibrio quimico sej wassunto bem consolidado, a
sistematizacdo € escassa esofiwaresdisponiveis no mercado sdo todos proprietariosetexo
softwareCANTERA, e é por isso, o0 grande interesse em serd@lver um cédigo em uma plataforma
livre como o Scilab. Como este trabalho faz padeuth projeto maior do laboratério de cinética,
catalise, termodinamica e reatores, relacionadaoaugédo de hidrogénio, tem-se como objetivo
realizar uma ampla andlise termodinamica das read@eeforma dos hidrocarbonetos em questao.

O Capitulo 2 apresenta a reviséo bibliograficaresfie a producdo de hidrogénio para aplicagdo
em células a combustivel, a partir do metano e ld®, @emonstrando as principais reacdes envolvidas
em cada processo.

O Capitulo 3 demonstra a metodologia utilizadaimalacédo das andlises termodindmicas, assim
como a descricao dos métodos utilizados no cattmlequilibrio termodinamico.

O Capitulo 4 fornece os resultados obtidos atrag@s simulacbes e suas discussoes,
apresentando a composicdo de equilibrio dos preddés reacbes de reforma, o rendimento de
hidrogénio e a seletividade de/BO, a conversdo de metano para a reforma a vagperag avaliagdo
das constantes de equilibrio das rea¢des reformzetimo e do GLP.

O Capitulo 5 apresenta as conclusfes deste trahalitamente com as sugestbes para a sua

continuacgao.
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2.1- Hidrogénio aplicado as células a combustivel

O hidrogénio destaca-se no desenvolvimento, apamento e intensificacdo de tecnologias para
a producao de energia. Pelo fato de este gas sduzido a partir de outras fontes naturais, como
hidrocarbonetos e agua, a um custo energéticofisagnro, ele é, na verdade, um vetor energético
(Lutz et al. (2003)), e possibilita a armazenagetnamsporte de energia para aplicagdes potengiais e
células a combustivel para producgéo de eletricidade

Existem varias rotas para a producéo de hidrogémtuindo quebra elétrica ou foto-quimica da
agua, reforma de alcodis (metanol e etanol), redod@® combustiveis organicos como o gas natural,
entre outras. Atualmente, seu principal meio delycéo é a reforma catalitica de hidrocarbonetos, a
qual produz uma mistura de hidrogénio e monéxidoatbono, a qual é denominada gas de sintese.

A maioria das pesquisas na producdo de hidrogédastnada a aplicacdo deste gas em células
a combustivel, as quais convertem o hidrogénio mengéa por via eletroquimica, e que prometem ser
uma alternativa para geragcdo de energia devidtageftiéncia energética e a baixa poluicdo (Seo et
al. (2002)).

As células a combustivel tém recebido crescenta;atenos ultimos anos pelo fato de serem
consideradas uma alternativa viavel para a geragdenergia limpa (Cipiti et al. (2008)). Elas
consistem em sistemas que produzem energia rerflogdn@o poluente. A célula combustivel, ao
contrario do que indica o nome, ndo envolve condlmjsinas sim um processo eletroquimico que
combina hidrogénio e oxigénio, para produzir etetdde e agua. Uma variedade de tipos de célula a
combustivel tem sido desenvolvida, sendo que caga de célula visa um mercado diferente.
Proprietarios de estacdes elétricas investigamoodas células FAFCPhosphoric acid fuel céll
MCFC (Molten carbonate fuel cgle SOFC $olid oxide fuel cell Esta ultima promete alta eficiéncia
(45% a 60%) e possui um tipo de mercado que naetBto ao tamanho ou peso da célula, mas requer
sistemas muito duraveis. Paralelamente, célulaglemsais representam um grande e atrativo
segmento de mercado. No entanto, para estes fssnaomo para o uso em automéveis, existe
limitacdo de tamanho e peso, e € necessario agaliarpossibilidade de operagéo intermitente, sendo

que a célula a combustivel do tipo PEF®olymer electrolyte fuel céll € a mais
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estudada para estes fins (Escritori (2007); Ahméduemeplt (2001)). De acordo com Cipiti et al.
(2008), este tipo de célula a combustivel, a PER@tada como a opcéo chave, tanto para a utibzaca
em transportes como para instalacées em pequeala elecgeracdo de energia e calor, em funcao da

compactabilidade, modularidade, altas convers@esx@ emissdo de poluentes e ruidos sonoros.

— g‘“.

Figura 3 — Esquema da producéo de energia em urdacgé combustivel, fonte IPEN (2008).

Dokupil et al. (2006) apresentam uma unidade arxde geracdo de energia usando células a
combustivel, alimentadas com GLP ou propano, fecasla aplicacbes moveis como barcos e
pequenos iates, assim como para acampamentosvartasa Os autores afirmam o alto potencial de
insercao destas unidades auxiliares no mercadaestap. O sistema apresentado na Figura 4 consiste
de um compacto e integrado processador de combisstieves Reformer/Burner modu)e nao
necessariamente o GLP, pois o processador podedaptado a outros hidrocarbonetos, como o gas
natural. A unidade também possui uma célula a cetivah de baixa temperatura, do tipo PEMFC
(Proton Exchange Membrane Fuel Galbm uma geracédo de energia elétrica em torn@@é/3Com

o0 intuito de produzir um gas com alta concentraigbidrogénio e maior eficiéncia no processador de
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combustiveis, o processo catalitico de reformapeiyacombinado a um reator de deslocamento gas
d’agua (WGS) foi o sistema escolhido por Dokupialet(2006) para o desenvolvimento desta unidade

de geracédo de energia.

Modular design of the fuel processor PEMFC
PrOx air
| Electric power
Reformer/burner module CO-purification module ¢
Propane —1 68 W 33 W
AOG — )
OORE L gl was | PrOx - PEMFC Seielic
Air _+ uwrner amr
Water —r > T T l
¢ [ |

Exhaust gas Cooling air AOG Cathode-offgas

Figura 4 — Diagrama da unidade de processamentprdpano para a producao de hidrogénio
para geracao de energia elétrica atraves de célalasmbustivel. (Dokupil et al. (2006))

2.2- Producao de hidrogénio a partir de hidrocarboptos

Os processos quimicos e as industrias petroquimgaas 0 hidrogénio em diversos processos e
o produzem durante décadas. A conversdo de coivdagstprincipalmente hidrocarbonetos, a
hidrogénio é procedida a partir de trés principéisicas: a reforma a vap@téam Reforming - $Ra
oxidacdo parcialRartial Oxidation — PQ e a reforma autotérmic®@tothermal Reforming - ATR
Dentre estas, a reforma a vapor é o método maisroamte utilizado na producdo de hidrogénio pelas
industrias de processos quimicos (Ahmed e KrunfpeQ@l)).

Assim, tem-se a reacao geral para a reforma a vapor

(C.H,)+nH,0= nCO+(n+%ij2 AH . >0 (2.1)
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A reacado de oxidacédo parcial ocorre em quantidadbestequiométricas de oxigénio. A reacao
de oxidacdo inicial resulta em altas temperaturasaeconseqiente geracdo de calor (Ahmed e
Krumpelt (2001)).

(C.H ) +%n02 - nCO+%mH2 AH, < O 2.2)

O calor gerado pela reacdo de oxidacao eleva aetamopa do gas além de 1000°C, o que auxilia
na reforma a vapor dos produtos restantes (ger&nneetano e outros produtos da pirolise).

Assim, a reforma autotérmica é a combinacao daz§erde calor, pela reacdo de oxidacéo, e da
reforma a vapor, alimentando-se hidrocarbonetas &gar ao reator:

(C.H,0,) +k(O, + 376N, )+ (2n -2k - p)H,0,, =

AH:, <0 2.3
nca, +[2n— 2k - p+ng2 + 376KN, 298 (2:3)

Senddk a razao molar de oxigénio para hidrocarboneto.

O processo de reforma autotérmica ocorre na prasgmgatalisadores, os quais determinam a
extensdo das reacdes de oxidacdo e de reformaoa Yapeacao de reforma a vapor absorve parte do
calor gerado pela reacdo de oxidagdo, limitandmmagagemperatura maxima do reator, o que resulta
em um processo levemente exotérmico. Porém, contudd de se alcancar uma conversao e uma

seletividade desejadas, a busca pelo catalisadoprégdo € essencial (Ahmed e Krumpelt (2001)).
2.3- O metano

O metano é o principal constituinte do gas nat¢@N), sendo o combustivel féssil mais
utilizado como fonte para a producao de hidrogé@igas natural € um combustivel féssil encontrado
em rochas porosas no subsolo. O acumulo de ensulia sobre matérias organicas do tempo pré-

historico, soterradas em grandes profundidademydar gas natural, gracas a acomodacao da crosta
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terrestre. Ele € composto por gases inorganicidredarbonetos saturados, predominando o metano e,
em menores quantidades o propano e o butano (Retr(#008)).

Apos tratado e processado (ver Figura 5), o GNilzado largamente em residéncias, no
comércio, em industrias e em veiculos. Nos paiseslitha frio, seu uso residencial e comercial é
predominantemente para aquecimento ambiental. Béasil, esse uso é quase exclusivo em cocg¢éo de
alimentos e aquecimento de agua. Na industria, @@hlizado como combustivel para fornecimento
de calor, geracdo de eletricidade e de forca motrtno matéria-prima nos setores quimico,
petroquimico e de fertilizantes, e como redutoresicyico na fabricagdo de aco. Na area de

transportes, € utilizado em 6nibus e automdéveibstguindo o 6leo diesel, a gasolina e o alcool
(Ambiente Brasil (2008)).
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Figura 5 — Esquema do processamento do gas natiarate EletroMec On Line (2008).
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2.3.1- Reacg0Oes de Reforma do Metano

A conversao de metano em hidrogénio, através diupém de gas de sintese (HCO) é o meio
mais utilizado industrialmente devido a abundadcianetano na natureza, e também devido a rede de

distribuicdo bem estabelecida do mesmao.
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2.3.2- Reforma a vapor do metano

A reacdo de reforma a vapor do metano € o procésdostrial mais importante e
economicamente viavel para a producdo de hidrog@&tien et al. (2007)) Esta reacdo é também o
principal processo de producao de gas de sintesagste na reacdo de vapor de dgua e metanaad ra
H./CO produzida na reforma a vapor € igual a 3, semais adequada a producao de hidrogénio.

A reacédo de reforma a vapor do metano ocorre juetigera reacdo de deslocamento gas d’agua
(Water-Gas Shijt representadas, respectivamente, pelas EquaZd@s((2.5) (Bottino et al. (2006))
que, quando somadas, geram a Equacao (2.6):

CH,+H,0 ~ CO+3H, AH 4, = 2060 kJ/mol (2.4)
CO+H,0 - CO,+H, AH o, = -41,0 kJ/mol (2.5)
CH, +2H,0 - CO, +4H, AH ., =1650 kJ/mol (2.6)

Apesar de a reforma a vapor ser a rota mais emgeegadustrialmente, esta possui a
desvantagem de apresentar grandes gastos enesg@ii® € um conjunto de reacdes globalmente
endotérmico. Sendo assim, sdo necessarias altpsr@oras para se obter altos graus de converséo de
metano (Dantas (2007)). Além disso, a necessidadepgrar nestas condicbes severas leva a
desativacdo do catalisador pela sinterizacdo (qdedatividade catalitica devido a perda de area
superficial ativa) ou pela formacédo de coque (cambdepositado sobre a superficie do catalisador),
pois o catalisador passa a promover reacfes galel formacdo de carbono (Equacgbes 2.7-2.9) o

qual se deposita na superficie do cataliséidedernera et al. (2007)).

CH, - C+2H, AH 565 = 75,0 kd/mol (2.7)

2CO » C+CQ, AH ;o = -1730 kJ/mol (2.8)



Capitulo 2 Reviséo Bibliogréfica 11

CO+H, - C+H,0 AH 00 = -1313 kJ/mol (2.9)

As equacdes acima representam as reacdes de desipiiapdo metano (Equacéo 2.7), reacdo de
Boudouard ou de Desproporcionamento (Equacgéao 2a88yeacdo de reducdo do CO (Equacao 2.9),
respectivamente (Pedernera et al. (2007); Xu e &nv1f1989); Gallucci et al. (2008)).

Como se objetiva a producao de hidrogénio, é imptetsalientar a necessidade de um processo
de separacdo deste dos demais produtos formaduos, C® e CQ. Estudos recentes demonstram a
grande eficiéncia no processo de separagdo dosresatom membrana seletiva a hidrogénio,
propiciando uma alta pureza do hidrogénio, o quadepser alimentado diretamente a célula a
combustivel e propiciando também maior produtivedatha vez que, a retirada do hidrogénio do meio
reacional permite o deslocamento do equilibrioamdido de formacéo dos produtos.

Xu e Froment (1989) desenvolveram a cinética isér¢a da reforma a vapor do metano em
niquel suportado em aluminato de magnésio (Ni/M@AI com detalhamento dos mecanismos das
reacoes, sendo as trés reacdes seguintes: reacéfodma a vapor do metan®f; reacdo de

deslocamento gas d’agug:) e a soma das reacdes anterioRgs (

r=t(p p _PuPeoll (2.10)
pflf CH, " H,0 K| 02

R :i P p2 - pﬁ'z pcoz i (211)
2 325 CH,; " H,0 K” QZ

R, = Ks PeoPl o — Pu,Pco, | 1 (2.12)
sz CO" H,0 Km Q2

Pro (2.13)
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Trimm (1999) descreveu o mecanismo do processtitzatala reacao de reforma do metano, no
qual o metano se decomp8e em um sitio at)p dom geracdo de He espécies CH(Escritori
(2007)).

CH,+S - CH,- s+(4_;x) H (2.14)

2.1
CH,-S- C—S+§Ij (2.19)
H,0+S - O-S+H, (2.16)

C-S+0-S- CG2 ! (2.17)

Akpan et al. (2007) apresentaram a adsor¢ao esaciigao do metano em ¢H

CH, +2S  CHyg +Hg (2.18)
CHys) +S « CHyg +Hg (2.19)
CHyg +S o CHig +Hg (2.20)
CH +S « Cg +Hg (2.21)

Para evitar a desativagdo pela formacdo de cogese-sk utilizar catalisadores com alta
estabilidade. Embora catalisadores a base de methiges como Platina (Pt) e Paladio (Pd) sejam
menos suscetiveis as reacfes de formacdo de carbpresentam alto custo. Por isso, busca-se
melhorar as propriedades do catalisador de Nid\iglqdue € ativo, de custo reduzido e muito utdiza
(Pistonesi et al. (2007)).
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2.3.3- Oxidacao parcial do metano

Como alternativa para se produzir hidrogénio oumeegas de sintese diminuindo 0s custos
energeéticos via reforma a vapor, tem-se voltadteacdo para o estudo da oxidacao parcial do metano
(Corbo e Migliardini (2007)). O metano € oxidadG@ e H de acordo com a Equacéo (2.22):

CH, +1/20, - CO+2H, AH S5, = =360 kd/mol (2.22)

Avila-Neto (2009) desenvolveu o estudo termodin@mita reacdo de oxidacido parcial do
metano, com a simulacdo da composicdo de equildmiduncédo da razdo de alimentacédo B,
para diferentes temperaturas. Para a reforma oxdddb metano, o autor considerou 0s seguintes
produtos: CH, H,O, CO, CQ, H, e Q. Como pode ser visto na Figura 6, apesar do awanuant
temperatura favorecer a conversédo da,(#dta € mais fortemente influenciada pela razdGH) na
entrada do reator. Paffa= 1000 °C, por exemplo, o GH completamente consumido para a razao
O,/CH4=0,5.

Contrapondo-se a reforma vapor que é altamente témdica, a oxidacdo parcial é
moderadamente exotérmica, motivo pelo qual se redenergia gasta para se produzir o gas de
sintese. Outro ponto importante € que essa reagfoeca pressdo atmosférica. Os primeiros estudos
datam da década de 30, mas por ser uma reacapmpsertava grande formagédo de coque na presenca
de catalisadores metalicos, foi esquecida duragiematempo, mas, com o aumento da busca por

fontes de energia alternativas, esta reacéo temabid de grande estudo.
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Figura 6 — Composicao de equilibrio dos produtaseforma oxidativa do metano em fungéo
da razéo de alimentacéo do reator,(OH,) para duas temperaturad? = 1 atm. (Avila-Neto, 2009).

2.3.4- Reforma autotérmica do metano

O conjunto de reacdes formado pela reforma a vdpaenetano (Equacao 2.4) juntamente com a
reacdo de deslocamento gas-dgua (Equacdo 2.5)ameale endotérmico, necessitando de um

fornecimento de energia externa para que o proqesssa ocorrer. Todavia, estas reacfes produzem
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uma alta razéo #CO, sendo altamente recomendadas para procesposdigdo de KH(Dias e Assaf
(2004)).

Geralmente, 0 aquecimento interno de um reatorig¢ efigiente que o aquecimento externo, e a
insercdo de uma reacao que libere energia nodaftditico pode tornar o processo de producdo sle ga
de sintese mais econdmico energeticamente (L. €2@04)). Por outro lado, as reacdes de oxidacao
do metano (Equacbes 2.23 e 2.24) (Horn et al. (300d@0 possuem a desvantagem de serem
endotérmicas, mas geram uma baixa razgd€® em comparacdo a reforma a vapor (Dias e Assaf
(2004)).

CH, +20, - CO, +2H,0 Oxidacéo total do metano (2.23)

CH, +1/20, - CO+2H, Oxidagéo parcial do metano (2.24)

Considerando, entdo, que reac¢des de oxidacado dmmpbssam ocorrer juntamente a reforma a
vapor, 0 processo tornar-se-ia auto-sustentavelose gastos energéticos seriam reduzidos
consideravelmente (Li et al. (2004)). A reformaaper do metano € entdo considerada ocorrer em
condigfes autotérmicas, quando € realizada adiabaginte juntamente as reacdes de oxidagéo parcial
e total do metano, visando produzir uma raza@€8 viavel sem o consumo externo de energia (Dias e
Assaf (2004)).

A seletividade dos produtos na zona de oxidacdtamante dependente da temperatura, ou seja,
reacoes de oxidacdo parcial sdo favorecidas peteeato da temperatura, e a oxidacédo total é

favorecida pela diminuicdo da temperatura (Horal.e2007)).

2.3.5- Reforma seca ou reforma com C{lo metano

Por mais de uma década, a reforma catalitica damoetom didéxido de carbono tem sido de
grande interesse pelas perspectivas industriaisbéeatais. A motivacdo ambiental € o fato de a&eac
consumir dois gases do efeito estufa,;,@HCQ, e proporcionar meios de diminuir a emissao de. CO

Esta vantagem n&o é tdo direta quanto parece, @aalor requerido pela reacdo endotérmica,
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geralmente, esta acoplado a geracdo dg 8@erspectiva industrial é devido a apresentatgiama
rota alternativa para a producdo do gas de sintesauma relacdo de ) CO proxima de um que pode
ser usada na reforma a vapor, sendo apropriadaagan@ducdo de metanol ou produtos da sintese de

Fischer-Tropsch e reagdes de hidroformilagao (lowmd. (2007)).

CH,+CO, -~ 2CO+2H, AH 4, = 2474 kJ/mol (2.25)
CO, +4H, « CH, +2H,0 AH o, = 1650 kJ/mol (2.26)
CO,+H, - CO+H,0 AH 5o, = 411 kJ/mol (2.27)
2CO «~ C+CO, AH 5o = =1730 kJ/mol (2.28)
CH, - C+2H, AH ;40 = 75,0 kJ/mol (2.29)

A reacao principal (Equacéo 2.25) é acompanhadss peh¢bes de: Metanacdo (Equacao 2.26),
Deslocamento gas d’agua inversa (Equacao 2.2 ¢hodadesejada de decomposicdo do mondxido de
carbono através da reacdo de Boudouard (Equac@y 2.@ela reacdo indesejada de decomposicéo do
metano (Equacgéo 2.29) (Gallucci et al. (2008); djgaet al. (2006); Chang et al. (2006)).

A andlise termodindmica para a reforma seca domegbaediz um potencial elevado para a
formacéo de coque (O’'Connor et al. (2006); Gallwtcal. (2008); Djaidja et al. (2006); Chang et al.
(2006)). Assim, o principal foco das pesquisas @esenvolvimento de catalisadores que né&o
favorecam a formacao de coque.

Akpan et al. (2007) desenvolveram um estudo ciaéliz reforma seca do metano e, além de
avaliarem o ajuste dos dados cinéticos para um lmguever law os autores também propuseram
quatro modelos para a cinética intrinseca, nosqstaxas reacionais determinantes consideradas em
cada modelo sdo: adsor¢éo e dissociacao dp(@bidelo 1); reacdo de superficie do carbono sdlid
com o oxigénio do sitio (modelo 2); reacdo de digierdo sitio reduzido com o G@modelo 3) e a

reacao de superficie de dois atomos de hidrogé&sorados (modelo 4). A validacdo dos modelos
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através do ajuste em relagdo aos dados cinéticosritra a seguinte ordem de ajuste: modelo 1 >
modelo 4 > modelo 2 > modelo 3. O melhor ajusteddaBos cinéticos foi obtido com o modelmwer

law o0 que sugere os dados cinéticos do trabalho éiadegara descrever quantitativamente a cinética
da reforma seca do metarém do estudo cinético, Akpan et al. (2007) desbraram uma analise
termodinamica da reforma seca do metano e, pataloslos termodinamicos, os autores consideram
as espécies: CHCO,, CO e H, e calcularam a conversao de equilibrio de, @bka avaliarem as
condicBes operacionais (principalmente a razadideatacdo) que minimizem a influéncia da reacéo

de metanacao na investigacao cinética.

24-0O0GLP

O gas liquefeito de petréleo, mais conhecido comi®,G& o produto derivado de petréleo de
consumo mais popular. Ele € o combustivel de usnédtco, utilizado principalmente nos fogbdes
residenciais (Petrobras (2008)). Normalmente coialezado em botijées no estado liquido, torna-se
gasoso a pressdo atmosférica e temperatura ambieamtéiora de sua utilizacdo em fogdo. E
caracterizado por sua grande aplicabilidade comubestivel, gracas a facilidade de armazenamento e
transporte a partir do seu engarrafamento em amséls (botijdes, cilindros ou tanques). Por ser um
produto inodoro, € adicionado um composto a basendefre para caracterizar seu cheiro. Dessa
forma, é possivel detectar eventuais vazamentosnkis leve dos derivados do petréleo, formado por
uma mistura de gases propangHg) e butano (¢Hig), gerando uma combustdo sem residuos toxicos.
Apesar de, no Brasil, ser usado em sua grande imaiara fins residenciais de coc¢ao, uma parcela da
producdo de GLP é utilizada pela industria, pomge, de vidros, ceramica, agricola e alimenticia
(Ultragaz (2008)). Na composi¢édo do GLP, a misideal € de 50% de propano + 50% de butano, mas
ocorrem variagbes nesta composicdo. Se tivermos pnoorcdo de propano maior do que a de
butano, teremos um GLP rico, com mais pressao @sneeso. Se ocorrer o inverso, teremos um GLP
pobre, com mais peso e menos pressao. Por sersolenai dos derivados do petrdleo, o GLP é o
altimo produto comercial resultante da cadeia deae#io. Antes dele sdo produzidos os 6leos
combustiveis, a gasolina, o querosene, o dieseladta. Depois de produzido, este é mandado para as

companhias de gas por caminhdes e gasodutos eriposente engarrafados ((Ultragaz (2008)).



Capitulo 2 Reviséo Bibliogréafica 18

2.4.1- Producéo de hidrogénio a partir do propano do GLP

Nos ultimos anos, diversos estudos sobre a prodiedodrogénio a partir do propano e do GLP
tém sido publicados, principalmente, devido a pregede uma rede de distribuicdo bem estabelecida
do mesmo (Gokaliler et al. (2008)).

A literatura apresenta diversos estudos catalitieggroducéo de hidrogénio a partir da reacéo de
oxidacdo parcial do propano (OPP). Dentre estegad@-se o trabalho de Huff et al. (1994), o qual
apresenta algumas reacdes do propano com o oxig&isicaomo:

Oxidacao total do propano:

) (2.30)
C,H; +50, - 3CO, +4H,0 AH L5, = —2043kJ/mol
Producéo de géas de sintese:
] (2.31)
C,H, +goz L 3CO+4H, AH ,o, = =227 kJ/mol
Desidrogenacao oxidativa formando propeno:
] (2.32)
C3H8+%Oz L C,H,+H,0 AH 4, = =117 kJ/mol
Desidrogenacéao térmica: 233
AH ., =124 kd/mol (2.33)
C,Hy - C;H, +H,
Craqueamento do propano:
q Prop (2.34)

AH L4, =83 kJ/mol
C,H; - C,H,+CH,

Sabe-se que parte do propano pode reagir com aféguada a partir da reacdo de oxidacao
total, assim tem-se a reforma a vapor do propagad€ao 2.35).
Maillet et al. (1996) desenvolvem um estudo catalila reforma oxidativa e autotérmica do

propano, e apresentam diversas reacdes a paginogano, dentre elas a reacao de oxidagédo (Equacéo
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2.30) e as reacodes de reforma a vapor do propap@mfBes 2.35 e 2.36), com o intuito de se estudar o

efeito do vapor d’agua na oxidagcéo do propano.
C,H, +3H,0 ~ 3CO+7H, (2.35)
C,H, +6H,0 - 3CO, +10H, (2.36)

Laosiripojana e Assabumrungrat (2006) comentaranesa grande dificuldade da reforma de
GLP, que é a degradacédo do catalisador devido @st&m de carbono proveniente da decomposicao
de hidrocarbonetos, especialmente a temperatweaadas. Os autores afirmam que um suporte de alta
area superficial de oxido de cério (Ge@ornece uma alta reatividade na reforma do GLP&
excelente resisténcia a deposi¢do de carbono cadpao catalisador convencional de N2y,

A formacado de carbono durante a reforma do GLP pmmberer devido as seguintes reacdes

listadas abaixo (Equacdes 2.40-2.47):

C,Hy, = CH,+C,H, (2.37)
CiHg = %(C2H4)+H2 (2.38)
C,Hg = C,H, +H, (2.39)
C,H, « CH,+C (2.40)
C,H, = 5H, +4C (2.41)
C,Hg; < 4H,+3C (2.42)
C,H, « 2H,+2C (2.43)

CH, = 2H,+C (2.44)
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2CO - CO, +C (2.45)
CO+H, = H,0+C (2.46)
CO,+2H, = 2H,0+C (2.47)

A baixas temperaturas, as Equacdes 2.46 e 2.4fawd@i@cidas, enquanto que as Equacdes 2.41-
2.45 sdo termodinamicamente desfavorecidas. A oedgd@3oudouard (Equacao 2.37) e as reacgbes de
decomposicdo dos hidrocarbonetos (Equacdes 2.4)-8& as principais rotas para a formacao de
carbono a altas temperaturas.

A utilizacdo do Ce@como catalisador pode inibir a deposi¢céo de carlpamta decomposicéo de
hidrocarbonetos nas reacfes gas-sélido entre oschidhonetos presentesstGo, CsHs, C:Hs, CoHa,
CH,) e 0 oxigénio da rede cristalina na superficie ddaxle cério (Equacéo 2.48), formando 30
H, sendo que a formacdo de carbono é desfavorawslodemamicamente a altas temperaturas

(Laosiripojana e Assabumrungrat (2006)).

C,H,+0} = nCO+M,H, +Vy' +2¢ (2.48)

Liu et al. (2001) reportaram a abundancia de mastugasosas contendo & HHg, CsHg e
C4H10, provenientes do processo de FGluidized Catalytic Crackingdas refinarias, e a busca por
catalisadores que ndo sejam convenientes apermagpegacoes de oxidacao parcial do metano (OPM)
e do etano (OPE), mas também para a reacao decarigarcial do propano (OPP), com o objetivo de
se produzir gas de sintese, (HCO) com altas conversdes e seletividade a ghssa mistura gasosa.

Ayabe et al. (2003) desenvolveram a reforma autotér do propano, avaliando a razdo de
H.O/CsHg, para uma razdo fixa de.fQO3Hg igual a 2, e afirmaram que os testes experimentais
alcancaram uma conversao de propano em torno d#,1€88ndo que para maiores quantidades de
vapor, a conversado era proxima da conversdo déiletui As condi¢cdes operacionais utilizadas por
Ayabe et al. (2003) nos testes experimentais dar&id e da Figura 8 foram de: 11,1% dg§;
556% de @ e N, para fechar o balanco material; razdo ¢®/M3Hg ou S/C §team to carbaon
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variando de 0 a 1,5 e velocidade espacial de 720\ HFigura 7 mostra que a concentracéo de H
decresce com o decréscimo da razdo ge/€Hg e comparam a concentracdo deditida com a
concentracdo de equilibrio. Os autores comentaraen apncentracdo de,Hliminui ao longo do
tempo, para baixas razdes dgOHCsHg, indicando deposi¢ao de carbono, sendo que aidadatde
carbono depositado ao longo da reacéo foi estiraaedaés do balanco de carbono.
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Figura 7 — Concentracéo de,ldomo funcéo do tempo de reacgéo. (Ayabe et al.3200

A Figura 8 apresenta a deposi¢cao de carbono, derands significativa formacdo de coque

para menores quantidades de vapor (condicdo seca)o este resultado coerente com o que € previsto
pela literatura.
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Figura 8 — Deposicao de carbono para a reforma &ttmica do propano em catalisador de
Ni/Al,Os. (Ayabe et al. (2003)).

2.5- Analise termodinamica das reacoes de reformaechidrocarbonetos para a producao

de hidrogénio

Diversos autores apresentam trabalhos sobre sartétimodinamica das reacdes de reforma de
diferentes hidrocarbonetos com o intuito de deteamas condi¢cdes operacionais favoraveis para cada
processo.

Seo et al. (2002) afirmaram que o equilibrio termachico em um reator de reforma pode ser
calculado a partir de dois métodos, um atravésattulo das constantes de equilibrio e outro através
da minimizacdo da energia livre de Gibbs, e destata dificuldade de se analisar a formacédo de
carbono sélido (grafite ou coque) através do méttalavaliacdo das constantes de equilibrio. Assim,
o método da minimizacdo da energia livre de Gibhét¢do dos multiplicadores de Lagrange) é
preferido no calculo da composicdo de equilibriarglo se trata do processo de reforma.
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2.5.1- Analise termodinamica da reforma do metano

Lutz et al. (2003) desenvolveram a andlise tern@dina da reacdo de reforma a vapor do
metano, utilizando @oftware proprietario Chemkin, o qual utiliza o método doaltiplicadores de
Lagrange para o célculo da composicao de equiliroautores afirmaram que a composi¢do depende
da selecdo das espécies contidas no produto rehcessim como da temperatura e da presséo
operacionais. A composicao de equilibrio, em fungddemperatura, obtida pelos autores € mostrada

na Figura 9.

Mole fraction
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Figura 9 — Composicao de equilibrio dos produtosefarma a vapor do metano em fungéo da
temperatura do reator. P = 10 atm, razdo de alinagdb HO/CH,= 2 (Lutz et al. (2003)).

Seo et al. (2002) também realizaram uma simulag@oadinamica da reacdo de reforma a vapor
do metano (SMR), e além desta, os autores estudatenmodinamica da reacao de oxidacéao parcial
(POX) e a reacdo sob condi¢cBes autotérmicas (AAR)aracteristicas do tipo de reator de reforma
foram avaliadas em funcdo da andlise do equililerimodindmico dos produtos e dos reagentes, pois
esta etapa propicia estabelecer parametros opeaéiais como, a condi¢cdo de entrada dos reagentes

e as condicdes termodinamicas no reator que afequilibrio.
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Assim, Seo et al. (2002) reportaram a composicaegddibrio dos produtos da SMR em funcao
da temperatura (Figura 10) e em funcdo da predsgar& 11). Os autores utilizaramsoftware
AspenPlu8" para a simulacédo da composicdo de equilibrioteseftwarecalcula a composicéo de
equilibrio através do método dos multiplicadored_dgrange, método que sera descrito no proximo
capitulo.

A Figura 10 apresenta os resultados simulados gore$ al. (2002), sendo que a fracdo molar
dos produtos da reforma a vapor e a conversao uiibeip sdo apresentadas no eixo esquerdo das
ordenadas e, a deposicdo de carbono sdlido € afadaeno eixo direito das ordenadas, sendo que, na
verdade, nao se trata de fracdo molar, uma vep gaebono depositado encontra-se na fase sélida.
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Figura 10 — Composicédo de equilibrio dos produtageforma a vapor do metano em funcéo da
temperatura do reator. P =1 bar, razdo de alimega¢tO/CH,=1 (Seo et al. (2002)).
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Figura 11 — Composicéo de equilibrio dos produtageforma a vapor do metano em funcéo da
pressao do reator. T = 700 °C, razdo de alimentaklad®@/CH, =1 (Seo et al. (2002)).

Seo et al. (2002) apresentaram as condi¢cfes operagxifavoraveis para cada tipo de reforma
SMR, POX e ATR (ver Tabela 2), sendo que cadamsssté constituido pelo reator de reforma, pelo

reator deshift (reacdo de deslocamento gas d’agua), por um gedsdwapor e por um trocador de
calor.

Tabela 2 — Condi¢bes operacionais favoraveis par&r@s tipos de reforma (Seo et al. (2002)).

SMR POX ATR
Razao de alimentacao de - 0,3 0,2¢
Razao de vapor : hidrocarbone 1,€ - 0,3t
Temperatura do reator (°( 80C 80C 80C
Pressio do reator (bar 1,C 1,C 1,C
Conversao de meta 0,9¢ 0,9¢ 1,0C

A temperatura do reator € limitada pela durabiledstmica do catalisador e pelo valor maximo
da razao entre vapor d’agua e hidrocarboneto, sestolimitado de acordo com custo energético do
processo. Uma maior razédo vapor/hidrocarbongteam:Carborou S:C ratig implica em um maior

custo energético em funcdo da quantidade de vagmurerido. A vantagem em se utilizar uma alta
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raz&do vapor/hidrocarboneto é o aumento da vazaarrdelH e a diminuicdo da vazdo molar de CO, o
que € de grande interesse na producao de hidroffgeoet al. (2002)).

Grotendorst e Dornseiffer (2000) desenvolveram gitad® termodinamico da reforma a vapor
do metano através do método da avaliacdo das otestde equilibrio e consideraram um sistema com
trés reacdes, sendo estas: a propria reacao dmeefovapor, a reacdo de deslocamento gas d’adgua e
reacdo de decomposicdo do metano, Equacbes 2.4 2.3, reescritas abaixo. Este método da
avaliacdo das constantes de equilibrio é dependenséstema reacional adotado, uma vez que néo se

utiliza todas as equagdes linearmente independentes

CH,+H,0 - CO+3H, AH L, = 206,0 kJ/mol
CO+H,0 - CO,+H, AH S = —41,0 kJ/mol
CH, o C+2H, AH L4 = 75,0 kJ/mol

A Tabela 3 apresenta o balango material para cadap@nente do sistema, send o
coeficiente estequiométrico do compongnta reacao e & o grau de avango da reagd® numero de
mols de cada espécie quimica no prodog,satisfaz, simultaneamente a condi¢cdo de equilfiara
cada reacad (Grotendorst e Dornseiffer (2000)). A simulacdorapa analise termodinamica
desenvolvida pelos autores utiliza o conceito denmdacdo cientifica que envolve métodos
numeéricos, algébricos, analiticos e graficos. A loimmcédo de todas estas ferramentas computacionais
facilita a solugdo do problema. A Figura 12 apresersultados da composicdo de equilibrio
simulados por Grotendorst e Dornseiffer (2000) cdamg&o tanto da temperatura como da presséo.
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Tabela 3 — Matriz dos coeficientes estequiométrissprodutos das reacdes consideradas por
Grotendorst e Dornseiffer (2000).

Espécies a1 aj2 @3 ng

CHy -1 0 -1 n—¢1—¢

H.0 -1 -1 0 B—¢1—¢&

CO 1 -1 0 B+ -

H2 3 1 2 n+3&+ &+ 28
CO, 0 1 0 B+ &

Ing=Xn+25+&

L

0.7
0.6

0.5
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Figura 12 — Composicao de equilibrio em func@oetageratura e da pressédo para uma razao
H,O/CH, =1. (Grotendorst e Dornseiffer (2000)).

Outro trabalho sobre a reforma do metano, porénesalbeforma seca ou reforma comL£©o0
trabalho de Akpan et al. (2007), os quais apreserdaconversdo de equilibrio como funcédo da
temperatura. Experimentos preliminares e calc@osdos foram realizados pelos autores, a fim de se

determinar condicbes em que as transferéncias deamaterna e externa ndo fossem predominantes.
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Os autores desenvolveram uma andlise termodin&aicaforma seca do metano e, para os célculos
termodinamicos, os autores consideram as espé&its:CO,, CO e H, e calcularam a conversédo de
equilibrio de CH para avaliarem as condi¢cdes operacionais e caical@onversao de equilibrio do

metano sob as condi¢des experimentais demonstmadagenda da Figura 13.
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Figura 13 — Conversédo de equilibrio de £t reforma seca em funcao da temperatura.
P=1atm, razdo CHCO,N, = 2:2:1 (Akpan et al. (2007)).

2.5.2- Analise termodinamica da reforma do GLP

Dokupil et al. (2006) apresentaram uma unidade etagdo de energia através da reforma do
propano (GHg), como substituto ao GLP, para a producéo de géhio, o qual apds um processo de
purificacdo (reducédo de CO), € alimentado a umaaél combustivel (ver Figura 4).

Para a simulacdo termodinamica da unidade de gerdedenergia, Dokupil et al. (2006)
utilizaram os parametros fixos apresentados naldabeom o intuito de determinar as condicdes
operacionais favoraveis e a eficiéncia do sistédbsamesmos parametros foram utilizados para calcular

o calor gerado e avaliar a possibilidade de intggranergética no sistema de uma unidade auxdiar d
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geracdo de energia. Os autores apresentam um rdegearacteristico das simulagées da composicao
de equilibrio na saida do reator de reforma (C8R)eator deshift (WGS) e do reator de oxidagéo

parcial do propano (PrOx).

Tabela 4 — Parametros fixos para a simulacéo tenmé@atica da unidade de geracdo de energia
apresentada por Dokupil et al. (2006).

Parametros

Temperatura operacional maxima (reator de reforma) T =650 °C

Temperatura operacional minima (reator de reforma) T =450 °C

Temperatura minima do reator de shift T=250"°C

Presséo operacional P =1 bar

Razao de alimentacao H,O/CsHg = 2,8; 3,0 e 3,2

Temperatura de saida do reator de shift (unidadew#icacao de CO) Wcs= 280 °C

Para o processo de reforma a vapor, as concensratgdidrogénio, monoxido de carbono,
diéxido de carbono, metano residual e 4gua, emibgaitermodindmico, sdo tragados na Figura 14.
O metano é o unico hidrocarboneto presente em taypas acima de 500 °C. As composi¢cdes dos
produtos na saida do reformador dependem da tetapede reacdo, da razdo de alimentacdo.@ H
CsHg e da pressao de operacédo. As composicdes dosgsddacadas na Figura 14, na faixa da reacéo
de shift (WGS), sdo determinadas para uma temperaturaidea da reformador de 650 °C. Segundo
Dokupil et al. (2006), esta temperatura é desodtéteratura como razoavel quando se avalia gdela
entre a resisténcia mecéanica do material, o cathiirse a taxa de conversao.

Como pode ser visto na Figura 14, ndo ha presemngaetino nos diagramas referentes ao reator
de shift (WGS) e no reator da oxidacao parcial do prop&r®@X). As composicdes de equilibrio na
saida do reator PrOx dos produtos, 60, e HO, foram simuladas com a restricdo de haver 1 mol%
de CO na composicdo de saida (em base seca) dhgquala reacao dghift Segundo os autores, as
composicdes do produto da reacdo PrOx séo repaglsenno diagrama por pontos porque ndo ha

dependéncia com a temperatura.
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Figura 14 — Composicao de equilibrio dos produdaseforma a vapor de4Els. Razdes de
alimentacéo de bD/ GHg =2,8; 3,0 e 3,2; P = 1 bar. (Dokupil et al. (26))



CAPITULO 3- METODOLOGIA

O estudo termodinamico do equilibrio quimico de sistema reacional é fundamental pelo fato
da reversibilidade das rea¢des envolvidas, ou sefgnversdo maxima permitida em um reator €
ditada pelo equilibrio. O equilibrio termodindmim um reator de reforma pode ser calculado de duas
maneiras distintas: (i) avaliando-se as constagesquilibrio de cada reacdo independente, método
ACE; e (ii) utilizando-se o método dos multiplicaee de Lagrange, método ML; ambos descritos a
sequir.

A energia de Gibbs total de um sistema fechadbged& constantes, deve diminuir durante um
processo irreversivel e que a condicdo de equiléatingida quandG' alcanga o seu valor minimo,

sendo que neste estado de equilibrio tem-se:

(dG'); , =0 (3.1)

Deste modo, se uma mistura de espécies quimicagestaono equilibrio quimico, qualquer
reacao que ocorralae P constantes, deve levar a uma diminuicdo na endeg@ibbs total do sistema
(Smith et al. (2000)).

3.1- Método da avaliacao das constantes de equilib{Método ACE)

Para sistemas com multiplas rea¢des quimicas indepées, cada reacdo estd associada a uma
coordenada de reacad) (e a uma constante de equilibrio distinkg).(Como demonstrado pela

Equacdo 3.1, no equilibrio a taxa de variacdo dagen de Gibbs total do sistema em relacdo a

coordenada de reacad & P constantes, representada geralmenteEm,ui , € zero, assim, tem-se:
i
Zyi’ui =0 (3.2)
i

A definicdo da fugacidade de uma espécie em umgdolé dada por Smith et al. (2000) como:
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=T, (T)+RTInf, (3.3)

Assim, a Equacado 3.3 pode ser reescrita para esppuras no seu estado padrdo na mesma
temperatura:

o

G’ =r,(T)+RTInf’ (3.4)

Subtraindo a Equacgéao 3.3 pela 3.4, tem-se:

A

4 -G’ =RTIn f

(3.5)

|
o

A

~ f - .y ~ . ~ :
A razaof—Le chamada de atividad®, da espécié em solucdo. Assim, a equacgdo anterior se

torna:

4 =G’ +RTIn§ (3.6)

A combinagédo da Equagédo 3.2 com a Equacao 3.6ghanmar y fornece para o estado de

equilibrio de uma reacao quimica:

> (G +RTING)=0 ou Y v,G +RTYIn(4)" =0 (3.7)

Ou ainda:

-> VG - VG
In |_| (éi )Vi =l i) 59

i RT i
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A definicdo da constante de equilibrio de uma reakéd encontra-se incluida nesta equacéo.

Como G é uma propriedade da espécie pura i no seu egtatido a uma presséo fixa, ela depende

somente da temperatura.
Assim, a constante de equilibrio para cada repéamada por Smith et al. (2000) como:

K=[]@&) (3.9)

Em fase gasosa, tem-se que a atividage¢ definida como:
& = =5 (3.10)

A fugacidade de um gas ideal é igual a pressaoeatonn, pois 0 estado padrdao para um gas € o
estado de gas ideal do gas puro na pressdo dm gstddioP de 1 bar, assinf,” = P" para cada
espéciei (Smith et al. (2000)). A fugacidade de cada espéei mistura,ﬂ dada por Smith et al.

(2000) como:

P —ayp (3.11)

O calculo do coeficiente de fugacidade para cadapooente na misturaré, pode ser realizado

a partir de diferentes correlacbes generalizadasjcs uma delas a equacao virial. Neste trabalho,

utilizou-se trés consideracdes no calculo do cmefie de fugacidade:

I. Considerando um sistema em condi¢cbes de baessfo e alta temperatura, tem-se que a

fugacidade de cada componente na mistura é ur,litﬁr'rol.
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ii. Considerando um sistema de gases puros: a Bquad pode ser aplicada para qualquer gas
apolar ou fracamente polar, quando em condi¢cdesqgnas o fator de compressibilidade, Z, &,

aproximadamente, linear com a presséao (Smith,e2G00).

In ¢:%(B°+a)81) (3.12)

r

iii. Considerando um sistema em que hé interacli® @s gases: as Equacgbes 3.13 e 3.14 sdo
aplicadas e os coeficientes viriais cruzadyseguem a correlacdo de Tsonopoulos e Heidmag)199

'néF%[Bi +%Mijk} (3.13)
My, ZZZ Yo Y, (qu _dq‘j (3.14)

Assim, substituindo a Equacéo 3.14 em 3.13, tem-se:

In&:%[ai +%;ZH(2¢ -4 ﬂ (3.15)

Sabe-se que qualquer reacdo quimica é restringidebplanco de massa, ou seja, a conservacao
dos elementos quimicos envolvidos tais como: carpbmrogénio, oxigénio, etc. Esta conservacao
pode ser escrita ha forma de equacdes algébrioasiienero minimo de reacdds, que descrevem o
sistema, pode ser determinado encontrando-se oralteevariaveis independentes destas equacdes.

Denbigh (1981) apresenta como exemplo, um sistecteatio contendo cinco espécies, CQ, H
CH3OH, H,O e GHg e as variacbes no numero de mols devido as reagdasn dado intervalo de

tempo: Ay, A, ,etc. Levando-se em conta a conservagao dos atomos kdee@®), respectivamente,

obtem-se o seguinte sistema de equacoes:
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Ao + OAH2 + OAHZO + ACH30H + ZACZH6 =0 (3.16)
0Ao + 2AH2 + ZAHZO + 4ACH3OH + GACZHS =0 (3.17)
Ago + OAH2 +AH20 +ACH3OH +OACZH6 =0 (3.18)

Uma avaliacdo destas equacfes demonstra que qeratkgs variaveis; determinardo as outras

trés. Assim, escolhendo-se duas variaveis indepéesid.,, ., € Ac,, , € se resolvendo o sistema de

equagdes por determinantes, tem-se:

Ao = _ACH3OH - ZAC2H6 (3.19)
AH2 = _2A0H3OH _5ACZHS (3.20)
AHzo = ZAcsz (321)

Pelo fato destas duas variaveis determinarem asideexistem duas reagfes independentes
neste sistema, e em funcédo da escolha das duaseiarindependentes, essas duas reacbes podem ser
convenientemente escolhidas como as rea¢des dadaomdo CHOH e do GHg, a partir das outras

trés substancias, das demais varidveis dependentes:

CO+2H, =CH,OH (3.22)

2CO+5H, - 2H,0 = C,H, (3.23)

Segundo Denbigh (1981), em geral, se exXistmmponentes presentes no sistema em equilibrio,

e se exist€ elementos quimicos, o numero de reacdes indepEsiRre:
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R=N-C (3.24)

Sendo quéR corresponde a@nk da matriz reacional.

Sobre a deposicdo de coque, € importante saligntaa fugacidade do carbono € unitéria, pois
este se encontra na fase sélida, sendo que a@mli quantidade de carbono depositado é feita
através do balanco de massa para o carbono.

O método da avaliagdo das constantes de equil(Bi@E) é util para avaliar quando uma
determinada condicdo operacion&l P, composicao) favorece ou ndo uma reacéo, atravasalise
do valor numérico da constante de equilibrio de veagéo frente as constantes das demais reacfes
presentes (Smitét al, 2000).

3.2- Método dos multiplicadores de Lagrange (Métod®L)

O método dos multiplicadores de Lagrange, tambémhexido como o método da minimizacao
da energia livre de Gibbs é baseado no fato derguegquilibrio, a energia de Gibbs total do sistema
possui 0 seu valor minimo, e pode ser usado paeanci@ar a composicao de equilibrio, e consiste em
encontrar um conjunto de nameros de mols que nmueirai energia livre de Gibbs a urfiae P
especificadas em um sistema monofasico.

A energia de Gibbs total de um sistema monofasabesérito por Smith et al. (2000) como:

(G)rp =9(nNy,1;5,..0) (3.25)

O problema consiste em encontrar o conjunto;'deque minimizeG'comT e P especificadas,
sujeito as restricbes dos balancos de massa. A&ojpadréo deste tipo de problema esta baseada no
método dos multiplicadores indeterminados de Lagga® procedimento para um sistema de reacdes

em fase gasosa é descrito por Smith et al. (2000):

1. A primeira etapa € formular as equacdes dasg@ss, isto é, os balancos de massa. Em um
sistema fechado, as espécies moleculares em ug&orado se conservam, porém, o himero total de

atomos de cada elemento se conserva. Assim, coasideo subscritt como representante de um
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atomo particular, e se defirlg como o numero total de massa atbmicask@&simo elemento do
sistema. Além disso, define-ag como o niumero de atomos keésimo elemento presentes em cada

molécula da espécie quimic&ntéo, o balanco de massa de cada elerkgride ser descrito:
Zni a, = Ak (k = 1,2,,W) (326)

Sendow, 0 numero total de elementos presentes no sistema.

2. Em seguida, introduzem-se os multiplicadored_agrange, A,, uma para cada elemento

presente no sistema, através da multiplicacdo die lcalanco de elemento pelo #gu

Ak[Zniaik —Akj=o (k=12,...,w) (3.27)

Estas equagbes sao somadas sqbesultando em:

;Ak[zniaik _Akao (3.28)

3. Uma nova fun¢ab é entdo formada pela adicédo deste Gltimo somadd@b. Assim, tem-se:

FzGt"‘Zﬁk[Zniaik_Akj (3.29)

Esta nova funcdo € idéntica@', pois o termo do somatdrio é igual a zero. Entitetaas

derivadas parciais dé e G', em relacdo &, sdo diferentes pelo fato de a fung@adincorporar as
restrices do balanco de massa.

4. Os valores minimos dee G' ocorrem quando as derivadas parciai§ @en relacdo a; sdo

nulas. Por conseqiéncia, igualamos a zero, asssXj@e para estas derivadas:
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oF j (ac;t j
P = +ZAkaik =0 (3.30)
[an - on, rem K

Como a primeira parcela no lado direito € a defiaido potencial quimico, esta equacao pode

ser escrita ha seguinte forma:
U, +Z/]kaik =0 (i=22...,N) (3.32)
k

Porém, o potencial quimico é descrito pela seguiitpeacdo 3.6, sendo que, para reagcbes em
fase gasosa e estados padrbes como gases idemsapuima determinada temperatura e a pressao de

referénciaP’= 1 bar (ou 1 atm), a Equac&o 3.6 pode ser reeseris@guinte forma:

A

U =G + RTIn[%] (3.32)

A fugacidade pode ser substituida pelo coeficiel@eugacidade através da Equacdo 3.11 e,

dessa forma tem-se:

[ =G + RT|n(yiP—¢iPJ (3.33)

Considerando a temperatura de referéfigia 298, 15 Ke uma pressdo de referénBia 1 bar
(ou 1 atm),AG, =G/ (298,15 K)
Portanto, utilizando as relacfes Al e ASem funcdo da temperatura, tem-se que a variacao da

energia livre de Gibbs padrédo de formacao para espcie € dada por:

AC,
R

T

Ty

R ? (3.34)

0

]
dT - RTj
TO

Para a Equacéo (3.34), os valores das variacoestdépia padrédo e energia livre de Gibbs

padrdo para as espécies envolvidas foram retidaldgpéndiceC de Smith et al. (2000), sendo que o



Capitulo 3 Metodologia 39

célculo do (ACp) € funcdo do calculo d@, de formacédo das espécies envolvidas, estes também

retirados de Smith et al. (2000).
Finalmente, substituindo a Equacéo 3.33 na EqQua@o tem-se:

AG; +RT|n(yi&P3j+ZAqu =0 i =((C,H,0,),C0O,,CO,H,0,H,,et (3.35)

0 k
De acordo com Smith et al. (2000), a composicasigiema reacional no equilibrio quimico

pode ser encontrada resolvendoMeequacdes de equilibrioy equacdes de balanco de massa,

submetidas a uma equacao de restricdo, o somdawifracées molares:

2¥=1; (i=12..N) (3.36)

Nas equagdOes anterioreAG, representa a variagdo da energia livre de Giblikdpade
formacao da moléculia R a constante universal dos gasgs, fracdo molar da molécuilana mistura,
&q o coeficiente de fugacidade da moléculaa mistura,A, o multiplicador de Lagrange de cada

elementdk, ax 0 numero de atomos de cada elemémnda moléculd e Ax 0 nUmero total de massas
atbmicas alimentadas do elemekto
Como mostrado por Smith et al. (2000), os valoexessarios déy sdo determinados a partir

dos numeros de mols iniciais, e os valoresaogm diretamente das formulas quimicas das espécies;

e sdo mostrados na Tabela 5 . Desta forma, esewd a temperatura, a pressdo e a composi¢cao
inicial, tem-se a composicdo (fracdo molar ou cosd®@ de equilibrio através do método dos
multiplicadores de Lagrange. E importante notar gwendicio de alimentacio é diferente para cada
tipo de reacao de reforma. No caso das reacOesidiE;ao parcial, da reforma seca ou da ATR, deve-
se adicionar outros reagentes comp@D, ou N, 0 que afetard o balanco material para cada etemen

quimico.
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Tabela 5 — Parametros& a para a minimizacdo da energia livre de Gibbs
Elemento k

Carbono Oxigénio Hidrogénio

A¢ = n° de massas atbmicas de k no sistema

Ac=1 Ao=3 Ay=8
Espécie i = n° de atomos de k por molécula de i
CH, acy,c =1 acy,0 =0 A, =4
Hz0 A0 =0 4,00 =1 Ayom = 2
CO acoc =1 8coo =1 8con =0
CO, 8o, c =1 8co, 0 = 2 co,n =0
Ha ay,c =0 ay,0=0 a, =2

A Equacédo (3.35) deve ser resolvida juntamente oobalanco material para cada elemento
quimico. Considerando como exemplo que a alimeatdgéasistema é constituida de 1 mol de metano
e 3 mols de 4gua, assim tem-se uma alimentacimdede C, 8 mols de H e 3 mols de O e o balango
de massa estacionarga{da = entrad® para cada elemento é:

Cing,, +Ngo +Neg =1 (3.37)

H :4ng, +2n,,+2n, =8 (3.38)

Oiny o +Ngo +2nc, =3 (3.39)

E importante salientar que todas as propriedadesspécies puras, tais con, Pe, o, etc,
foram retiradas do Apéndice B, e as constantegjdac@o das capacidades calorificas e propriedades
de formacéo, foram retiradas do Apéndice C, ambdSniith et al. (2000).

Para a avaliacdo da deposicdo de coque, segundiripa@mna e Assabumrungrat (2006) €

possivel avaliar a quantidade de carbono sélidoggmo (coque), avaliando-se a diferenca entre os
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componentes alimentados contendo carbono, ou &egaves do balanco para o carbono. No caso da
reforma a vapor do GLP, a diferenca se da entreooyponentes contendo carbono na alimentacéo
(C4H10 € GHg) e os componentes contendo carbono no produtomredcCH, CO, CQ, CHg e GH,.
Esta avaliacdo € congruente com as espécies cratadeno sistema reacional das simulacdes da
composicao de equilibrio.

O método ML possui a vantagem de ser independemtgistema reacional envolvido, pois a
escolha de um conjunto de espécies é inteiramepigadente a escolha de um conjunto de reacdes

independentes entre as espécies (Smith et al.).2000

3.3- Métodos de Simulacao

Para o método ACE, os sistemas de reacdes indegendsio estipulados através do método de
Denbigh (1981) que demonstra uma regra para sendetg 0 nimero minimo de equacdes (ver secéo
3.1).

No método ML, as simulac¢des séo realizadas coraidersistemas em que ha interagdo entre 0s
gases e também considerando sistemas de gases puros

As fragcdes molares no equilibrigi, sdo calculadas através da resolucdo de um sistema
equacdes algeébricas nédo lineares, baseado na equagdo calculo di;. Nos dois casos, as variagdes
das entalpias e energias de Gibbs padrdes dasseagolvidasAH’; e AG®, respectivamente) séo
funcdes fortes d& e devem ser corrigidas com a utilizacdo da capdeidalorifica dos gases).

Os parametros de entrada do simulador sdo: frag#ar 6os reagentes, temperatura e pressao do
sistema. A resolucdo das equacbes, com a funcétvéfs que usa uma modificacdo do método
hibrido de Powell, com uma tolerancia d&"4@ feita no ambiente livre de célculo cientifiazl&b ©
INRIA-ENPC (www.scilab.org).

O rendimento de ke a seletividade 4AC0 séo definidos por Fogler (1999) como sendo:

Saida

Yy, (%) = e x100 (3.40)

N Entrada __ N Saida
CH, CH,
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Saida

S, 10(%) = 100

Saida
coO

Saida
Hy

S, rco, (%) = 5o X100
Nco,

(3.41)

(3.42)



CAPITULO 4- RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta os resultados das simslagdeanalises termodinamicas e € subdividido
em trés secdes: reforma a vapor do metano, refeaoa do metano e reforma a vapor do GLP. As
composic¢des de equilibrio foram simuladas paranadisegs termodindmicas, avaliando-se a influéncia

da composicdo de alimentacdo, da temperatura eedsjo.

4.1- Simulacao termodinamica da reforma a vapor dmetano

Para a analise termodinamica da reforma a vapomdtano, avaliou-se a influéncia da
temperatura e da pressdo na composicao de equisiibnulada; a influéncia da razédo de alimentacao
vapor/metano na conversdo de equilibrio de;G@Hefeito da temperatura, da pressédo e da razéo de
alimentagdo no rendimento dey;Ha influéncia da temperatura e da razdo de almgéot na
seletividade ou razdo de@0O e o efeito da temperatura nas constantes dibeigudas reacdes que
representam o sistema. As Figuras 15 a 21 aprese#aesultados simulados da reforma a vapor do
metano através do meétodo ML, Para esses calcubosjderou-se as seguintes espécies presentes:
CHy4, H,0, CO, CQ e H..

A Figura 15 mostra a simulagdo da composicdo ddilego, considerando interacdo entre os
gases (ver Equacao 3.13 e 3.14), para uma razabnuentacdo BD/CH, = 1, P = 1 bar no intervalo
de 500 a 1000 °C. Os resultados indicam que a tayra afeta a conversdo de equilibrio
significativamente, pois quando a temperatura ¥éaeke de 600 a 800 °C, a conversao dg &hnenta
de 44 a 90 %.

De acordo com o principio de Le Chatelier, o aumelat pressdo acarreta uma diminuicdo do
grau de avanco da reforma e, consequentementeyudienproducédo de hidrogénio. A Figura 16 avalia
a composicao de equilibrio dos produtos da refamapor em fung¢do da pressdo, numa faixa de 1 a
11 bar, sendo possivel notar que o aumento dajurefesfavorece a producao de hidrogénio, pois a
composicao de Hdecresce com 0 aumento da presséo.

A Figura 17 demonstra a variacdo da conversao uiéileeg de CH, com a razdo de alimentacéo
de HO/CH;,, a qual varia de 0,5 a 3,0, sendo notdrio quenteato da razdo de alimentacao favorece a

conversao de equilibrio de metano.
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A Figura 18 mostra o efeito da temperatura, pressaelacdo kLO/CH, alimentada, no
rendimento de KW Os aumentos da presséo e da razdo de alimeritagiecem o rendimento de;H
(ver linha 4 da Figura 18). Em geral, o0 aumentdeti@peratura leva a uma diminuicdo do rendimento
de H, pois, a reacdo de deslocamento gas d’agua érencde sendo que o aumento da temperatura
propicia o deslocamento do equilibrio no sentide deagentes, diminuindo a formacao de Para
temperaturas em torno de 430 °C, o rendimento gé praticamente igual para todas as condi¢des.
Para temperaturas em torno de 800 °C, o aumentazda de alimentacdo de um para dois eleva o
rendimento de KHem 4,67 %.

E importante ressaltar que esta definicido de resmtismndo € suficientemente boa para a
avaliacdo, uma vez que para baixas temperaturainge maiores rendimentos (exemgla; 500 °C),

0 que ndo condiz com 0 que é reportado na litexatuma vez que a reacao de reforma a vapor é
realizada a temperaturas superiores a 700 °C. Bwsta, o alto rendimento para baixas temperaturas
nao significa alta produtividade de,Hnas sim, uma alta converséo de metano.

0.8

0.7- H>
0.6-

0.5

Fracdes molares
o
+

O CO
I-b",.’ \%‘ -"-l___ ----------- YT Y
0.2 A ™ et
CH4 *a . L
] T, PV
0.11CO, -~ T M
T A ——— ey, - -
_ -_,.i‘ _______ 4 ..___-.._ -
il kot bl ke L L )
0.0 *rrmnon

500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura (°C)

Figura 15 — Composicéo de equilibrio dos produtageforma a vapor do metano em funcéo da
temperatura do reator. P = 1 bar, razag®ICH, = 1.
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Fragéo Molar (%)
5. 9.3

(8]
L1l

o

Pressdo (bar)
Figura 16 — Composicdo de equilibrio dos produtageforma a vapor em funcédo da pressao
do reator, razdo KO/CH, =1 e T = 500 °C.
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Figura 17 — Converséo de Gldomo fungao da razdo,@/CH,, T =500 °C e P = 1 atm.
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T, P (bar HzO/CH4
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Figura 18 — Rendimento de;lém fungédo da temperatura do reator.

A razdo H/CO aumenta exponencialmente com a diminuicdo agpdeatura, e tem maiores
valores para maiores pressdes e maiores razg@&CH, na alimentagdo, ou seja, a seletividade é
favorecida pelo aumento da presséo e da razaanakenghcao (ver Figura 19).

O aumento da temperatura favorece a conversao tlnopenas desfavorece o rendimento de
hidrogénio e a razdo deA@0O, sendo possivel verificar a existéncia de uaneafde operacdo 6tima
para o processo de reforma a vapor, o que podars&rncao da reacao de deslocamento gas d’'agua.

A Figura 20 mostra a simulacdo da composicao ddilegm da reforma a vapor do metano,
simulada nas mesmas condicGes apresentadas poetLatz (2003), através do método ML, porém
agora desconsiderando o efeito de mistura (ver ¢gqud.12). A consideracdo da interacao entre 0s
gases, ou seja, a aplicagao da regra de mistwaprésenta variagdes significativas na composiedo

equilibrio dos produtos reacionais.
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Figura 19 — Seletividade de;t¢m relacdo a CO (razdo,HCO) em funcao da temperatura do
reator.
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Figura 20 — Composicédo de equilibrio dos produtesrdforma a vapor do metano em funcéo da
temperatura, sem considerar regra de mistura, rad&d0/CH, = 2 e P = 10 atm.
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A Figura 21 apresenta a variagdo das constantesqdiibrio das rea¢fes, em funcdo da
temperatura, consideradas na reforma a vapor danmeteacdes estas consideradas por Xu e Froment

(1989), Equacbes 2.4 e 2.5, reescritas a seguir:

CH, +H,0 — CO+3H, AH .4, = 2060 kJ/mol

CO+H,0 - CO, +H, AH g, = -410 kJ/mol

In(K) o

-8 T T T T T T

7 8 9 10 11 12 13 14
1

£ X107 (k)
Figura 21 — Constantes de equilibrio das reacessimeradas na reforma a vapor do metano
em funcao da temperatura.

As Tabelas 6 e 7 apresentam os resultados da c@pake equilibrio dos produtos da reforma
a vapor do metano, simulados para uma faixa dedmtya de 500 a 1000 °C, através dos dois
métodos (ML e ACE) e, apresentam também a validalgibes resultados simulados, através da
comparacao com dados da literatura, apresentadasifoet al. (2003) e Seo et al. (2002), Tabeta 6
7, respectivamente.

A primeira validagéo é feita através da comparagéo dados simulados por Lutz et al. (2003), a

partir dosoftwareCHEMKIN, juntamente com o programa para calcule&dgeilibrio quimico Stanjan,
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para uma razaoJ@/CH, = 2 eP = 10 atm (Tabela 6). O erro relativo médio obtahire os resultados
deste trabalho (método ACE) e os de Lutz et aD3p@ de 7,21%, enquanto que o erro relativo médio
para o método ML € de 7,68%.

Uma segunda validacédo dos resultados simuladaséatda mesma analise feita com os dados
simulados por Seo et al. (2002), os quais utilizarsoftware Aspen Plu§" para o céalculo da
composicao de equilibrio e uma raz&®OHCH, = 1 eP = 1 bar (Tabela 7). Desta vez, o erro relativo
meédio entre os resultados obtidos pelo método AGE éados daquele autor € de 24,85%, enquanto
gue o erro relativo médio referente ao método Mle&4,89%. Os dados apresentados por Seo et al.
(2002) séo passiveis de questionamento pelo fates @eitores apresentarem fracdo molar de carbono
sélido como forma de avaliacédo da deposicdo denartsendo que este se encontra na fase sélida.

Outra validacédo para a reforma a vapor é o caldatotaxas intrinsecas das reacdes, taxas estas

desenvolvidas por Xu e Froment (1989), Equacoes®2.13, reescritas a seguir:

k P, Peo, | 1
R, =— [pcmplio _uJ_

K)o
kl pa pCO 1
=_ > P - 2 I
R:L 525 [pCH4 H,0 K| JQZ
Ky Ph, Pco, | 1
=__ 9 P —_ 2 =2 [T
R, D (pco H,0 K, JQz
_ Ph,0
Q=1+KcoPeo + Ky, Py, + Koy, Pen, Kpo 0
H,

E importante ressaltar que ambos ssftwares, Aspen Plu§" e CHEMKIN, utilizados
respectivamente pelos autores, Seo et al. (200Q2)zet al. (2003), utilizam o método ML para o
calculo da composicéo de equilibrio. Ambos os astapresentam seus resultados na forma gréfica,
por isso, utilizou-se goftwareScanlt para a obtencédo dos dados das Tabelag 8. Dsoftware

Scanlt pode ser encontrado no sitittp://www.amsterchem.com/scanit.html.
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dados de Lutz et al. (2003).

Tabela 6 — Resultados da simulagdo da composicaudiibrio para a reforma a vapor do metano e camagdo com 0s

. 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C
Condlg_oes_ Componentes Simulacdo Simulagao Simulagéo Simulagao
operacionais ML ACE Autor ML ACE Autor ML ACE Autor ML ACE Autor
Lutz et al. CHa 0,267 0,260 0,260 0,210 0,2020,203 0,133 0,126 0,126 0,0580,054 0,050
(2003) H,O 0,537 0,524 0,524 0,434 0,4200,421 0,322 0,309 0,314 0,2300,222 0,222
H,O/CH, = CO 0,002 0,002 0,004 0,015 0,0160,015 0,055 0,056 0,061 0,1140,115 0,115
2 COo, 0,037 0,041 0,038 0,059 0,0630,061 0,065 0,068 0,065 0,0510,053 0,050
P=10atm p, 0,157 0,173 0,174 0,282 0,2990,300 0,425 0,441 0,434 0,5470,556 0,563

. 900 °C 1000 °C
Condlg_oes_ Componentes Simulacao Simulacéo
operacionais P ¢ Autor _SImuiaea0 Autor

ML ACE ML ACE
CH, 0,015 0,013 0,015 0,003 0,00 0,004
Lutz et al. pyo 0,185 0,181 0,184 0,175 0,17 0,176
ﬁz(gsgl_hz 5 CO 0,154 0,154 0,153 0,169 0,16 0,168
P =10 atm COo, 0,036 0,038 0,038 0,029 0,03 0,027
H, 0,610 0,614 0,61 0,624 0,62 0,625
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Tabela 7 — Resultados da simulagdo da composicauadiibrio para a reforma a vapor do metano e camagdo com 0s
dados de Seo et al. (2002).

. 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C
Condlg_oes_ Componentes Simulacdo Simulagao Simulagéo Simulagao
operacionais ML ACE Autor ML ACE Autor ML ACE Autor ML ACE Autor
Seo et al. CHs 0,320 0,317 O 0,194 0,192 0,237 0,079 0,078 0,055 0,0270,026 0,018
(2002) H,O 0,249 0,245 [ 0,132 0,128 0,151 0,054 0,053 0,064 0,0190,019 0,018
H,O/CH, = CO 0,019 0,019 O 0,090 0,091 0,059 0,185 0,185 0,155 0,2290,229 0,224
1 COo, 0,071 0,072 [ 0,062 0,063 0,046 0,025 0,025 0,023 0,0070,007 0,004
P =1 bar H, 0,341 0,347 [ 0,522 0,526 0,525 0,657 0,659 0,652 0,7180,719 0,716

. 900 °C 1000 °C
Condlg_oes_ Componentes Simulacao Simulacéo
operacionais P ¢ Autor _SImuiaea0 Autor

ML ACE ML ACE
CH, 0,009 0,009 0,004 0,004 0,00 0,000
Seo et al pyo 0,007 0,007 0,004 0,003 0,00 0,000
I(—|22(2)o/20)|—u= 1 CO 0,243 0,243 0,242 0,247 0,24 0,246
P =1bar COo, 0,002 0,002 0,000 0,001 0,00 0,000
H, 0,729 0,739 0,739 0,745 0,74 0,748
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Os valores das taxas simuladas sdo demonstradakalmela 8 como funcdo da
temperatura, para uma pressao de 1 bar e umadazionentacdo de 1 mol de metano para
1 mol de vapor. A partir da ordem de grandeza desltados obtidos, é possivel afirmar o

equilibrio termodinamico pelo fato de a taxa irgeica possuir um valor considerado nulo.

Tabela 8 — Célculo da taxa intrinseca das rem;da reforma a vapor do metano, em
equilibrio termodinamico, como funcéo da temperatuazao HO/CH,=1 e P = 1 bar.

T (°C) R R> Rs
500 °C 0,3606984.18 - 0,5261105.18° 0,0348980.18°
600 °C 0,5693952.18 - 0,6477444.18° 0,0205064.18°
700 °C 1,8621472.18 - 2,3851926.10° 0,023217.18°

4.1.1- Simulagéo termodinamica da reforma a vapor @ metano considerando formacgéo

de Carbono sélido

Uma segunda simulacdo termodinamica foi realizadasiderando-se a formacédo de
Cisolido) NOS produtos da reagéo de reforma a vapor.

A Figura 22 apresenta a simulacdo da composic&guiéibrio dos produtos da reforma
a vapor, considerando-se a presenga @@q& no sistema reagido. E possivel notar que a
fracdo molar de § apos considerar a formacdo de coque, foi em tden@5%, sendo a
mesma fracdo molar de;lpresentada na Figura 12 (simulada desconsideafaionacao
de Gsolido)-

A Figura 23 mostra a variacdo da deposicdo de narlolido (formacdo de coque)
como funcdo da razdo de alimentacdo d@/8BH,, sendo notéria uma menor quantidade de
formacao de coque para uma maior razéo de vapammetiemonstrando conformidade com
0 comportamento esperado, uma vez que a literagparta que a alimentagédo de vapor
auxilia na prevencao de coque.

A Figura 24 apresenta a variacdo da deposicdo rb®rca com a temperatura, numa
faixa de 500 a 1000 °C, para uma razéo de alim&otde HO/CH, igual a 1, demonstrando
que existe uma faixa operacional (500 a 650 °C)queal a formacdo de carbono sélido é
favorecida, o que justifica o fato de o processoeflarma a vapor do metano ser realizada a

temperaturas superiores a esta faixa, para dimarf@rmacé&o de coque.
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A Figura 25 apresenta a variagdo da quantidadeeplesctdo de carbono em funcéo da
pressdo, numa faixa de 1 a 11 bar, para uma tetapmerde 500 °C e uma razao de
alimentacdo de #D/CH, igual a 1, demonstrando que o aumento da pressdioud a
formacao de coque.

80

70 2
50-
50-
40!

30+

Fragdes molares (%)

—————————————————
..........
o

20+ ; .-—“""'.#

-y
10+ e "

e i e m s
D ...... . I"-!_'ill:h.-in-_l

Temperatura (°C)

Figura 22 — Composicéo de equilibrio dos produtageforma a vapor do metano,
considerando a presenca dedioy P = 1 bar e razéo bD/CH, = 1.
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Figura 23 — Fracdo molar de deposicéo de carbono wmgdo da razéo de 4#0/CH, inicial,
T=500°CeP=1atm.
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Figura 24 — Deposicao de carbono como funcéo da ézaipra, P = 1 atm e razéo
inicial de HLO/CH, = 1.
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Figura 25 — Deposic¢ao de carbono como funcéo dagiie, T = 500 °C e razéo inicial
de HO/CHs = 1.

4.2- Simulacao termodinamica da reforma seca do nato

Para as simulagdes da reforma seca do metancgsttavmétodo ML, sdo consideradas

as seguintes espécies: £H,0O, CO, CQ, H, e N,, em concordancia com os autores Akpan

et al. (2007).

A consideracdo de nitrogénio na mistura € em furdg@ue a maioria dos autores
reportam a presenca de inerte, Para a diluicdo do sistema reacional. Akpan .e(28107)

consideram uma alimentagéo de inerte,;C,:N, = 2:2:1. A Figura 26 apresenta resultados

do método ML, assumindo interacdo entre os gasesymaa alimentagcédo de GIEO,:N; =

2:2:1,P=1 atm.
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Figura 26 — Composicéo de equilibrio dos produtaseforma seca do metano em
funcéo da temperatura do reator. P = 1 atm, razao,©,:N, = 2:2:1.

Como pode ser observado na Figura 27, o rendimadmteh no processo de reforma
seca é diretamente proporcional a temperaturamassemo a fracdo de N(inerte) na
alimentacéo.

E interessante comparar o rendimento delés processos de reforma a vapor e seca,
pois na reforma a vapor o rendimento deéHlesfavorecido pelo aumento da temperatura, e
no caso da reforma seca ele é favorecido. Esseartangento contrario pode ser explicado
através da analise das reagfes envolvidas em cadaspo, pois, na reforma a vapor do
metano considera-se a reacdo de deslocamento @g@sad(ver Equacao 2.5) e, na reforma
seca, considera-se a reacado de deslocamento gas d'éersa (ver Equacgéo 2.27).

A partir da Figura 28 é possivel verificar o aurneaé razdo HCO com o aumento da
temperatura no processo de reforma seca do metano.

A Figura 29 apresenta a seletividade ou razéo gi€Q®] para a reforma seca do
metano, demonstrando que 0 aumento da temperatanet o aumento da seletividade de
H, em relagdo ao CQuma vez que este é consumido na reforma seca.

A Figura 30 apresenta a simulacdo da conversaquiibgio do metano no processo de
reforma seca, numa faixa de temperatura de 50008 10 para as mesmas condi¢cdes

operacionais da simulagéo da composicédo de eqoijlépresentadas na Figura 26. E possivel
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verificar o favorecimento da conversdo de sG#n funcdo da temperatura, sendo que a

elevacao da temperatura do reator de 600 a 80Qrf@rata a conversao de ¢tk 43 a 91 %.

200 Y L
L= 3
% 1m_ // o: 5
% | JJ/ .':‘ 1
{ &
E 170-_,.»’
1@—. CH4:C02:N2
i 1 1:1:0,f
] 2 114
150 3---1:1:8
500 550 600 650 700 750 800 &850 900 950 1000

Tenrperatura (°C)
Figura 27 — Rendimento de;lém funcdo da temperatura do reator para a reforma
seca do metano.
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Figura 28 — Seletividade ou razae/BO em funcdo da temperatura do reator, P =1
atm, razdo CHCO,:N, = 2:2:1.
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Figura 29 — Seletividade ou razdo d¢/€IO, em funcédo da temperatura do reator para
0 processo de reforma seca, P = 1 atm, razdqQ:CB,:N, = 2:2:1.
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Figura 30 — Conversao de metano em funcéo da teryrerdo reator para a reforma
seca.




Capitulo 4- Resultados e Discussodes 59

Para as simulagfes através do método ACE, a amisestema reacional foi feita,
primeiramente, a partir do trabalho de Zhang e(24l07), os quais apresentam uma analise

termodindmica envolvendo a avaliagdo das constdeteguilibrio das seguintes reagdes:

CH,+CO, ~ 2CO+2H, AH S, = 2470 kJ/mol Ky, = 14110 (4.1)
CH, - C+2H, AH ., = 75,0 kd/mol Kg73 = 160 (4.2)
2CO « C+CO, AH 5, = =1710 kJ/mol Kgrs =120 (4.3)
CO+H, o« C+H,0 AH 54, = -1310 kJ/mol Koy = 110 (4.4)
CO, +H, - CO+H,0 AH 500 = 410 kJ/mol Kgrs = 108 (4.5)

Assim, através das espécies envolvidas na refoegemdo metano e se considerando as

possiveis reacdes envolvidas, tem-se, além da8egacima descritas, as seguintes reacoes:

CH,+H,0 - CO+3H, AH = 2060 kJ/mol Koz = 151 (4.6)
H,0 o H,+ %Oz AH 5, = 2420 kJ/mol Kgps = 220107 (4.7)
CO, » 0,+C AH ., =3935 kJ/mol Kgys = 5301077 (4.8)
CO - %oz +Ce AH 4, =1105 kJ/mol Kgrs = 250107 (4.9)

A Tabela 9 apresenta a matriz de coeficientes eistegtricos das reagbes possiveis,
para o célculo do nimero maximo de linhas lineatenérdependentes, através @dmk da
matriz. Para tornar a matriz da Tabela 9 quadrade&jonou-se colunas de valores nulos,
totalizando duas colunas de zeros, o que levou aeterminante igual a zero e emk da
matriz igual a quatro, ambos calculados no softwiciab. A partir do valor deank da
matriz, foi possivel confirmar a existéncia de, maximo, quatro reacdes linearmente

independentes, dentre as nove possiveis.
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Tabela 9 — Matriz dos coeficientes estequiométritasspossiveis reagdes consideradas
na reforma seca do metano.

Espécies
CH,4 COo, CO H,O H, O C

Reacdes

1 -1 -1 2 0 2 0 0
2 -1 0 0 0 2 0 1
3 0 1 -2 0 0 0 1
4 0 0 -1 1 -1 0 1
5 0 -1 1 1 -1 0 0
6 -1 0 1 -1 3 0 0
7 0 0 0 -1 1 Yo 0
8 0 -1 0 0 0 1 1
9 0 0 -1 0 0 Yo 1

Ao se analisar o sistema acima, percebe-se qudemxigquacdes linearmente

dependentes, sendo estas:

Equacédo 4.1 + Equagéo 4.2 — Equagéo 4.4 = Equagao 4
Equacéo 4.3 + Equacéo 4.8 = 2.(Equacao 4.9)

Através da andlise da ordem de grandeza das ctestaequilibrio das reacdes a uma
temperatura de 700 °C (973 K), é notoria a difiadilde se utilizar a reac@o de reforma seca,
pois esta possui uma constante de equilibrio catenorde grandeza muito elevada=K
10'?® assim como é possivel notar que as reacdes dengesicdo de pD, CQ e CO,
(Equacgbes 4.7, 4.8 e 4.9, respectivamente), tamiBonsdo propicias para representar o
sistema reacional, devido ao fato de possuiremtaoies com ordem de grandeza muito
baixas, quando comparadas com as demais reac@etatoa.

Uma vez que a deposicdo de coque nao foi consaem@grocesso de reforma seca do
metano, as reagoes com formacéo @gids podem ser desconsideradas (Equacdes 4.2, 4.3 e
4.4, respectivamente).

Dessa forma, as reacdes que melhor representaracespo de reforma seca séo as
mesmas consideradas na reforma a vapor do metaneagbes apresentadas por Xu e
Froment (1989), porém com uma razao de alimentded@H, CO; e inerte (N).

Os resultados das simulacdes, pelos métodos ML, A& andlise termodindmica da
reforma seca do metano sao apresentados na Tdbet d validacdo das simulacdes da
composicao de equilibrio para a reforma seca @& fitavés da variacdo da conversédo de

equilibrio do metano com a temperatura, apresemqgadékpan et al. (2007). O erro relativo
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médio entre os resultados deste trabalho (métode) &®ms dados apresentados por Akpan et
al. (2007) é igual a 6,32%, sendo que o erro weatiédio para o método ML € de 6,40%.

Tabela 10 — Comparagéo entre os dados simulada@sligetlatura para a conversao de
equilibrio da reforma seca do metano.

- 400 °C 500 °C 600 °C
Condicbes Conv. —= = - = - =
operacionais (%) _Simulagao Autor _Simulagdo Autor _Simulagdo Autor
ML ACE ML ACE ML ACE
Akpan et
al. (2007)
CH,;COxN, CH, 3,96 3,95 3,38 16,0216,02 15,8 43,01 43,10 45,1
=221
P=1atn
- 700 °C 800 °C 900 °C
Condi¢cdes Conv. — = - - - =
operacionais (%) _Simulagdo Autor _Simulagdo Autor _Simulagdo Autor
ML ACE ML ACE ML ACE
Akpan et
al. (2007)
CH,;COxN, CH, 74,43 7459 77,8 91,24 91,35 93,2 96,96 97,01 O
=221
P =1 atm

4 .3- Reforma a vapor do GLP

A analise termodindmica do GLP foi realizada atsagdé método das constantes de
equilibrio, método ACE. Inicialmente, considerarsdoas possiveis reacdes envolvidas na
reforma a vapor do GLP, incluindo as reacdes derdposicéo e de formacgédo de compostos
provenientes do cragueamento destes, assim conppsas$veis reacdes de formacdo de
carbono sélido. Considerou-se também a possibéidias reacdes de oxidacdo parcial do
GLP, pelo fato de reacdes de decomposic¢édo, tai® @aecomposi¢cdo de,®, CO, e CO,

formarem Q. As reacdes sdo apresentadas a seguir, pelasdeguadO a 4.33, juntamente

com a variagdo da entalpia padrdo de formag&o 2% ;,,,, as constantes de equilibrio

calculadas a temperaturas de 298 K e 1173 K (900 téhperatura esta considerada nos

testes cataliticos da reforma a vapor dos autaesitipojana e Assabumrungrat (2006).

Reacdes AH ;98(‘] / mo') K 20s Kii7s

C,H;, +4H,0 - 4CO+9H, 650962 1,10.10°"  1,3.1¢® (4.10)
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C,Hg +3H,0 » 3CO+7H,
CO+H,0 - CO, +H,
C,H, - C,H,+C,H,
C,H, - C,Hg+H,
C,Hg - C,H,+CH,

C,H; « C,H +H,

C,H, » C,H,+H,

C,H, - CH,+Cg

C,H,y « SH, +4C g
C,Hg o 4H, +4C
C;Hg « 4H, +3C,
C;Hgy - 3H, +3C,
C,Hg & 3H, +2C
C,H, « 2H,+2C
CH, - 2H, +C,
CO+H, - H,0+C
CO, +2H, » 2H,0+C,

2CO « CO, +C

H,0 « H,+ %0,
CO, - 0, +C
co . ¥0,+Cg

C,H,, +20, » 4CO+5H,

498559

-41166

94480

125250

82670

124390

136330

-127030

125790

540

104680

-19710

83820

-52510

74520

-131293

-90127

-172459

241818

393509

110525

-316310

5,04.10°

1,03.18
4,83.10"
5,93.10'°
3,90.10°
7,01.10'
2,66.10'®
6,84.13°
1,25.10°
2,11.16%
5,55.10°
7,91.18°
2,62.10°
9,87.10"
1,44.10°
1,03.10°
1,00.16*

1,07.16*
8,99.10"
8,08.10"
9,28.10°

1,68.15°

7,1.102
4,3.10"
1,1.16
14,0
2,5.10
13,0
1,7
1,7.1d
3,4.10°
2,5.10%
2,6.10
2,1.16
2,410
1,4.10
7.9
7,2.10°7
1,7.10"

3,1.10°
3,6.10°
2,1.10'
2,6.10™

7,8.101

(4.11)
(4.12)
(4.13)
(4.14)
(4.15)
(4.16)
(4.17)
(4.18)
(4.19)
(4.20)
(4.21)
(4.22)
(4.23)
(4.24)
(4.25)
(4.26)
(4.27)

(4.28)
(4.29)
(4.30)
(4.31)

(4.32)
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CyHg + 3,0,  3CO+4H, 226895 694167 1616 (4.33)

A partir da matriz dos coeficientes estequiomésridas vinte e quatro reacdes, foi
possivel calcular o determinante eaok da matriz, obtendo-se um determinante igual a zero
e umrank igual a dez, ambos calculados saftware Scilab. A partir do valor doank da
matriz, foi possivel confirmar a existéncia de, n@ximo, dez reacdes linearmente
independentes, dentre as vinte e quatro possiveis.

O célculo das constantes de equilibrio das virgaatro reacdes possiveis foi realizado
com o intuito de se escolher as dez reag¢des quessgem o sistema reacional da reforma do
GLP, pois através da avaliacdo da ordem de grand@zaconstantes de equilibrio a uma
determinada temperatura, torna-se possivel escodlagbes conkks de ordem de grandeza
proximos, ou se arranjar (somar ou subtrair) asgigs de tal forma que, matematicamente,
o0 sistema de equacdes algébricas ndo-linearesjesejais facil convergéncia.

Uma primeira justificativa para se eliminar algummeacfes do sistema, é o fato de a
literatura reportar que espécies como butendldCe propileno (GHg) ndo sédo produtos da
reforma do GLP. Os autores Laosiripojana e Assabuograt (2006) apresentam como
produtos (que contém carbono) da reforma a vap@ld® as seguintes espéciestHg; C,Ha,
CH,, CO, CQ.

No caso das reacgfes de oxidacdo parcial do butadm gropano (Equacdes 4.32 e
4.33), além de possuireks com ordem de grandeza muito elevadas, quando cadgm
com as demais reacfes possiveis, sabe-se quefapelde ndo se alimentar oxigénio no
processo de reforma a vapor, ndo ha oxigénio suatieipara que estas reacfes ocorram no
sistema reacional.

A reacdo de decomposi¢cdo da agua, Equacéo 4.28e$cbnsiderada do sistema em
funcdo de possuir uma constante de equilibrio nbdtga quando comparada com as demais,
sendo assim, uma reacgao desfavoravel.

A partir destas justificativas fundamentadas ndiag@ da ordem de grandeza das
constantes de equilibrio e nas possiveis espémsemes na reforma a vapor do GLP, as
seqguintes reacdes (Equacdes 4.14, 4.16, 4.20, 4.22, 4.32 e 4.33) foram retiradas do
sistema reacional.

Desta forma, algumas das dezesseis reacfes fommanjadas com o intuito de se
considerar reacfes com producdo de gas de sin@€3er(H), assim como reacbes que

resultem da quebra de hidrocarbonetos maiores émdairbonetos menores, de tal forma que
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as nove reacdes que constituem o sistema possumtactes de equilibrio de mesma ordem
de grandeza. O sistema com as sete reacOes |g@arindependentes, juntamente com as

constantes de equilibrio calculadas na temperateira00 °C (1173 K), sdo apresentados a

sequir:

Reacdes K117z

C,H,,+H,0 - C,H, +CO+2H, 7.1.16 (4.35)
C,Hg+H,0 - C,H,+CO+2H, 3,17. 16 (4.36)
C,H;+H,O0 - CH,+CO+2H, 2,23.16 (4.37)
C,H,+H,0 o CH,+CO+H, 4,63.16 (4.38)
CH,+H,0 - CO+3H, 1,42.16 (4.39)
CO+H,0 -~ CO,+H, 0,80 (4.40)
CO+H, » C, +H,0 0,035 (4.41)

Assim, para as simulacdes da reforma a vapor do, @bRsiderou-se as seguintes
especies: Hio, C3Hg, CoHs, C:H4, CHy, CO, CQ, H2O e H.
Para estas reacfes que representam o sistema §eguh85 a 4.41), as constantes de

equilibrio foram calculadas a partir das variagi@e®nergia livre de Gibb&G;, corrigidas

com as variagdes das capacidades calorificas dgsarentes de cada reacigp, , a partir
da Equacao 3.34 (ver Capitulo 3).

A Figura 31 apresenta as constantes de equilita® rdacdes do sistema adotado,
Equacbes 4.35 a 4.43, para uma composi¢cdo do GlI0%ede butano e 50% de propano,

com suas respectivas constantes de equiliéfiaK;, em funcéo da temperatura.
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Figura 31 — Constantes de equilibrio para o sistasecional da reforma a vapor do
GLP em funcéo da temperatura (sistema com 7 reagdes

4.3.1- Simulagéo da reforma a vapor do GLP: compagsiio do GLP (50% butano e 50%

propano)

A Figura 32 apresenta os resultados obtidos armhs simulagdes implementadas no
software proprietario Maple 8, através do método ACE, dmpmmsicdo de equilibrio dos
produtos da reforma do GLP em fungéo da temperaturaa faixa de 600 a 1000 °C. As
simulac6es foram feitas para uma alimentacdo den@)5 de propano; 0,5 mols de butano e
3,5 mols de agua (alimentacdo estequiométrica)otBirio que o aumento da temperatura
favorece a producéo de gas de sintese (CQ),toHjue confirma o comportamento esperado,
uma vez que as reacdes de reforma sao fortemesdeéemicas (ver Equacdes 4.35 a 4.41).

Para a simulacéo da composicao de equilibrio @emef a vapor do GLP considerou-se
as fugacidades de cada componente igual aﬂlrﬁl, pelo fato de a temperatura ser elevada

e a pressao ser atmosférica.
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Figura 32 — Composicao de equilibrio dos produtageforma a vapor do GLP.
P=1 atm e raz&o ¢s:C4H;10:H20=0,5:0,5:3,5.

A partir da Tabela 11 é possivel visualizar a @iada composicao de equilibrio dos
produtos da reforma a vapor do GLP (50% de buta®®% de propano) em funcdo da
temperatura para a razéo de alimentacao estequiomée GLP/HO.

E notdrio o decréscimo da composicdo de equilibdm o aumento da temperatura
para os hidrocarbonetos maiores, os quais estédo seonsumidos (§H;0, CsHs, CoHe,
C,Hj). Nota-se também a diminuicdo da composicédo déilegu do CH, e do CQ, sendo
gue o metano, apesar de ser produto das reacOesageeamento doHs e do GH,
(Equacbes 4.37 e 4.38), 0 metano é consumido gacgete reforma a vapor (Equacéo 4.39),
a qual é bastante favoravel ao aumento da temparatomo discutido nos resultados da
reforma do metano; e o GQapesar de ser produzido na reacédo de deslocag@nibagua,
esta é desfavorecida com o aumento da temperatona,vez que se trata de uma reagao
exotérmica (Equacao 2.5).

O aumento da composicdo de equilibrio deeHCO, e a diminuicdo da de;®| se
devem ao aumento da producdo de gas de sintesetimdas reacbes de reforma dos
hidrocarbonetos e do consumo de agua pelo fatopdecesso de reforma ser a vapor.
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Tabela 11 — Composicéo de equilibrio dos produtosafiorma a vapor do GLP em

funcdo da temperatura. P = 1 atm e alimentagéo &endols de bD.

C4H1g
CsHg
CoHg
CoHy
CH4
COo
CO
H>
H-,O

T =600 °C
1,1030591-15
2,0436421-11
1,506975E-06
8,257259E-08
1,234417E-01
6,466263E-02
7,437434E-02
5,583941E-01
1,791256E-01

T=700°C
6,360423I-17
1,3351671-12
1,445554E-07
4,769725E-08
1,168454E-02
3,121999E-02
1,740031E-01
7,059112E-01
7,718093E-02

T =2800°C
1,8136611-18
5,0046541-14
9,100732E-09
1,543411E-08
8,650668E-04
8,888050E-03
2,481626E-01
7,187618E-01
2,332242E-02

T =900 °C
7,0415301-2C
2,4674521-15
7,185475E-10
4,811121E-09
7,912849E-05
2,098383E-03
2,714184E-01
7,194672E-01
6,936924E-03

T 8aec
4,24032t-21
1,81402F-16
8,03650E-11
1,71283E-09
1,00041E-05
5,62297E-04
2,77333E-01
7,19730E-01
2,36431E-03

N&o se avaliou o efeito da presséo, pois como agHes do sistema ocorrem com

aumento do niumero de mols, o aumento da presséavdesce a producéo deH

Como comentado anteriormente, existe uma grandrildibde na reforma do GLP, que

€ a degradacédo do catalisador devido a deposicéarbdeno proveniente da decomposicéo de
hidrocarbonetos, especialmente a temperaturas delevéLaosiripojana e Assabumrungrat
(2006)).

A Figura 33 apresenta o numero de mols de carbélmosdepositado em funcdo da

temperatura operacional, numa faixa de 600 a 1(DO para pressdo atmosférica e

alimentacdo estequiométrica. Sendo notavel queneeaio da temperatura, principalmente

para temperaturas acima de 700 °C, favorece a uiigdim do depésito de coque.
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Figura 33 — Deposicdo de carbono sélido da refommaapor do GLP em funcéo da
temperatura. P = 1 atm e alimentagéo de 3,5 mold®.
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4.3.2- Simulacéo da reforma a vapor do GLP: compasiio média do GLP na cidade de

Uberlandia

Uma segunda simulacao foi realizada considerand®a ajpnoximacao da composi¢cao

média do GLP que chega a cidade de Uberlandia. Bel@al2 mostra uma andlise

cromatografica dos constituintes do GLP, realizaela Petrobras.

Tabela 12 — Composicao média do GLP na cidade del&idia,
fonte Petrobras (2009).

COMPONENTE | AMOSTRA | AMOSTRA | AMOSTRA | AMOSTRA | AMOSTRA | MEDIA | DESV.
1 2 3 4 5 PAD

Etano 1,69 1,39 1,16 1,35 1,52 1,42 01977
Eteno 0,14 0,06 0,09 0,15 0,14 0,12 0,0391
Propano 18,21 16,96 18,75 16,98 17,74 17,73 |1 0,7788
Propeno 2347 23,85 22 54 27,75 26,36 2479 | 21746
Isobutano 15,85 16,85 16,29 13,32 12,75 15,01 | 1,8502
N-butano 16,16 15,31 16,34 12,29 12,95 14,61 | 1,8724
Buteno-2-trans 6,03 6,45 6,03 6,60 6,53 6,33 02772
Buteno-1 5,74 6,18 597 6,33 6,52 6,15 | 0,3044
Isobuteno 8,46 8,38 8,61 10,32 10,77 9,31 1,1434
Buteno-2-cis 3,99 420 3,89 4 37 421 413 | 0,1911
Isopentano 0,09 0,19 0,15 0,32 0,21 0,19 0,0850
Butadieno-1,3 017 0,18 0,18 0,22 0,30 0,21 0,0539

Para as simulacfes desta segunda analise termacin@&onsiderou-se as seguintes
fracbes que compdem o GLP alimentado, fracBes apandas, em concordancia com a
Tabela 12: 0,30 mols de butano; 0,27 mols de lbyt@i8 mols de propano; 0,25 mols de
propeno e 3,57 mols de agua (alimentacao esteqtrioa)é

Pelo fato de se considerar a alimentacédo dos l@dvonetos insaturados s e GHe,
considerou-se as reacfes destes com o vapor d’Agsin, o sistema reacional da reforma
do GLP, considerado na segao anterior, reescritoxabfoi acrescido de duas reacoes
(Equagles 4.42 e 4.43):

Reacdes K117z

CH,+H,O0 - C,H; +CO+2H, 7,1.10 (4.35)
C,Hg+H,0 - C,H,+CO+2H, 3,17. 16 (4.36)
C,H;+H,O0 - CH,+CO+2H, 2,23.16 (4.37)
C,H,+H,0 - CH,+CO+H, 4,63.16 (4.38)
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CH, +H,0 « CO+3H, 1,42.16
CO+H,0 -~ CO,+H, 0,80

CO+H, « Cg +H,0 0,035
C,H;+H,O0 - C,H,+CO+2H, 6,87.10
C,H,+H,0 - C,H,+CO+H, 2,26.14

(4.39)
(4.40)
(4.41)
(4.42)

(4.43)

A Figura 34 apresenta a variagdo das constantesjuiBbrio do sistema reacional da

reforma a vapor do GLP, considerando-se a pressogidrocarbonetos insaturados, assim

7

0 sistema apresentado na Figura 31, € acrescidoddas Ultimas reacfes acima,

demonstrando as ordens de grandeza das constaatesguilibrio das nove reacdes

linearmente independentek; aKo.

In(K)

Ke

5 6 7 8 9 10 11
%xlo"‘ (k)

14

Figura 34 — Constantes de equilibrio para o sistesecional da reforma a vapor do
GLP considerando a presenca de insaturados, enéituda temperatura.

A Figura 35 apresenta os resultados obtidos armhs simulagdes implementadas no

software proprietério Maple 8, através do método ACE, dmpmsicdo de equilibrio dos

produtos da reforma do GLP considerando a preselecansaturados, em funcdo da

temperatura, numa faixa de 600 a 1000 °C. As sigdels foram feitas para uma alimentacao
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de 0,30 mols de butano; 0,27 mols de buteno; 04dl18 de propano; 0,25 mols de propeno e
3,57 mols de 4gua (alimentacdo estequiométricage®h-se que a composicao de equilibrio
€ afetada significativamente pela temperatura, seque o comportamento das fracfes
molares das espécies envolvidas no sistema reasiegae a mesma tendéncia da simulacao

anterior, sendo ambas as simula¢des coerentes compmortamento esperado.
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Figura 35 — Composicao de equilibrio dos produtageforma a vapor do GLP.
P=1 atm e raz&o estequiométrica de alimentacaGHe/H,0.

A partir da Tabela 13 visualiza-se os resultadosdob através da simulagdo da
composicao de equilibrio dos produtos da reformapor do GLP (30% de butano, 27% de
buteno, 18% de propano e 25% de propeno) em fudedtemperatura para a razdo de
alimentacdo estequiométrica de GLRIH Verificou-se que a consideracdo dos
hidrocarbonetos insaturados contidos no GLP aliatentndo afeta significativamente a
composicao de equilibrio dos produtos da reformaper.

A Figura 36 mostra o numero de mols de carbonalsdfiepositado, em funcéo da
temperatura, resultante da simulacéo para a refaruzgor do GLP considerando a presenca
de insaturados. Ao se comparar a quantidade deedogmado da Figura 36 e da Figura 33,
nota-se que a consideragéo dos hidrocarbonetasiiadas na composi¢cdo do GLP propicia

uma maior formacéo de coque, cerca de 4,34 veaessa
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Tabela 13 — Composicéo de equilibrio dos produtosafiorma a vapor do GLP em

funcdo da temperatura. P = 1 atm e alimentacéo && 8nols de bD.

T =600 °C T =700 °C T =800 °C T =900 °C T 8a6C

CsHiy,  4,50950F15  3,42654F16  1,25195117 6,1413081-1¢  4,61855E-20
CsHg 8,47254k-11  7,268021-12  3,48961F-13 2,173764k14  1,99578E-15
CsH5g 25078315  9,496341-16  1,52751K-16 2,595513k17  5,55338E-18
CsHg 4,65061E-11 1,97292E-11 4,14356E-12 8,891563E-13 2,31154E-13
C,Hs 1,48431E-06 1,43712E-07 9,05675E-09 7,15126E-10 7,99834E-11
C,Hy 1,93226E-08 8,66025E-09 2,19215E-09 5,40924E-10 1,54209E-10
CH,4 1,23299E-01 1,17376E-02 8,69598E-04 7,95481E-05 1,00572E-05
Cco, 6,82287E-02 3,28407E-02 9,35055E-03 2,20779E-03 5,91577E-04
co 7,63976E-02 1,78462E-01 2,54537E-01 2,78404E-01 2,84463E-01
H, 5,50632E-01 6,98618E-01 7,11561E-01 7,12264E-01 7,12535E-01
H,0 1,8144101  7,83411K02  2,368191-02  7,04423E1-03  2,40084[-03
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A Tabela 14 explicita a quantidade de carbono d&galis para as duas composi¢des do
GLP consideradas nas simulacdes da andlise terérotia, para a temperatura de 900 °C
(1173 K) sendo possivel verificar que a consideraii@ hidrocarbonetos insaturados resulta

em um aumento da deposi¢éo de carbono e em umgérede 1,3683 mols na producédo de

Temperatura (°C)

temperatura. P = 1 atm e alimentacdo de 3,57 mels+O.

hidrogénio.

Figura 36 — Deposicao de carbono sélido da reformaapor do GLP em funcédo da
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Tabela 14 — Comparagéo da quantidade de carbonosligggio, do nimero de mols de
H, produzido e do nimero total de mols no produtsoga das composi¢des do GLP
alimentado, T = 900 °C.

Namero de Razéac NUmero de mol: ~ NUmeo total de
mols de @, CP™dqcaimentade ge 1, produzido  mols formados no
produto gasoso
GLP(50%-50%) 0,11094 0,03129 8,912 12,387
GLP (insaturados)  0,59715 0,1673 7,544 10,5912

Entdo, a partir das simulacbes da composicao ddiletgy através do método da
avaliacdo das constantes de equilibrio, assim @aaliacdo da formacéo de carbono solido
no processo de reforma a vapor do GLP foi possiédicar a influéncia da composicao de
entrada do GLP. Para estas condi¢gdes, o aumentoom@ostos insaturados aumentou
significativamente a deposic¢éo de carbono solido.

Em trabalhos futuros, seria interessante verificaefeito do excesso de agua na
alimentagdo, uma vez que a alimentagdo de vaporexaasso auxilia na prevencao de

formacédo de coque.



CAPITULO 5- CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1- Conclusées

v" As composicdes de equilibrio dos processos demefa vapor e reforma seca
foram calculadas como funcdo da temperatura omeralciatravés de dois
métodos distintos, método dos multiplicadores dgrduage e o método da
avaliagcdo das constantes de equilibrio, demonsirandgrande influéncia da
temperatura no célculo das fracdes de equilibiiis pstas aumentam com o

aumento da temperatura;

v A conversdo de equilibrio de GHoi calculada para os dois processos de
reforma do metano, sendo significativamente infbiga pela temperatura,
demonstrando comportamento diretamente proporcicamal aumento da

temperatura;

v O rendimento de Hfoi avaliado para ambos os processos de reforma do
metano, destacando-se que na reforma a vapor deoQindimento de H
diminui com o aumento da temperatura e, para armefoseca de CHo

rendimento de Ké diretamente proporcional ao aumento da temperatu

v' A seletividade de WMCO foi avaliada para os dois processos de refaima
metano e foi possivel verificar que, para a refomn&apor, o aumento da
temperatura causa um decréscimo na seletividadelosgue para a reforma
seca, a seletividade .#£O é diretamente proporcional ao aumento da
temperatura;

v" Foi possivel validar os resultados obtidos pelamisicoes termodinamicas das
reformas a vapor e seca do metano, implementadaoftware livre Scilab,
através da comparacdo com dados da literatura,sdadtes também de

simulacao, porém a partir deftwaresproprietarios;
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v' Para a reforma a vapor do metano foi possivel aalas resultados obtidos

também através do calculo da taxa intrinseca tlensésreacional;

v’ Para a reforma a vapor do GLP, as constantes d#ibeigudas reacdes
consideradas no sistema, para o método da avalidedoconstantes de
equilibrio, foram avaliadas, possibilitando o cédadia composicéo de equilibrio
em funcdo da temperatura (numa faixa de 600 a 2000 para uma razao
CsHg:C4H10:H20=0,5:0,5:3,5;

v' Foi possivel calcular a composi¢do de equilibris goodutos da reforma a
vapor do GLP, em funcéo da temperatura para duapasi¢cdes de alimentacao

do GLP, através da simulacao suftwareMaple;

v Pode-se avaliar a formacdo de coque e constataoradicdes operacionais
favoraveis a diminuicdo da deposicdo de carbonmaétonsiderando uma

alimentacdo de GLP com presenca de hidrocarbometatirados.

5.2- Sugestdes

» Utilizar métodos nao-deterministicos para a estiraalas condicdes iniciais do

método dos multiplicadores de Lagrange;

» Utilizar metodologia proposta por S. M. Walas paradeterminacdo dos

multiplicadores de Lagrange;

» Utilizar outros métodos para o célculo da compasidg equilibrio com o

intuito de validar os resultados simulados obtidos;

» Desenvolver experimentos para a producéo de hidirogépartir do GLP com
diferentes composicbes de alimentacdo, possilditara validacdo dos

resultados simulados a partir do codigo implememtad
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APENDICE A- PROGRAMA REFORMA A VAPOR DO METANO
(METODO ML - SCILAB)

/I Determination of Chemical Equilibrium Compositgof Steam Methane Reforming
Reaction by means of Gibbs Energy Minimization

/I Analysis of temperature effects in the reactranables

// Authors: Tatiana V. Franco, Cicero N. Avila-Netaicienne L. Romanielo, Carla E.
Hori, Adilson J. Assis*

/[*School of Chemical Engineering — Federal Univtgref Uberlandia — Av. Jodo Naves
de Avila, 2121 — Santa Monica — CEP: 38408-10(eréndia — MG — Brazil

/I 1. Insertion of data for the reaction system
// 1.1. Data related to the molecules involvedim iteaction system (SMITH et al., 2000)
fori=1:5

if i==1 then  // Molecule: methane (CH4)

Tc(i)=190.6;
Pc(i)=45.99;
Vc(i)=98.6;
w(i)=0.012;

elseif i==2 then // Molecule: water (H20)

Tc(i)=647.1;
Pc(i)=220.55;
Vc(i)=55.9;
w(i)=0.345;

elseif i==3 then // Molecule: carbon monoxideéXC

Tc(i)=132.9;
Pc(i)=34.99;
Vc(i)=93.4;
w(i)=0.048;



elseif i==4 then // Molecule: carbon dioxide (2O
Tc(i)=304.2;
Pc(i)=73.83;
Vc(i)=94;
w(i)=0.224;
elseif i==5 then // Molecule: hydrogen (H2)
Tc(i)=33.19;
Pc(i)=13.13;
Vc(i)=64.1;
w(i)=-0.216;
end

end

/I 1.2. General data

R=8.31451;

RR=83.14;

Po=1,

T0=298.15;

/l 2. Main program

/Il 2.1. Determination of Gibbs Free Energy of Farora(Smith et al., 2000)
function [deltaG]=ELG(T)

/I ==> General form:

/I Cp(i):  Equation 4.25 (Smith et al., 2000)
/ Cpl(i): Equation 15.21 (Smith et al., 2000)
/Il deltaG(i): Equation 15.20 (Smith et al., 2000)
/I (a) Molecule: CH4

deltaHo(1)=-74520;
deltaGo(1)=-50460;

Cp(1)=-6.567*(T-To)+((7.466€-3)/2)*(T"2-T0"2)-((Bhe-6)/3)*(T 3-To3)-
(0.701e5)*(TA(-1)-ToAN(-1));



Cp1(1)=-6.567*(log(T/T0))+(7.466e-3)*(T-T0)-((2.164)/2)*(T"2-To"2)-
(0.701e5/2)*(T(-2)-To(-2));
deltaG(1)=(deltaHo(1))-(T/To)*(deltaHo(1)-deltaGyHR*(Cp(1))-R*T*(Cp1(1));

/I (b) Molecule: H20

deltaHo(2)=-241818;
deltaGo(2)=-228572;

Cp(2)=-1.5985*(T-To)+((0.775e-3)/2)*(T"2-To"2)-(d15e5)*(T"(-1)-To(-1));
Cpl(2)=-1.5985*(log(T/T0))+(0.775e-3)*(T-To)-((0.15e5)/2)*(T~(-2)-To(-2));
deltaG(2)=(deltaHo(2))-(T/To)*(deltaHo(2)-deltaGyRR*(Cp(2))-R*T*(Cp1(2));
/Il (c) Molecule: CO

deltaHo(3)=-110525;
deltaGo(3)=-137169;

Cp(3)=-0.2145*(T-To)-((0.467e-3)/2)*(T"2-To"2)-(G195e5)*(T"(-1)-To(-1));
Cp1(3)=-0.2145*(log(T/T0))-(0.467e-3)*(T-T0)-((0.98e5)/2)*(T(-2)-To"(-2));
deltaG(3)=(deltaHo(3))-(T/To)*(deltaHo(3)-deltaGyBR*(Cp(3))-R*T*(Cp1(3));
/I (d) Molecule: CO2

deltaHo(4)=-393509;
deltaGo(4)=-394359;

Cp(4)=0.047*(T-To)-((0.232e-3)/2)*(T"2-To"2)+(0.063)*(T"(-1)-To(-1));
Cpl(4)=0.047*(log(T/T0))-(0.232e-3)*(T-To)+((0.063¢2)*(T"(-2)-To(-2));
deltaG(4)=(deltaHo(4))-(T/To)*(deltaHo(4)-deltaGy#AR*(Cp(4))-R*T*(Cp1(4));
/Il (d) Molecule: H2

deltaHo(5)=0;
deltaGo(5)=0;

Cp(5)=3.249*(T-T0)-((0.422e-3)/2)*(T"2-T0o"2)+(0.088)*(T"(-1)-To"(-1));
Cpl(5)=3.249*(log(T/T0))-(0.422e-3)*(T-T0)+((0.083¢2)*(T"(-2)-To(-2));
deltaG(5)=(deltaHo(5))-(T/To)*(deltaHo(5)-deltaGyBER*(Cp(5))-R*T*(Cp1(5));
/I (d) Molecule: C

deltaHo(6)=0;
deltaGo(6)=0;

Cp(6)=1.771*(T-To)-((0.771e-3)/2)*(T 2-To"2)+(-0.865)*(TA(-1)-To (-1));
Cpl(6)=1.771*(log(T/T0))-(0.771e-3)*(T-To)+((-0.863)/2)*(TA(-2)-To (-2));



deltaG(6)=(deltaHo(6))-(T/To)*(deltaHo(6)-deltaGyER*(Cp(6))-R*T*(Cp1(6));
endfunction

/[ 2.2. Introduction to Tsonopoulos correlation {49 to determine B (Second Virial
Coefficient)

function [f]=tsonopoulos(Tr)

f(1)=0.1445-0.33/Tr-0.1385/Tr*2-0.0121/Tr"3-0.60G/Tr"8;
f(2)=0.0637+0.331/Tr*2-0.423/Tr"3-0.008/Tr"8;

endfunction
/I 2.3. Determination of crossed Pc, Tc and w frairture rules to determine the Crossed
Virial Coefficients: B(i,k) e B(i,j), (Tsonopoulog990)
function [B]=virial(T)
for i=1:5
for j=1:5

k(i,j)=0;
Teint(i,j)=((Tc(i)*Tc(j))"0.5)*(1-k(i,)));

Pcint(i,j)=4*Tcint(i,j)*(Pc(i)*Vc(i)/Tc(i)+Pc()*Vc (§)/Tc()/((Ve(i)™2/3)+Ve()N(1/3))"3);
wint(i,j)=0.5*(w(i)-w(j));
Trint(i,))=T/Tcint(i,));
Tr=Trint(i,));
exec(tsonopoulos);
B(i,j)=(RR*Tcint(i,j)/Pcint(i,j))*(f(1)+wint(i,))*f(2));
end

end

endfunction

/Il 2.4. Estimation of the equilibrium compositiqm,544 (Smith et al., 2000)

function [c] = composicao(y)



/I (@) Total number of atomic masses of the k-émaint
Ac=No(1)+No(3)+No(4);
Ao=No(2)+No(3)+2*No(4);
Ah=4*No(1)+2*No(2)+2*No(5);

/I (b) Estimation of fugacities of the moleculesixture
exec(virial);
for k=1:5

for i=1:5
for j=1:5
delta(i,k)=2*B(i,k)-B(i,i)-B(k,k);
delta(i,j)=2*B(i,j)-B(i,i)-B(.));
inter(i,j)=y()*y(j))*(2*delta(i,k)-delta(ij));
end
end
soma(k)=sum(inter);
phimix(k)=exp((P/(RR*T))*(B(k,k)+0.5*soma(k)));
fug(k)=phimix(k)*y(k)*P/Po;

end

/Il (c) Equations to be minimized for the molecwéshe system

/I ==> General form: «c(i) = deltaG(i) + R*T*In(y@jug(i)*P/Po) +
summation(lambda(k)*a(i,k)) = 0

exec(ELG);

c(1) = deltaG(1) + R*T*log(fug(1)) + y(7) + 4*y}8 // CH4

c(2) = deltaG(2) + R*T*log(fug(2)) + 2*y(8) + y§9 // H20

c(3) = deltaG(3) + R*T*log(fug(3)) + y(7) + y(9); // CO

c(4) = deltaG(4) + R*T*log(fug(4)) + y(7) + 2*y}§9 I/ CO2

c(5) = deltaG(5) + R*T*log(fug(5))+ 2*y(8); I H2

c(6) = deltaG(6) + y(7); I Solid carbon (C)



/I (d) Mass balance for each element

c(7) =y(1) +y(3) +y(4) +y(6) - (Acly(10)); /I C

c(8) =4*y(1) + 2*y(2) + 2*y(5) - (Ah/y(10)); /I H

c(9) =y(2) +y(3) + 2*y(4) - (Aoly(10)); /1O

c(10) =y(1) + y(2) + y(3) + y(4) + y(5) + y(6)1; // Sum of the mole fractions

c =real(c);
endfunction

/I 3. Correction of the initial guess for the StardiOperational Condition concerning: (a)
temperature, (b) pressure and (c) mole fractiorteefeed

/I ==> Standard Operational Condition concerning first initial guess CI(:;,1), (See
below)

Tini=773;
Pini=1.01325;
Noini(1)=1,;
Noini(2)=0.5;
Noini(3)=0;
Noini(4)=0;
Noini(5)=0;

/I ==> Initial guess for the Standard Operationahdition, (See below)
CI(:,1)=[0.1166141,0.1684016;0.0016736;0.00305@1/;92474,;0.2310131;9332.9298;231
9.7649;211661.81;2.8380798];
// 3.1. Correction of the initial guess for the@tard Operational Condition concerning the
temperature (from Tini to Ti)
function [Cl]=temperature(T,P,No)
CIT(:,2)=CI(:,1);
for ii=1:(abs(Tini-Ti)+1)
if Ti<Tini then
T=Tini+1-ii;
[yT,vT,infoT] = fsolve(CIT(:,ii),composicao);
CIT(:,ii+1)=yT;

elseif Ti>=Tini then



T=Tini-1+ii,
[yT,vT,infoT] = fsolve(CIT(:,ii),composicao);
CIT(:,ii+1)=yT;
end
end
CI(:,1)=CIT(:,abs(Tini-Ti)+1); // Initial guessithh temperature correctedto T = Ti
endfunction
/I 3.2. Correction of the initial guess for ther@tard Operational Condition concerning the
pressure (from Pini to Pop)

function [Cl]=pressure(T,P,No)

CIP(:,1)=CI(;,2);
ii=1;

if Pop==Pini then

CIP(:,1)=CI(;,1);
infoP=1;

else
for P=Pini:((Pop-Pini)/100):Pop
[yP,vP,infoP] = fsolve(CIP(:,ii),composicao);
CIP(:,ii+1)=yP;
ii=ii+1;
end

end

[nl,nc]=size(CIP);
CI(:,1)=CIP(:,nc); /I Initial guess with pressuw@rected to P = Pop

endfunction



/l 3.3. Correction of the initial guess for ther&tard Operational Condition concerning the
mole fraction of the feed (from Noini(i) to Noop(i¥1:7)

function [Cl]=mols(T,P,No)
for i=1:5
/Il (a) Methane (CH4)
if i==1 then
if Noop(i)==Noini(i) then

CIN1(;,1)=CI(;,1);
infoN1=1;

else

CIN1(:,1)=CI(:,1);
i=1;

for No1=Noini(i):((Noop(i)-Noini(i))/100):Nop(i)
No(1)=No1,;
[yN1,vN1,infoN1] = fsolve(CINL1(:,ii),compasao);
CINL(:,ii+1)=yN1,
ii=ii+1;
end
end
/I (b) Water (H20)
elseif i==2 then
if Noop(i)==Noini(i) then
[nl,nc]=size(CIN1);
CIN2(:,2)=CIN1(:,nc);
infoN2=1;
else
[nl,nc]=size(CIN1);

CIN2(:,1)=CIN1(;,nc);
ii=1;



for No2=Noini(i):((Noop(i)-Noini(i))/100):Nop(i)
No(2)=Noz2;
[yN2,vN2,infoN2] = fsolve(CIN2(:,ii),compasao);
CIN2(:,ii+1)=yN2;
ii=ii+1;
end
end
/I (c) Carbon monoxide (CO)
elseif i==3 then
if Noop(i)==Noini(i) then
[nl,nc]=size(CIN2);
CIN3(:,2)=CIN2(:,nc);
infoN3=1;
else
[nl,nc]=size(CIN2);
CIN3(:,2)=CIN2(:,nc);
ii=1;
for No3=Noini(i):((Noop(i)-Noini(i))/100):Nop(i)
No(3)=No3;
[yN3,vN3,infoN3] = fsolve(CIN3(:,ii),compasao);
CIN3(:,ii+1)=yN3;
ii=ii+1;
end
end
/Il (d) Carbon dioxide (COZ2)
elseif i==4 then

if Noop(i)==Noini(i) then

[nl,nc]=size(CIN3);
CIN4(;,2)=CIN3(:,nc);



infoN4=1;
else
[nl,nc]=size(CIN3);
CIN4(;,1)=CIN3(:,nc);
=1,
for No4=Noini(i):((Noop(i)-Noini(i))/100):Nop(i)
No(4)=No4;
[yN4,vN4,infoN4] = fsolve(CIN4(:,ii),compasao);
CIN4(:,ii+1)=yN4;
ii=ii+1;
end
end
/Il (e) Hydrogen (H2)
elseif i==5 then
if Noop(i)==Noini(i) then
[nl,nc]=size(CIN4);
CIN5(:;,2)=CIN4(:,nc);
infoN5=1;
else
[nl,nc]=size(CIN4);
CIN5(;,1)=CIN4(:,nc);
=1;
for No5=Noini(i):((Noop(i)-Noini(i))/100):Nop(i)
No(5)=No5;
[yN5,vN5,infoN5] = fsolve(CINS5(:,ii),compasao);
CINS(:,ii+1)=yN5;
ii=ii+1;
end

end

end



end

[nl,nc]=size(CIN5);

CI(:,1)=CIN5(:,nc); // Initial guess with mole fraen of the feed corrected to
No(i)=Noop(i)

endfunction

/Il 4. Analysis of temperature, pressure and iniiaD/CH4 ratio effects

/l ==> Choice of the effect to analyse

loops=x_choose(['Temperature’;'Pressure’;' InitiddOHCH4 ratio'],[Choose the kind of
effect to analyse’));

select loops

Il 4.1. Temperature effect
case 1 then
/Il (a) Data related to the operational conditions
/Il (a.1) Insertion of the number of mols fed focleanolecule
stringNoop=['CH4 =";JH20 =";'CO =';'CO2 ='";'HJ;
valueNoop=x_mdialog("Insert  the number of molsfed for each
molecule"”,stringNoop,['1';'0.5";'0";'0";'0']);
fori=1:5
Noop(i)=evstr(valueNoop(i));
end
/Il (a.2) Insertion of the operational pressure
stringP=["Pressure (bar) ="];
valueP=x_mdialog("Insert the operational pressatringP,['1.013257);
Pop=evstr(valueP(1));

/Il (a.3) Insertion of the temperature interval inieh calculations are to be made

stringintT=["Initial Temperature (K) =";"Findlemperature (K) ="];



valueintT=x_mdialog("Insert the temperatureemtl in which calculations are to be
made",stringintT,['773",'873"));

Ti=evstr(valueintT(1));

Tf=evstr(valueintT(2));
Il (b) Correction of the initial guess for the Stard Operational Condition

/I (b.1) Correction of the initial guess for theafdard Operational Condition concerning
the temperature (from Tini to Ti)

for i=1:5
No(i)=Noini(i);
end

P=Pini;
exec(temperature);

/Il (b.2) Correction of the initial guess for theafdard Operational Condition concerning
the pressure (from Pini to Pop)

exec(pressure);

/I (b.3) Correction of the initial guess for theafdard Operational Condition concerning
the mole fraction of the feed (from Noini(i) to No®), i=1:7)

exec(mols);
/I (c) Resolution of the equation system (Funcfsmive)

/Il (c.1) Analysis of infoT, infoP and infoNi: itsalues must be equal to 1, which defines the
convergence of the iterations

if inffoT==1 & infoP==1 & infoN1==1 & infoN2==1& infoN3==1 & infoN4==1 &
infoN5==1 then

Il (c.2) Temperature loop
for ii=1:(abs(Tf-Ti)+1)

T=Ti-1+ii;
TT(ii)=T-273;

/Il (c.3) Equation system

[y,v,info] = fsolve(CI(:,ii),composicao);



CI(,ii+1)=y;
yopt(:,ii)=y(1:6);

for jj=1:6
N(jj,ii)=y(10)*yopt(j,ii);

end
YH2(ii)=(N(5,ii)/(No(1)-N(1,ii)))*100; //Proposed by FOGLER (2002)
SH2CO(ii)=(N(5,ii)/N(3,ii))*100; Proposed by FOGLER (2002)
ConvCHA4(ii)=((No(1)-N(1,ii))/No(1))*100; fProposed by FOGLER (2002)
Cokedep(ii)=N(6,ii)/y(10); // coke depostti (%)

end

/Il (d) Graphs

/l ==> Analysis of info: its value must be equalltowhich defines the convergence of the
iterations

if info==1 then
/I ==> Choice of the graphs to plotted
casos=x_choose(['Mole fractions';H2  yighdlectivity of H2/CO';'CH4
conversion';'Coke deposiiton’;'All the previousmg],...
[Choose the kind of graptbe plotted?]);
select casos
// (d.1) Mole fractions
case 1 then
fori=1:5
plot2d(TT,yopt(i,:)*100,i);
end

xgrid(28);
hl=legend(['CH4';'H20';'CO";'C0O2';'H2%5);



/1 (d.2) H2 yield
case 2 then
plot2d(TT,YH2);
xgrid(28);
/Il (d.3) Selectivity of H2/CO
case 3 then
plot2d(TT,SH2CO,logflag="nl");
xgrid(28);
/Il (d.4) CH4 conversion
case 4 then
plot2d(TT,ConvCH4);
xtitle("","Temperature (°C)","CH4 comason (%)");
xgrid(28);
/I (d.5) Coke deposition
case 5 then
plot2d(TT,Cokedep);
xtitle("","Temperature (°C)","Coke deption (mol)");
xgrid(28);
// (d.6) All the previous graphs
case 6 then
subplot(2,3,1)
fori=1:5
plot2d(TT,yopt(i,:)*100,i);
end

xgrid(28);
hi=legend(['CH4';'H20";'CO";'C0O2';'H2%5);



subplot(2,3,2)
plot2d(TT,YH2);

xgrid(28);

subplot(2,3,3)
plot2d(TT,SH2CO,logflag="nl");

xgrid(28);

subplot(2,3,4)
plot2d(TT,ConvCH4);

xgrid(28);

subplot(2,3,5)
plot2d(TT,Cokedep);

xgrid(28);
end
else

Xx_message(['The equation system didn’t eoger';";'Please, modify initial and final
temperature values.");

end
elseif infoT<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify initial and firamperature values.");
elseif infoP<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:';";...
'Please, modify the operationaisgure.");
elseif infoN1<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition

didn’t converge:';";...
'Please, modify the number of nfetsfor methane'));



elseif infoN2<>1 then

x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition

didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor water.");

elseif infoN3<>1 then

x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition

didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor carbon monoxide.");

elseif infoN4<>1 then

x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition

didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor carbon dioxide.");

elseif infoN5<>1 then

x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition

didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor hydrogen.');

end

Il 4.2. Pressure effect
case 2 then

/I (a) Data related to the operational conditions
/I (a.1) Insertion of the number of mols fed focleanolecule

stringNoop=['CH4 ='";'H20 =';'CO =';'CO2 =";'H;

valueNoop=x_mdialog("Insert  the number  of molsfed  for  each
molecule",stringNoop,['2";'2";'0";'0";'0");

fori=1:5

Noop(i)=evstr(valueNoop(i));

end



/Il (a.2) Insertion of the operational temperature
stringT=["Temperature (K) ="];
valueT=x_mdialog("Insert the operational tenapere”,stringT,['773");
Top=evstr(valueT(1));

/I (a.3) Insertion of the pressure interval in whaalculations are to be made
stringintP=["Initial Pressure (bar) =";"Finatd3sure (bar) ="];
valueintP=x_mdialog("Insert the pressure irdérin which calculations are to be

made",stringintP,['1.01325";'10.1325");

Pi=evstr(valueintP(1));
Pf=evstr(valueintP(2));
/I (b) Correction of the initial guess for the Stard Operational Condition

/I (b.1) Correction of the initial guess for theafdard Operational Condition concerning
the temperature (from 773 K to Top)

fori=1:5
No(i)=Noini(i);
end
Ti=Top; // Tiis the operational temperaturedisn the function temperature
P=Pini;
exec(temperature);

/Il (b.2) Correction of the initial guess for theafdard Operational Condition concerning
the pressure (from 1 bar to Pi)

Pop=Pi; // Pop is the operational temperatsegun the function pressure
exec(pressure);

/Il (b.3) Correction of the initial guess for theafdiard Operational Condition concerning
the mole fraction of the feed (from Noini(i) to No®), i=1:7)

exec(mols);
/I (c) Resolution of the equation system (Funcismive)

/I (c.1) Analysis of infoT, infoP and infoNi: itsalues must be equal to 1, which defines the
convergence of the iterations

if infoT==1 & infoP==1 & infoN1==1 & infoN2==1& infoN3==1 & infoN4==1 &
infoN5==1 then



Il (c.2) Pressure loop
forii=1:201

P=((Pf-Pi)/200)*(ii-201)+Pf;
PP(ii)=P;

/Il (c.3) Equation system
[y,v,info] = fsolve(CI(:,ii),composicao);

CI(,ii+1)=y;
yopt(:,i)=y(1:6);

for jj=1:6
N(jj, i1)=y(10)*yopt(jj,ii);

end
YH2(ii)=(N(5,ii)/(No(1)-N(1,ii)))*100; //Proposed by FOGLER (2002)
SH2CO(ii)=(N(5,ii)/N(3,ii))*100; Proposed by FOGLER (2002)
ConvCHA4(ii)=((No(1)-N(1,ii))/No(1))*100; Proposed by FOGLER (2002)
Cokedep(ii)=N(6,ii)/y(10);

end

/I (d) Graphs

/l ==> Analysis of info: its value must be equalltowhich defines the convergence of the
iterations

if info==1 then
/l ==> Choice of the graphs to plotted
casos=x_choose([Mole fractions';H2  yigh#lectivity of H2/CO';'CH4
conversion';'"Coke deposiiton’;'All the previousmrg],...
[[Choose the kind of graptbe plotted’);
select casos

/l (d.1) Mole fractions

case 1 then



for i=1:5 // Start for #21
plot2d(PP,yopt(i,:)*100,i);
end // End for #21
xgrid(28);
hi=legend([CH4';H20";'CO';'CO2';'Ha%5);
/1 (d.2) H2 yield
case 2 then
plot2d(PP,YH2);
xgrid(28);
/I (d.3) Selectivity of H2/CO
case 3 then
plot2d(PP,SH2CO,logflag="nI");
xgrid(28);
/Il (d.4) CH4 conversion
case 4 then
plot2d(PP,ConvCH4);
xtitle("","Pressure (bar)","CH4 conviens (%)");
xgrid(28);
/I (d.5) Coke deposition
case 5 then
plot2d(PP,Cokedep);
xtitle("","Pressure (bar)","Coke degam (mol)");
xgrid(28);
// (d.6) All the previous graphs

case 6 then

subplot(2,3,1)



fori=1:5
plot2d(PP,yopt(i,:)*100,i);
end
xgrid(28);
hi=legend(['CH4';'"H20";'CO";'C0O2';'H2a}5);

subplot(2,3,2)
plot2d(PP,YH2);

xgrid(28);

subplot(2,3,3)
plot2d(PP,SH2CO,logflag="nl");

xgrid(28);

subplot(2,3,4)
plot2d(PP,ConvCH4);

xgrid(28);

subplot(2,3,5)
plot2d(PP,Cokedep);

xgrid(28);
end

else

Xx_message(['The equation system didn’t eoger';";'Please, modify initial and final
temperature values.");

end
elseif infoT<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:';";...

'Please, modify initial and firamperature values.");

elseif infoP<>1 then



x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the operationalsgure.");
elseif infoN1<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nietsfor methane');
elseif infoN2<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor water.");
elseif infoN3<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor carbon monoxide.");
elseif infoN4<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor carbon dioxide.");
elseif infoN5<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...

'Please, modify the number of nfetsfor hydrogen.');

end

/1 4.3. Initial H2O/CH4 ratio effect
case 3 then
/I (a) Data related to the operational conditions
/I (a.1) Insertion of the initial H20O/CH4 ratio @ral in which calculations are to be made

stringintratio=['Initial H2O/CH4 ratio:";'Findi20/CH4 ratio:"];



valueintratio=x_mdialog(‘Insert the H20O/CH4ioanterval in which calculations are to
be made',stringintratio,['0.5";'3");

ratioi=evstr(valueintratio(1));

ratiof=evstr(valueintratio(2));

/Il (a.2) Insertion of the number of mols fed focleanolecule

stringNoop=['CO =';'C0O2 =";'H2 =1,

valueNoop=x_mdialog('Insert  the number of molsfed for each
molecule’,stringNoop,['0";'0";'0']);

Noop(1)=1;

Noop(2)=ratioi;

Noop(3)=evstr(valueNoop(1));

Noop(4)=evstr(valueNoop(2));

Noop(5)=evstr(valueNoop(3));

/I (a.3) Insertion of the operational temperatureé pressure

stringTP=["Temperature (K) =";"Pressure (bdl) =

valueTP=x_mdialog("Insert the operational terapge and
pressure”,stringTP,['773";'1.01325');

Top=evstr(valueTP(1));

Pop=evstr(valueTP(2));
/I (b) Correction of the initial guess for the Stard Operational Condition

/I (b.1) Correction of the initial guess for thea®dard Operational Condition concerning
the temperature (from 773 K to Top)

fori=1:5
No(i)=Noini(i);
end
Ti=Top; // Tiis the operational temperaturedisn the function temperature
P=Pini;
exec(temperature);

/Il (b.2) Correction of the initial guess for theafdard Operational Condition concerning
the pressure (from 1 bar to Pop)

exec(pressure);

/I (b.3) Correction of the initial guess for theafdard Operational Condition concerning
the mole fraction of the feed (from Noini(i) to No®), i=1:7)



exec(mols);
/I (c) Resolution of the equation system (Funcismive)

/I (c.1) Analysis of infoT, infoP and infoNi: itsalues must be equal to 1, which defines the
convergence of the iterations

if infoT==1 & infoP==1 & infoN1==1 & infoN2==1& infoN3==1 & infoN4==1 &
infoN5==1 then

I (c.2) Initial H20O/CH4 ratio loop
for ii=1:201

No(2)=((ratiof-ratioi)/200)*(ii-201)+ratiof
No2(ii)=No(2);

/Il (c.3) Equation system
[y,v,info] = fsolve(CI(:,ii),composicao);

CI(,ii+1)=y;
yopt(:,ii)=y(1:6);

for jj=1:6
N(jj,ii)=y(10)*yopt(j,ii);

end
YH2(ii)=(N(5,ii)/(No(1)-N(1,ii)))*100; //Proposed by FOGLER (2002)
SH2CO(ii)=(N(5,ii)/N(3,ii))*100; Proposed by FOGLER (2002)
ConvCHA4(ii)=((No(1)-N(1,ii))/No(1))*100; fProposed by FOGLER (2002)
Cokedep(ii)=N(6,ii)/y(10);

end

/Il (d) Graphs

/l ==> Analysis of info: its value must be equalltowhich defines the convergence of the
iterations

if info==1 then

I/l ==> Choice of the graphs to plotted



casos=x_choose(['Mole fractions';’H2 yighdlectivity
conversion';'Coke deposiiton';'All the previousgg],...
[‘Choose the kind of graptbe plotted?);
select casos
/Il (d.1) Mole fractions
case 1 then
fori=1:5
plot2d(No2,yopt(i,:)*100,i);
end
xgrid(28);
hi=legend([CH4';'H20";'CO';'CO2';'Ha%5);
/1 (d.2) H2 yield
case 2 then
plot2d(No2,YH2);
xgrid(28);
/I (d.3) Selectivity of H2/CO
case 3 then
plot2d(No2,SH2CO,logflag="nl");
xgrid(28);
/Il (d.4) CH4 conversion
case 4 then
plot2d(No2,ConvCH4);
xgrid(28);
/I (d.5) Coke deposition

case 5 then

of

H2/CO';'CH4



plot2d(No2,Cokedep);
xgrid(28);
/Il (d.5) All the previous graphs
case 6 then
subplot(2,3,1)
for i=1:5
plot2d(No2,yopt(i,:)*100,i);
end
xgrid(28);
hi=legend(['CH4';'H20';'CQO';'C0O2';'Ha%5);

subplot(2,3,2)
plot2d(No2,YH2);

xgrid(28);

subplot(2,3,3)
plot2d(No2,SH2CO, logflag="nl");

xgrid(28);

subplot(2,3,4)
plot2d(No2,ConvCH4);

xgrid(28);

subplot(2,3,5)
plot2d(No2,Cokedep);

xgrid(28);
end
else

X_message(['The equation system didn’t eoger';";'Please, modify initial and final
temperature values.");



end
elseif infoT<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify initial and firamperature values.");
elseif infoP<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the operationalsgure.");
elseif infoN1<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nietsfor methane');
elseif infoN2<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor water.");
elseif infoN3<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor carbon monoxide.");
elseif infoN4<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...
'Please, modify the number of nfetsfor carbon dioxide.");
elseif infoN5<>1 then
x_message(['Correction of the initial guees the Standard Operational Condition
didn’t converge:’;";...

'Please, modify the number of nfetsfor hydrogen.');

end



end // select loops
/I'5. Notation

/I a(i,k):  Number of atoms of the k-th elemaninolecule k, [ ]

Il Ac: Total number of atomic masses aboa, [ ]

/Il Ah: Total number of atomic masses alriogen, [ ]
Il An: Total number of atomic masses dfagen, [ ]
Il Ao: Total number of atomic masses ofgeq, [ ]

/I B(i,)):  Crossed Virial Coefficient, [cm3/rfjo
Il c(i): Objective function, [J/mol]

Il CI: Initial guess for the Standard Cyiemal Condition

/I CINi: Initial guess with mole fraction tie feed corrected to No(i)=Noop(i)

Il CIP: Initial guess with pressure coreecto P = Pop

/Il CIT: Initial guess with temperature @ated to T = Ti

Il ConvCHA4(ii): CH4 conversion for the ii-th tempéure, [%]

Il Cp(i): First integral term to calculateb®s free energy of formation of molecule i, [ ]
/I Cpl(i):  Second integral term to calculaiblis free energy of formation of molecule i,
[1/K]

/Il deltaG(i): Gibbs free energy of formation oblecule i, [J/mol]
/Il deltaGo(i): Standard Gibbs free energy of faroraof molecule i, [J/mol]
/l deltaHo(i): Standard enthalpy of formation ablecule i, [J/mol]

I/ 1(1): First function of Tsonopoulos cdeton, [ ]

I/ 1(2): Second function of Tsonopoulos etation, [ ]

/Il fug(k):  Fugacity of molecule k in equilibrn condition, [bar]

/I info: Termination indicator

// infoNi:  Termination indicator to correctetlinitial guess concerning the mole fractions
of the feed, [ ]

Il infoP: Termination indicator to correcethitial guess concerning pressure, [ ]

I/ infoT: Termination indicator to correcetimitial guess concerning temperature, [ ]
Il k(i,j)):  Empiric iteration parameter betwemolecules i and j, [ ]
/I lambda(k): Lagrange multiplier for elemen{k,

Il N(i): Number of mols of molecule i in abjorium condition, [mol]

/I N(jj,i):  Mols of molecule jj in chemical edibrium for the ii-th temperature, [mol]
/Il nc: Number of columns, []

I nl: Number of lines, [ ]

/Il No(i): Number of mols fed of molecule Iged in topic 2.4), [mol]

// Noini(i):  Standard number of mols fed of nmié i, [mol]

// Noop(i):  Number of mols fed of moleculemdl]

Il P: Operational pressure (Used in t@), [bar]

Il Pc(i): Critical pressure of molecule iafb

/Il Pcint(i,j): Critical pressure of interactiontis@en molecules i and j, [bar]
/Il phimix(k): Fugacity coefficient of moleculeitk equilibrium condition, [ ]

Il Pini: Standard operational pressure,][bar
Il Po: Standard pressure, [bar]
/Il Pop: Operational pressure, [bar]

Il R: Universal gas constant, [J/mol.K]



/Il RR: Universal gas constant, [cm3.bat/Kjo

Il SH2CO(ii): Selectivity of H2/CO for the ii-tiemperature, [%]

II'T: Temperature, [K]

Il Tc(i): Critical temperature of moleculdK]

/I Tcint(i,j): Critical temperature of interactidoetween molecules i and j, [K]
Il Tf: Final temperature, [K]

Il Ti: Initial temperature, [K]

/] Tini: Standard operational temperatukg, [

/Il To: Standard temperature, [K]

/[ Tr: Reduced temperature, [ ]

/Il Trint(i,j): Reduced temperature of interactioetween moleculesiand j, []
I TT: Temperature vector with values begw Ti and Tf, [K]

Iv: Real vector (value of function at y

I'Vce(i): Critical volume of molecule i, [cnh80l]

I/ vNi: Real vector (value of function aliNi(;,ii+1))

Il vP: Real vector (value of function dPC,ii+1))

I VT: Value of function “composicao” inT:,ii+1)

I w(i): Acentric factor, [ ]

/Il wint(i,j): Acentric factor of interaction beten moleculesiand j, [ ]
I1y(i): Mole fraction of molecule | in edilarium condition, [%0]

/I YH2(ii):  H2 yield for the ii-th temperaturg]

I yopt: Mole fraction values in equilibriuoondition, [%]
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APENDICE B- PROGRAMA REFORMA A VAPOR DO METANO
(METODO ACE - SCILAB)

/I Determination of Chemical Equilibrium Compositgof Steam Methane Reforming
Reaction by Evaluation of Equilibrium Constants

// Authors: Tatiana V. Franco, Cicero N. Avila-Netaicienne L. Romanielo, Carla E.
Hori, Adilson J. Assis*

/[*School of Chemical Engineering — Federal Univtgref Uberlandia — Av. Jodo Naves
de Avila, 2121 — Santa Monica — CEP: 38408-10(eréndia — MG — Brazil

/I 1. Introducédo dos dados para o sistema de rsacgde
// 1.1. Dados relacionados as moléculas envolidaseacdes
for i=1:5

if i==1 then  // Componente: CH4

Tc(i)=190.6; //[Tc]=K
Pc(i)=45.99; [/ [Pc] = bar
Vc(i)=98.6; //[Vc] = cm3.mol-1
w(i)=0.012;  // [w] = adimensional

elseif i==2 then // Componente: H20

Tc(i)=647.1;
Pc(i)=220.55;
Vc(i)=55.9;
w(i)=0.345;

elseif i==3 then // Componente: CO

Tc(i)=132.9;
Pc(i)=34.99;
Vc(i)=93.4;
w(i)=0.048;



elseif i==4 then // Componente: CO2

Tc(i)=304.2;
Pc(i)=73.83;
Vc(i)=94;
w(i)=0.224;

elseif i==5 then // Componente: H2
Tc(i)=33.19;
Pc(i)=13.13;
Vc(i)=64.1;
w(i)=-0.216;
end

end

elementos=["CH4 =";"H20 =";"CO =";"CO2 =";"H2 ="];
valorNo=x_mdialog("Fornegca o numero de mols alimdos para cada
componente”,elementos,['2';'2";'0";'0";'0');

fori=1:5
No(i)=evstr(valorNo(i));
end

/l 1.2. Dados relacionados ao sistema de reacfes

I/l Reacdes: (R1) CH4 + H20 = CO + 3H2 (Reformardtano)

Il (R2) CO +H20 =CO2 + H2 (WaGas Shift)
Il (R3) CH4 + 2H20 = CO2 + 4H2 (Sodas anteriores)
fori=1:3
if i==1 then
deltaH298(i)=206000; // Variacdo da entalp08,15 K. [deltaH298] = J/mol

deltaG298(1)=141863; // Variacdo da energreelide Gibbs a 298,15 K. [deltaG298] =
J/mol

elseif i==2 then
deltaH298(i)=-41000; // Variacao da entalp208,15 K. [deltaH298] = J/mol
deltaG298(i)=-28618; // Variacdo da energiaelide Gibbs a 298,15 K. [deltaG298] =

J/mol

elseif i==3 then



deltaH298(i)=164647; // Variacao da entalpiz08,15 K. [deltaH298] = J/mol
deltaG298(i)=113245; // Variacdo da energreelide Gibbs a 298,15 K. [deltaG298] =

J/mol

end

end

// 1.3. Dados relacionados as condi¢des de operacao

op=["Temperatura (K) =";"Presséao (bar) ="];

valorop=x_mdialog("Forneca informacdes para as ced de

operacgéo”,op,['1073";'10.1325');

T=evstr(valorop(1));

P=evstr(valorop(2));

/I 1.4. Dados gerais

R=8.314; // [R] =J/mol.K

RR=83.14; // [RR] = cm3.bar/mol.K
Po=1; //[Po] =bar

/I 2. Programa principal

/I 2.1. Introducdo da correlagdo de Tsonopoulo®@Lpara o calculo de B (Segundo
Coeficiente de Virial)

function [f]=tsonopoulos(Tr,a,b)

f(1)=0.1445-0.33/Tr-0.1385/Tr*2-0.0121/Tr"3-0.600/Tr"8;
f(2)=0.0637+0.331/Tr*2-0.423/Tr"3-0.008/Tr"8;

endfunction
// 2.2. Estimativa dos graus de avanco a partmddelo completo
function [C]=equilibrio(qgsi)

/Il a. Fracbes molares dos componentes

NTo=sum(No);

den=NTo+2*gsi(1);

y(1)=(No(1)-gsi(1))/den;
y(2)=(No(2)-gsi(1)-gsi(2))/den;



y(3)=(No(3)+gsi(1)-gsi(2))/den;
y(4)=(No(4)+gsi(2))/den;
y(5)=(No(5)+3*gsi(1)+qgsi(2))/den;

Il b. Calculo das fugacidades dos componentesistara

exec(virial);
for k=1:5
for i=1:5
for j=1:5
delta(i,k)=2*B(i,k)-B(i,i)-B(k,k);
delta(i,j)=2*B(i,j)-B(i,i)-B(.));
inter(i,j)=y()*y(j))*(2*delta(i,k)-delta(ij));
end
end
soma(k)=sum(inter);
phimix(k)=exp((P/(R*T))*(B(k,k)+0.5*soma(k)));
fug(k)=phimix(k)*y(k)*P/Po;
end

/I c. Funcéo objetivo

exec(constantes);
C(1)=(fug(3)*fug(5)"3)/(fug(1)*fug(2))-K(1);
C(2)=(fug(4)*fug(5))/(fug(3)*fug(2))-K(2);

endfunction

/I 2.3. Calculo de Pc, Tc e w cruzados a partiretgas de mistura para o calculo dos
coeficientes de Virial cruzados: B(i,k) e B(i,jJ,Sonopoulos,1990)

function [B]=virial(T)

fori=1:5
for j=1.5

k(i,j)=0;
Teint(i,))=((Tc(i)*Tc(j))*0.5)*(1-k(i.j));

Pcint(i,j)=4*Tcint(i,j)*(Pc(i)*Vc(i)/Tci)+Pc()*Ve () Tc()) (Ve () (L/3)+Ve () N1/3)) 3);
wint(i,j)=0.5*(w(i)-w(j));
Trint(i,))=T/Tcint(i,j);

Tr=Trint(i,);
exec (tsonopoulos);
B(i.j)=(RR*Tcint(i,j)/Pcint(i,j))*(f(1)+wint(i,j)*f(2)); // [B(i,j)]=cm3/mol



end
end

endfunction
/I 2.4. Calculo das constantes de equilibrio padaaeacéo
function [K]=constantes(T)

fori=1:2

K298(i)=exp(-deltaG298(i)/(R*T));
K(i)=K298(i)*exp((-deltaH298(i)/R)*(1/T-1/2983));

end

endfunction

/I 3. Laco de temperatura
gsiCl(:,1)=[0.3023;0.1774];
for ii=1:501

T=ii+772;

/I 4. Resolucao do sistema de reacdes

/Il 4.1. Resolucao pela funcéo fsolve
[gsiopt,v,info]=fsolve(qsiCI(:,ii),equilibrio);
gsiCI(:,ii+1)=gsiopt;

/Il 4.2. Célculo das composicdes de equilibrio
fori=1:2

gsi(i)=gsiopt(i);

end

exec(equilibrio);



yopt(:,i)=y;
TT(ii)=T-273;

end



APENDICE C- PROGRAMA REFORMA A VAPOR DO GLP
(METODO ACE - MAPLE)

/I Determination of Chemical Equilibrium Composiigof Steam Reforming of LPG
by Evaluation of Equilibrium Constants

/I Authors: Tatiana V. Franco, Carla E. Hori, AditsJ. Assis, Lucienne L. Romanielo*

I*School of Chemical Engineering — Federal Uniitgref Uberlandia — Av. Jodo Naves
de Avila, 2121 — Santa Mbénica — CEP: 38408-10(ef&ndia — MG — Brazil

> restart;
> Digits:=25;
Digits := 25
>T:=1173.;P:=1;
> nrl:=7;
T:=1173
P:=1
nrl:=7

Componentes: butano[1],propano[2],
etano[3],etileno[4],metano[5],CO2[6],CO[7],H2[8],B[R],C[10],buteno[11],propeno[12]
> nc:=10;

nc:=1C

> ni:=Matrix(nr1,nc,[[-1.,1.,0,0,0,0,1,2,-1,0],[2,4,0,0,0,1,2.,-1.,0],[0,0,-1,0,1,0,1,2,-
1,0],[0,0,0,-1,1,0,1,2,-1,0],[0,0,0,0,-1,0,1,3,{]®0,0,0,0,1,-1,1,-1,0},[0,0,0,0,0,0,-1,-
1,1,1]]);

1. 1. 0 0 00 1 2 -1 0

0 1 10 00 1 2 -1 0

0 0 -1 0 10 1 2 -1 ¢

ni=={0 0 0 -1 10 1 2 -1 (

0 0 00 -10 1 3 -1 ¢

00 00 01 -1 1 -1 ¢

0 0 00 0O0-1-1 11
>
>

> dhf:=[-125790.0,-104680.,-83820.,52510.,-745393509.,-110525.,0.,-241818.,0,-
540,19710];
dhf:=[-125790.| -104680, -83820, 52510, -74520, -393509, -110525, 0., -241818, 0,

-540, 1971Q



> dgf:=[-16570.0,-24290.,-31855.,68460.,-50460439.,-137169.,0,-

228572.,0,70340,62205];
dgf:=[-16570.( -24290, -31855, 68460, -50460, -394359, -137168, 0, -228572, 0,

7034Q 6220%

>
>

> for i from 1 to nrl do;
> forjfrom 1 to nc do;

> gifj]=nifi,j]*dgf[j];hi[i]:=ni[i,]*dhf[];
> od;
> dgr[i]:=sum(gi[K],k=1..nc);
> dhr[i]:=sum(hi[l],I=1..nc);ko[i]:=exp(-dgr[i]/8134/298.15);
7o% dgr, = 83683.(
dhr, := 152403.1
ko, := 0.103302054441460454219018810
dgr, := 83838
dhr, := 152153
ko, := 0.9690622390530086919569954'¢0
dgr, :=72798
dhr, := 140593
ko, := 0.919151026174069615610908710
dgr, :=-27517
dhr, := 4263
ko, :=84669.00062138731632205:
dgr, := 141863
dhr, := 205813
ko, := 0.3938008865876291788023394%0
dgr, :=-28618
dhr, :=-41166
ko, :=133318.5913944358794175(



dgr, :=-91403
dhr, :=-131293
ko, = 0.233551709701324869685470210

> dgr[8]:=(dgf[7]+dgf[8]+dgf[2]-dgf[11]-dgf[9]);
dgr, :=-3227

> dgr[9]:=(dgf[7]+dgf[8]+dgf[3]-dgf[12]-dgf[9]);
dgry :=-2657

> dhr[8]:=(dhf[7]+dhf[8]+dhf[2]-dnhf[11]-dhf[9]);
> dhr[9]:=(dhf[7]+dhf[8]+dhf[3]-dhf[12]-dhf[9]);
dhr, :=27153

dhr9 '=27763

>
> for i from 8 to 9 do;
> kol[i]:=exp(-dgr[i]/(8.314*T));
> od;
ko8 :=1.392214374779851660315"

ko, :=1.313175087970429955237"

> for i from 1 to 9 do;
>
> aux:=-dhr[i]/8.315*(1/T-1/298.15); k[i]:=ko[i]*ep(aux);
> od;
>
aux :=45.84922856194477063339¢

k, :=84367.64424710223218447:

aux:=45.77401805335579146200:
k, :=73409.98343687807295762¢

aux:=42.29628413620139457662¢
k, :=214995.6543678583113917"

aux :=1.282489592459272830654:
k, :=305282.9760561760327322¢



aux:=61.91720161689428081055¢
k; :=30.58973302589733879767

aux:=-12.38446318629566627884
k, :=0.5576820847655986284602:

aux :=-39.49845321669136940067:
k,:=0.1638410698412353998845!

aux:=8.168763758866205763723(
ky :=4913.094731526278283196¢

aux :=8.352277399823314941930¢
k, :=5567.633269065247553432:

> cpa:=[1.935,1.213,1.131,1.424,1.702,5.457,3.3286%B3.470,1.771,1.967,1.637],
cpe:=[1.93%1.215 1.13%, 1.42¢, 1.70z, 5.457%, 3.37€, 3.24¢,3.47(, 1.771, 1.967, 1.637]

> cpb:=[36.915,28.785,19.225,14.394,9.081,1.0450(%k422,1.45,0.771,31.63,22.706];
cpk:=|

36.915 28.785 19.225 14.394 9.081 1.045 0,557 0,422 ,1.4B1031.63, 22.706
]

> cpc:=[-11.402,-8.824,-5.561,-4.392,-2.164,0,0[;0.873,-6.915];
cpc:=[-11.40;, -8.82, -5.567, -4.39%, -2.16 0, 0, 0, 0, 0, -9.87%, -6.91F]

> ¢pd:=[0,0,0,0,0,-1.157,-0.031,0.083,0.121,-0.88X;
cpd:=[0,0,0,0, 0, -1.15% -0.033, 0.085 0.121, -0.867, 0, 0]

>
> for j from 1 to nrl do;
> for i from 1 to nc do;
> a[i]:=ni[j,i*cpali];
> bl[i]:=ni[j,iT*cpbli];c[i]:=ni[j,i]*cpc]i];
> d[i]:=ni[j,i[*cpd][i];
> od,
> dcal[j]:=sum(a[l],I=1..nc);
> dcb[j]:=1e-3*sum(b[m],m=1..nc);
> dcd[j]:=1e5*sum(d[K],k=1..nc);dcc]j]:=1e-6*sum(a],n=1..nc);
> od,
dce, :=5.68%

dct1 :=-0.00817!
dcdl :=1400

dcc :=0.2578 10°



dce, 1= 6.32%
dck, :=-0.00960!
ded, := 1400
dcc,:=0.3263 10°
dce, :=6.97¢
dck, :=-0.01019:
dcd, :=1400
dcc, :=0.3397 10°
dce, :=6.68%
dck, :=-0.00536:
dcd, :=1400
dcg, :=0.2228 10
dee, :=7.95]
dck, :=-0.00870!
ded, := 9700
deg, :=0.2164 10°
dce, :=1.86(
dck, :=-0.00054(
ded, :=-116400
deg, :=0.
dce, :=-1.38¢
det, :=0.00124;
dcd, :=-79800
dec, :=0.

> dca[8]:=cpa[7]+cpal8]+cpa[2]-cpa[11]-cpal9];
> dca[9]:=(cpa[7]+cpa[8]+cpa[3]-cpal[12]-cpal9]);



dce, :=2.401
dee, 1= 2.64¢
> dcb[8]:=(cpb[7]+cpb[8]+cpb[2]-cpb[11]-cpb[9])*18:
> dcb[9]:=(cpb[7]+cpb[8]+cpb[3]-cpb[12]-cpb[9])*18:
dck, :=-0.00331!

dct, := -0.00395;

> dcc[8]:=(cpc[7]+cpc[8]+cpc[2]-cpc[1l]-cpc[9])*16:
> dcc[9]:=(cpc[7]+cpc[8]+cpc[3]-cpc[12]-cpc[9])*16:
dcg, :=0.1049 10°

dcg, :=0.1354 10

> dcd[8]:=(cpd[7]+cpd[8]+cpd[2]-cpd[11]-cpd[9])*1e5

> dcd[9]:=(cpd[7]+cpd[8]+cpd[3]-cpd[12]-cpd[9])*1e5
dced, :=-6900
dcd, :=-6900

> R:=8.314;T0:=298.15:tau:=T/To;
R:=8.31¢

To:=298.1¢
1:=3.934261277880261613281¢

> for i from 1 to 9 do;
> intH[i]:=dcal[i]*(T-To)+dcbl[i]/2.*(T*2-To"2)+dcc][]/3*(T"3-To"3)-dcd[i]*(1/T-1/To);
> intS[i]:=dca[i]*In(T/To)+dcb[i]*(T-To)+dcc[i]/2*(T 2-To 2)-dcd[i]/2.*(1/T"2-1/To"2);
> od: intH, :=1075.226083557163642803!

intS1 1= 2.293723402772716124429:

intH2 :=1077.369939981634684470:

intS, :=2.360120393240456881485(

intH3 :=1343.739199075947267803¢

intS3 1= 2.829868582837044325792¢

intH, :=3577.661894439724059470:

intS4 :=5.902667759794576682328¢

intH, :=2521.532648143205804900¢



intS; :=4.716082152110058305960+
intH, :=988.5466176510763411883¢
intS; :=1.462848114321220516413(
intH_ :=-611.1631273229218898038:
intS, :=-1.228986634011882775689:
intH, :=504.4317484110890223728¢
intS; :=1.026449679212751058305:
intH, :=473.5091176460542307061¢
intS; :=1.006009341786422476664.

> for i from 1 to 9 do;
> dgt[i]:=(dgr[i]-dhr[i])/(R*To)+dhr[i]/(R*T)+intH[ i}/ T-intS][i];
> K[i]:=exp(-dgt[i]);
> od;
dgt1 :=-13.47260012128522212438:
kl '=709701.7719614054135865¢
dgt2 :=-13.39942011256707072223¢
k2 :=659620.6081384308163475¢

dgt, :=-14.61766595384006396439(

K, = 0.223034302358001171751137810
dgt, :=-15.23615186959559107045'

k, = 0.4139774474650487420705897 10

dgt, :=-7.261013121758119260821+

ky :=1423.698186404422481534!

dgt, :=0.220841892427179651680¢

k, :=0.8018434477897923133242:
dgt, :=3.337558534537815283043¢
k,:=0.03552358153145220381101
dgt, :=-10.06798994682415208459:



ky :=23576.12783900510414033:
dgt, :=-10.02749912329776545754(
k, :=22640.57938721534232221¢

> no:=[0.3,0.18,0.0,0.,0.,0.,0.,0.,3.57,0,0.27,D.25
nc:=[0.30.1¢0,0.,0,0,0,0, 3.570, 0.27, 0.2£]
> ncg:=nc-1,;
nceg:=9

> for i from 1 to ncg do;for j from 1 to nrl do;
> ne[j]:=ni[j,i]*e[j];od;
> net[i]:=no[i]+sum(ne[l],I=1..nrl);od;
net :=0.2-1.¢
nei,:=0.1¢+1.e —¢,
nei,:=e,- e,
ne, :=-e,
nef:=e,+e,— €
nei = ¢,
nel:=e +e,+e,+e +e -6 -¢€
nel,:=2e +2.e,+2¢,+2¢€,+3€ te, —€

ne19223.51—61—1.62—63—64—65—66"‘67

> net[2]:=net[2]+e[8];
ne,:=0.1¢+1.e —€,t¢

> net[3]:=net[3]+e[9];

ne13 = 62 - 63 + 69

> net[7]:=net[7]+e[8]-e[9];
nel:=e +e,+e,+e,+e —€—€ +e ¢

> net[8]:=net[8]+e[8]+e[9];

ne18::2e1+2.e2+2e3+2e4+3e5+e6—e7+e8+e9

> net[9]:=net[9]-e[8]-€[9];

ne19223.51—61—1.62—63—64—65—66"‘67—68—69

> net[11]:=no[11]-e[8];



ne111 =0.27- €

> net[12]:=no[12]-e[9];
net,:=0.28 - ¢,

> net[10]:=0.;

ne110 =0.

>

> NTM:=sum(net[l],I=1..ncQ);
NTM:=2.e +2.e,+2€e,+2¢,+2¢ —€ +2€,+4.0¢

>
> forifrom 1to 12 do;
> y[i]:=net[il/NTM,;

> od;
O.S—l.e1

i = 2.e +2.e,+2e,t2e +26 - +2€,+4.05
_ 0.1E+1.e1—e2+e8

Y272 ¢ t2.e,+2e,+2¢,+26,-€ +26,+4.05
o €, & tE&

Y37 2.e +2.e,+2e,t2e +2e - +2€,+4.05
— A

Ya= "2 e +2.e +2e +26 +2¢6 -e +26 +4.05
) €tE &

Ys

o 2., +2.e,+2e,+2¢,+26 - +26,+4.05

€

Yo" 2 e +2.e,+2e +t2¢,+26 -€ +26, +4.05

el+e2+e3+e4+e5—e6—e7+e8—e9

7= 2.e1+2.e2+2e3+2e4+2e5—e7+2e8+4.05
2el+2.e2+2e3+2e4+3e5+e6—e7+e8+e9
Y = 2.e +2.e,+2e,t2e +2e -e +2€,+4.05
3.57—e1—1.e2—e3—e4—e5—e6+e7—e8—e9
Yy -

T2 +2e+2e+26+26 - +26+405

Y;0:=0.



0.27-¢,
YuToe +2.e,+2¢,+26 26, € +26,+4.05

O.ZE—e9
Y., = _
12 2.e1+2.e2+2e3+2e4+2e5 e7+2e8+4.05

> for i from 1 to 12 do;
> n[i]:=net]i];
> od;
n := 0.2-1. €
n, :=O.1.S+1.e1—e2+e8

n3::e2—e3+eg

n =€ te,+te,te +te —e—€+te €
n8::2e1+2.e2+2e3+2e4+3e5+e6—e7+e8+e9
ng::3.57—e1—1.e2—e3—e4—e5—e6+e7—e8—e9

nlo::O.
n,:= O.27—e8

— C_
n,:= 0.2t €

> fL:=k[1]*(y[1]"y[9])-y[2]*y[7]*y[8]"2;



fl:=7097OL7719614054135865«0&?—1.%)
(357-¢-1l.e,-e,~e,-e.-e+e-¢g-¢)/

(2.6,+2.6,+2e,+2e,+26,—€ +2¢,+4.05) - (0.18+ le —e,+e,)
(e, te,+e,te,+e,~€ ~€ +t€e~€)
(2q+2%+2%+2%+3%+%—q+%+%f//
(2.6 +2.e,+2e,+2¢€,+26, —€ +2¢,+4.05

>

> 12:=k[2]*(y[2]*Y[9])-y[3]"y[7]*V[8]"2;
f2 1= 659620.60813843081634755(0.16+ 1.€, €, +€,)

(3.57-¢,-l.e,-e,-e-e-6+e-g-g)/

2
(2., +2.e,+2e,+2¢,+2¢,-€,+26,+4.05) —(e,-¢e,t¢)

(e,te,+e,te,+e,~€ ~€ +€e~€)
2
(2q+2%+2%+2%+3%+%—q+%+%)//
4
(2., +2.e,+2e,+2¢ +2€,~-€ +2¢,+4.05

> £3:=K[3]*y[3]*Y[9]-y[7]*y[5]*Y[8]"2;
f3:=0.223034302358001171751137816, - e, +&,)

(&W—q—L%—%—%—%—%+g—%—%b/

(2.6 +2.e,+26,+2¢,+26, —€ +2¢, +4.05 -
(e,+te,+e,te, +e,—€e ~€ +te,—€)(e,+te ~€)
(2q+2%+2%+2%+3%+%—q+%+%f//
(2.6 +2.6,+2e,+2¢6,+26, —€ +2¢,+4.05)

> f4:=K[A]*(y[A]*y[9])-y[ST*YI7]I*yI8I;

0.4139774474650487420705897 8)(3.57-e - 1.e,-€e,~€,~€. -€ +e — &
f4:=-

(2.6,+2.6,+2e,+26,+26,—€ +26,+4.05)
—(e,*te,-g)(e te,tete e -6 - +g—8)
(2e,+2.e,+2e,+2e,+3e +e.~e +e +e) /

3
(2., +2.e,+2¢,+2¢,+2¢,-€,+2¢,+4.05

> f5:=K[5]*y[5]*y[9]-y[6]*Y[8]"3;



5 := 1423.698186404422481534 (e, + €, - €,)
(357-¢-1l.e,-e,~g,-e-e+e-¢g-¢)/
2
(2., +2.e,+2¢,+2¢,+2¢,-€,+2¢,+4.05

3
e(2e +2.e,+2e,+2¢,+36,+e,—€ +6,+¢)

(2.6 +2.e,+2e,+2¢,+26 —€ +26, +4.05

?géiﬁﬂgg?gzgﬁﬁg?ggyggg333242xe +e +e +te te.—e —e +te —€)
1 2 3 4 5 6 7 8 9
(3.57-e,-l.e,-e,-¢ -6 -6e+e-¢-¢)/
(2.6 +2.6,+2e,+2¢,+26 —€ +26, +4.05
e (2e +2.e,+2¢,+2¢,+3e +e,~€ te +¢€)

2
(2., +2.e,+2¢,+2¢,+2¢,-€,+26,+4.05
> f7:=K[7T*y[7]*y[8]-y[9];
f7:=0.03552358153145220381101 (¢, +€,+€,+e,+e. ~€,—€ +€,~¢€))
(2e,+2.e,+2e,+2¢,+3¢e te —e +g +g) /

2

(2., +2.e,+2e,+2¢,+2¢,-€,+2¢,+4.05)
35i-¢-le,-€e-€-€-€+e —€—§
2%+2%+2%+2%+2%—g+2%+405

> 18:=k[8]*(y[11]*Y[9D)-y[2]*Y[7]*Y[8];
f8 := 23576.127839005104140334(0.27 - ¢,)

(3.57-¢,-l.e,-e,-e -6 -6 +e-g-¢)/

2
(2., +2.e,+2¢,+2¢,+2¢,-€,+2¢,+4.05 - (0.18+ 1 —e,+¢€)
(e, te,+e,te,+e —€—€ +e,~¢€)
(2e,+2.e,+2e,+2¢,+36.+e,~e +e, +¢e) /

(2.6 +2.6,+2e,+2¢6,+2¢6 —€ +26, +4.05

> f9:=K[9]*(y[12]*y[9])-Y[3]*Y[7]*Y[8];



f9:=22640.57938721534232221¢(0.25 - eg)
(357-¢-1l.e,-e,~e,-6-€e+e-¢g-¢)/
(2.e1+2.e2+2es+2e4+2e5—e7+2e8+4.05)2—(ez—e3+e9)
(e, te,+e,te,+e —€—€ +e,—¢€)
(2e,+2.e,+2e,+2¢,+3¢e,+e,~e te +e) /
(2.6 +2.6,+2e,+2¢,+26 —€ +26, +4.05

> s:=fsolve({f1,f2,3,f4,15,16,f7,8,f9},{e[1],e[2]e[3].e[4],e[5],e[6].e[7].e[8].e[9]}.e[4]=-

1..0);
s:={ €, =0.2699999999999997251048; €, = 0.249999999990582796 777 3¢

€, =0.9991574795457411376893865= 0.02338310593620583453004099

e, =0.097147239783494740278426& 0~ -0.5729017687387784450305507°1.0

e= 0.29999999999999999349563@29: 0.7499999999997694915738622
€,= 0.9999999924163361784792%
> assign(s);
> for i from 1 to 12 do;
> ye[i]:=net[i]/NTM;
> od;
ye, = 0.614130782245484508705973040

ye, = 0.217376434122908404718208740
ye, = 0.7151256905416713383263081°10
ye, = 0.5409240844469093585779582°10
ye, :=0.00007954808818289916701351
ye, :=0.002207793004010511891037:
ye, :=0.2784043465348833172348!
ye, :=0.7122640767331939650465(
y€,:=0.007044234383657793414465.
ye€,,:=0.
ye, = 0.2595513170752035441455014'40

ye,, := 0.8891562758602246237425808'10



> nc:=3.57-4*(n[1]+n[11])-3*(n[2]+n[12])-2*Nn[3]-2*H4]-n[5]-n[6]-n[7];
nc:=0.597147239764660333833:

> sel:=n[8]/n[7];
se :=2.558379873009450979706"

> ng:=sum(net[l],I=1..9);;
ng:=10.59116769268216293763:

> prodcarbono:=nc/(4*(no[1]+no[11])+3*(no[2]+no[13]
prodcarbon(:=0.1672681343878600374882
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