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RESUMO - Atualmente, tanto no cenério nacional bem como no cenario mundial sdo notaveis
as reservas petroleo e gas natural. Segundo a Petrobras, milhares de litros de dleo bruto e gas natural
sdo extraidos e processados diariamente dando origem a diversos produtos, tais como: gas de sintese,
parafinas, gasolina natural e combustiveis liquidos através da tecnologia GTL (Gas to Liquid). Neste
contexto, a analise termodindmica do processo de reforma do metano com diéxido de carbono foi
analisada tendo em vista a sua otimizacdo empregando a minimizacdo da energia de Gibbs. Deste
modo, o presente estudo téve como objetivo a minimizagdo dos custo de producgdo do processamento
da reforma do CH4-CO2 realizada em reator de leito fixo. Os resultados mostraram que temperatura
de 1029,21 K seria a minima para opera¢do do processo, para evitar a formagdo de coque, 0 que
evitaria a desativacdo do catalisador pela deposicdo do carbono. Tal resultado mostraram que pode-se
operar 0 processo em temperatura menor que a recomendada na literatura por varios autores, de
1073,15 K, como mostrou Serrano-Lotina e Daza (2014), o que possibilita reduzir os custos
energeéticos do processo.

1. INTRODUCAO

A industria petrolifera tem papel importante na sociedade atual, centenas de produtos sao feitos
a partir de derivados do petrdleo, que é um 6leo de origem fossil, que levou milhdes de anos para ser
formado nas rochas sedimentares e se tornou a principal fonte de energia do mundo moderno. No
Brasil, a maior parte das reservas esta nos campos maritimos, em laminas d’agua com profundidades
maiores do que as dos demais paises produtores. Nas refinarias, o 0leo bruto passa por uma serie de
processos até a obtencdo dos produtos derivados, como gasolina, diesel, lubrificantes, nafta,
querosene de aviacdo. A presenca dos produtos feitos a partir de derivados do petroleo na sociedade é
notavel, batom, chiclete, plastico, tintas, resinas e velas contém derivados de petroleo (PETROBRAS,
2014).

No contexto da industria petrolifera, pode-se destacar a importancia do gas natural, obtido na

exploracdo do petréleo, sendo usado como ingrediente importante na geracdo de energia. No entanto,
0 gas natural € também matéria prima dominante para a producéo de varios produtos quimicos, sendo
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antes convertido a gas de sintese, ou syngas como é conhecido industrialmente, sdo exemplos de
derivados do gas natural a amobnia, o metanol e o dimetiléter (DME), além de outros combustiveis
liquidos obtidos através da sintese de Fischer-Tropsch.

O gés de sintese, ou syngas como é conhecido internacionalmente, é uma mistura composto por
monoxido de carbono (CO) e gas hidrogénio (H,) (MIRVAKILI et al., 2014). O géas de sintese pode
ser produzido a partir do carvdo, do coque de petréleo, da biomassa, e do gas natural através do
processo de reforma do metano. A producdo de gas de sintese a partir de gas natural é uma das
tecnologias mais importantes na industria, e € um assunto atraente e desafiante para a utilizagdo de
metano e didxido de carbono (VASCONCELOS, 2006; PETERSEN e AASBERG, 2011; YAO et al.,
2013; ZANGANEH, REZAEI e ZAMANIYAN, 2013).

A reforma seca é o processo no qual o metano reage com o dioxido de carbono para formar o
gés de sintese, como mostra a Equagdo 1. Este processo apresenta algumas vantagens, tais como uma
razdo H,/CO inferior (igual a 1), se comparado com outros processos de reforma.

CH,+ C0O, 2 2CO + 2H, AHY)s = 247 kJ /mol (1)

No processo ocorre ainda a reagéo reversa de Water-Gas Shift, representada pela Equagdo 2,
promovendo a formacdo de dgua e mais mondxido de carbono (CHAO et al., 2012).

CO, + H, 2 CO + H,0 AHYs = 41,0 k] /mol 2)

Sua principal desvantagem é a rapida desativacdo de catalisadores de niquel como resultado da
deposicdo de carbono, na forma de coque, que é formado devido a reagdes paralelas indesejaveis,
resultante da reacdo de Boudouard, expressa pela Equacdo 3, da decomposicdo direta do metano,
expressa pela Equacéo 4 (ZANGANEH, REZAEI e ZAMANIYAN, 2013).

2C0 2 C + CO, AHY9g = —172,4 k] /mol (3)
CH, 2 C + 2H, AHYg = 74,9k]/mol (4)

Neste trabalho, o processo de interesse é o de reforma seca que utiliza diéxido de carbono como
reagente, junto com o metano. A analise termodinamica consiste em simular condi¢des operacionais,
para verificar as melhores condigOes de temperatura, pressao e composi¢cdo da alimentagdo. As
condicdes de realizacdo do processo devem ser tais que haja a minima formacao de coque possivel,
sem no entanto sacrificar o rendimento da reforma. Para tanto, deve-se conhecer como o sistema se
comporta no equilibrio. Entdo, sera a anélise deste estado que permitira determinar as condi¢cfes
Otimas de operacgdo, fazendo-se necessario o célculo das constantes de equilibrio e outros pardmetros,
para ser possivel o célculo da energia de Gibbs do sistema na condi¢do de minimo.

O presente trabalho estd organizado da seguinte forma: a secdo 2 apresenta a metodologia
utilizada no trabalho, a secdo 3 exibe os resultados obtidos, a secdo 4 apresenta a discussao dos
resultados obtidos e finalmente a se¢do 5 apresenta a conclusao do trabalho.
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2. METODOLOGIA

Neste trabalho, as reacOes que representam o sistema reacional sdo as reacOes: de
decomposicdo catalitica do metano; reversa de Water-Gas shift e reversa de Boudouard,
chamadas aqui, respectivamente, de reacbes 1, 2 e 3.

2.1 Calculo das constantes de equilibrio

Neste trabalho, as constantes de equilibrio foram calculadas com o método da minimizacédo da
energia Gibbs. Sendo a fase gasosa assumida como um gas ideal, a energia livre total do sistema pode
ser expressa como (NEMATOLLAMHI et al., 2012):

G = X;n;GY + RT ¥;n;In(y;P) ®)

onde: G ¢ a energia livre total do sistema, em J; n; € o nimero de moles da espécie i, em mol; G? é a
energia molar de Gibbs padrdo de formacdo da espécie i, em J/mol; R é a constante universal do
gases ideais, em J/(mol K); T é a temperatura do sistema, em K; y; é a fracdo molar da espécie i e P é
a pressdo do sistema, em atm.

Pacifico (2009) mostrou que de maneira geral a solucdo da Equacdo 5 é a Equacdo 6 que
resulta na expressao da constante de equilibrio, Equacdo 7. A partir destes resultados, ainda de
acordo com Pacifico (2009) pode-se obter a Equacdo 8, derivada da equacdo de Vant’t Hoff. A
variacdo de entalpia é dada pela Equacdo 9. Entdo, substituindo a Equacdo 10 na Equacdo 9 e
aplicando tal resultado na Equacdo 8, obtém-se a Equacéo 11, que € a expressdo final que fornece as
constantes de equilibrio para o sistema reacional.

2iviGi i i

—:—T =y = In(I1;y") (6)
AG?
K;(T) = exp (— RT) (7
—AG® T AH°)(T

Ink; = in (=) + f; =50 dr (8)

o o T o
AH; (T) = AH;(Tr) + [, Cp,;(T)dT 9)
C,(T) = A; + B;T + C;T* + D;T* + E; T2 (10)

—1n (22N LAy (1) o Bigp Ciem2 _ o2y Pioep3 o3y 4 Eiome2

anl-—ln(RTr)+Rln(Tr)+2R(T Tr) + S5 (T2 = Tr?) + =L (13 = Tr3) + 24(T

-2y 4 X _ape . Bip2 y Cimp,3 y Digpoa  Eil (1 1
Tr )+R[ AH;(Tr) + ATr + 2772 + 2773 4 27y Tr](T Tr)

(11)

onde: v; € o coeficiente estequiométrico da espécie i; G; é a energia de Gibbs da espécie i; K; é a
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constante de equilibrio da espécie i; AG? é a variagdo da energia livre de Gibbs no estado padréo; Tr
é a temperatura de referéncia; AH®; é a variacdo de entalpia; C;‘i(T) é a capacidade calorifica da
espécie i; A;, B;, C;, D; e E; sdo parametros especificos da espécie i e foram obtidos da literatura
exposta por Reid, Prausnitz e Poling (1997).

2.2 Determinacdo das composi¢des no equilibrio

Com base no sistema reacional, que também contém o gas argonio como inerte, foi realizado o
balanco de massa para as espécies envolvidas no equilibrio, conforme mostra a Tabela 1, onde x4, x,
e x5 S0, respectivamente, os graus de avanco das reacfes 1, 2 e 3.

Tabela 1 - Balangos de massa para as espécies envolvidas
NUmero de moles ~ Ndmeros de moles  Fragdes molares no

Especies iniciais finais equilibrio
0,10 — x,
CHj 0,10 0,10 = x, 142, +x
1 3
0,15 — Xy — X3
CO. 0,15 015 = x = X3 1+x +x
1 3
XZ + ZX3
co 0 Xz 2% 14 % +x3
2X1 — Xy
H, 0 2%~ X 1+x +x;
H,0 -
2 0 X2 1+ x; +x3
0,75
Ar 0,75 0,75
1+ X1 + X3
Total 1 1+x +x; 1

Além disso, no modelo foram adicionadas as restricGes 1 e 2 que determinam, respectivamente
que: ndo sera consumido mais metano que o especificado, como mostra a Equacdo 12; a reacdo
reversa de Water-Gas Shift ndo terd mais hidrogénio molecular que o que sera produzido pela
decomposigéo catalitica do metano, como mostra a Equagéo 13.

0<x;<0,1 (12)
0<x, <2xq (13)

onde x; e x, sdo, respectivamente os graus de avanco das reacdes 1 e 2.
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A partir das composic¢Bes no equilibrio pode-se escrever as seguintes expressdes, derivadas da

definicdo das constantes de equilibrio:

1

K>

K3

_ (2x1—x)*

T (0,10-x1)(1+x1 +X3) (14)
_ x5 (x54+2x3)

- (0,15—x2—x3)(2x1—x2) (15)
_ (xz2+2x3)*

- (0,15—x5—x3)(1+x1+x3) (16)

onde: K;, K, e K5 sdo, respectivamente, as constantes de equilibrio das reacdes: de decomposicao
catalitica do metano; reversa de Water-Gas shift e reversa de Boudouard.

Substituindo a expressdo das respectivas constantes de equilibrio, segundo a Equacdo 11,

obtém-se o sistema de equacOes algébricas acopladas ndo lineares que possibilita o calculo das
composic¢des de equilibrio. A solucdo do sistema foi realizada através do software MatLab.

2.3 Metodologia experimental para validacdo do modelo

de

Foi utilizado micro-reator de quartzo, com dimens@es de 50 cm de comprimento por 15 mm
didmetro interno, em presenca do catalisador de Ni(5,11%wt)/y-Al203. Operou-se o sistema

sob condicdes de pressdo constante de 1.0 bar, razdo de alimentagdo dos reagentes (mol/mol)
(CH4:CO,:Ar = 2:3:15), temperatura variando entre 773,15K até 1148,15K com incremento de 25
K em 25 K, taxa de aquecimento de 5 K/min e duragdo de 120 minutos de reacdo em cada
intervalo de temperatura.

O catalisador de niquel suportado em gama alumina empregado nesta avaliacdo foi

preparado pela dissolucdo do sal precursor de Ni(NO3),.6H,0 (Sigma-Aldrich) 2,5M em agua
destilada e impregnado durante 6 horas em temperatura de 353K. Ap0s a etapa de impregnacgéo o
catalisador foi calcinado e reduzido na temperatura de 973K durante 6 horas com fluxo continuo

de

60 cm*/min de argdnio e hidrogénio puro, respectivamente. As avaliacdes foram realizadas

empregando-se 1,00 g de catalisador, alimentacdo com vazdo volumétrica constante de 400
cm*/min e tempo de contato de (W/FTi = 0,15 gear S €M), GHSV = 2400 cm® 4" h™. Os
resultados foram analisados via on-line na alimentacdo e produtos atraves de cromatografo a gas
(GC Varian 3800) equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna de aco
inoxidavel empacotada de 6 pés por 1/8 de polegada (Alltech, carbosphere 60/80). O sistema em
operacao esta representado na Figura 1.
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Legenda:

6 1-Cilindro com gas metano

2-Cilindro com diéxido de carbono
3-Cilindro com gas argonio

4-Conj. de valvulas de fechamento rapido
5-Conj. de controladores digitais de fluxo
6-Suporte de teflon para o micro-reator
7-Forno elétrico Lindberg Blue-M
8-Micro-reator de quartzo

9-Misturador de gas

TCD-Cromatografo a gas (Varian 3800)

Figura 1 - Esquema do aparato experimental

termopar esta introduzido no interior do micro reator, indicando medidas no interior do reator.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Através da simulacdo realizada, foi verificado que a minima temperatura teérica de operagédo
que evita a formacdo de coque é de 1029,21K, pois nesta situacdo todo o carbono livre gerado pela
reacdo de decomposicdo do metano foi consumido pela reacdo reversa de Boudouard. Tal resultado
mostrou que pode-se operar o processo de reforma do metano com CO, em temperatura menor que a
recomendada na literatura, isto é , 1073,15 K (SERRANO-LOTINA e DAZA, 2014). Por esta razdo, o
estudo da andlise termodindmica demonstra que € possivel a realizacdo da reacdo de reforma
CH4/CO, em temperaturas menores que 1073,15K, o que é 6timo para a realizacdo desta reforma em
termos industrias, o que significa reducdo de custos operacionais e de energia. A Figura 2 exibe o

grafico da variacdo das constantes de equilibrio em funcdo da temperatura.

Constante de equilibrio

—K1: Decomposi¢do do metano
n— K2: Reversa de Water-Gas Shift
||——K3: Reversa de Boudouard

[ [
880 900 920 940

[ [ [ [ [ [ [
960 980 1000 1020 1040 1060 1080

Temperatura (K)

Figura 2 - Gréfico da variagdo das constantes de equilibrio em funcéo da temperatura
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As composicdes dos testes experimentais foram confrontadas com os resultados de simulagéo
praticados na temperatura de 1029,21K no equilibrio quimico, as quais atingiram os patamares da
ordem de 55 % de mondxido de carbono; 37,12 % de hidrogénio; 3,6 % de dioxido de carbono; 2,61
% de &gua e 1,64 % de metano. A Figura 3 mostra o gréafico das fraces molares estimadas e
experimentais.

60
— Metano
v
50 - | — Didxido de Carbono
[ ]
9 R g N , | |—Monéxido de carbono
g a0 11 .
g R > > —Hidrogénio
S 30F » d1 » )
S —Agua
i .
20+ .
10+ .
%
% £ 3 '3 S Py
0 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120 1140
Temperatura (K)
Figura 3 - Gréfico das fracGes molares estimadas. representadas pelas linhas, e experimentais, representadas pelos
pontos

Apesar dos resultados tedricos obtidos, ainda deve-se levar em conta que 0 processo ocorre
com a presenca de catalisador e, portanto, a temperatura de sinterizacdo do mesmo deve ser
considerada, pois caso esta seja abaixo de 1029,21 K ela que serd a maxima temperatura que
podera ser usada no processo, 0 que inevitavelmente permitiria a formacdo de coque, que pode
ser detectado pelo simples balango de massa do carbono. Tal temperatura reduziria a converséo
da reacdo. Portanto, uma andlise operacional deve ser realizada para verificar o que seria mais
lucrativo em termos da temperatura de operacdo, para verificar se € vantajoso permitir que ocorra
a sinterizacdo de parte do catalisador para se obter maiores conversoes.

4. CONCLUSAO

A importancia dos processos de reforma industrialmente é clara. Centenas de produtos sdo
produzidos a partir de compostos obtidos direta ou indiretamente por um processo de reforma. Neste
trabalho foi realizada a analise termodindmica do processo de reforma seca, 0 que permitiu mostra
que, teoricamente, a temperatura de 1029,21 K seria a minima para operagdo do processo, pois todo o
coque produzido seria consumido pela reacdo de Boudouard, o que evitaria a desativacdo do
catalisador pela deposicdo do carbono. Tal resultado mostra que pode-Se operar 0 pProcesso em
temperatura menor que a recomendada na literatura por varios autores, de 1073,15 K, como mostrou
Serrano-Lotina e Daza (2014), o que possibilita reduzir os custos energéticos do processo.
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