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RESUMO - A reforma autotérmica combina a oxidacgdo parcial com a reforma a
vapor em um reator. O processo ¢ dito “autotérmico” quando a reagdo de reforma
endotérmica se processa com a ajuda de uma combustdo (oxidacao), minimizando
0s custos energéticos da planta. A reforma autotérmica envolve a reacdo entre o
combustivel (metano), o vapor d’agua e o oxigénio, este em quantidades menores,
apresentando vantagens térmicas sobre os demais processos de reforma. Dentro
desse contexto, a reforma autotérmica do metano foi termodinamicamente avaliada
com o objetivo de determinar as melhores condi¢cdes de reacdo, visando o
favorecimento da formacdao de hidrogénio e/ou gas de sintese. Para isso foi utilizada
a metodologia de maximizacdo da entropia, formulada como problema de
otimizacdo na forma de programacdo ndo-linear, considerando condicGes de
pressdo (P) e entalpia (H) constantes. O modelo foi solucionado com o solver
CONOPT3 do software GAMS (General Algebraic Modeling System), verséo 23.9.5.
A metodologia proposta se mostrou eficiente para a avaliacdo do comportamento
térmico do sistema, verificou-se que o comportamento térmico da reacdo esta
diretamente associado com a quantidade de agua presente na alimentacéo, e efeitos
de pressdo e temperatura que se mostraram significativos também. Producdes
significativas de hidrogénio e gas de sintese foram encontradas em 1000 K, 0 mol
de agua na alimentacdo e 1 bar sendo também essa uma regido com comportamento
térmico interessante.

1. INTRODUCAO

O consumo energético atual é continuo e crescente e os combustiveis de origem fossil sdo
a principal fonte dessa energia, que tem como caracteristica principal o fato de ser néo-
renovavel. Como alternativa para a demanda de combustiveis de fontes ndo renovaveis tem-se
o hidrogénio, que pode ser obtido através de reagdes de reforma de hidrocarbonetos leves, como
0 gas natural (Fischer 2001).

Atualmente, dentre os processos de reforma conhecidos, o processo de reforma a vapor
do metano, reacdo entre CHs e H>O, € 0 processo que possui a maior aplicabilidade no setor
industrial. Porém, esse processo apresenta alguns gargalos operacionais, tais como elevadas
taxas de producdo de coque, 0 que acarreta na desativacao rapida do catalisador, além de
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necessitar de um elevado consumo energético, devido a elevada endotermicidade dessa reacdo
(Freitas 2012).

Outros processos de reforma vém sendo estudados com o objetivo de eliminar as lacunas
do processo de reforma a vapor. Tendo em vista o carater endotérmico da reforma a vapor, a
reacdo de oxidagéo parcial vem sendo apontada como uma alternativa interessante por suprir
essa necessidade, devido basicamente a sua caracteristica exotérmica.

Como alternativa temos o processo de reforma autotérmica, uma juncdo dos processos de
reforma a vapor e reforma oxidativa. Essa rea¢do apresenta as vantagens associadas com ambos
0s processos (Freitas 2012). As principais reag0es relacionadas ao processo de reforma
autotérmica segundo Aasberg-Petersen et al. (2003), sdo:

CH, +150, «<»CO+H,O (1)
CH,+H,0«+< CO+3H, 2
H,0+CO «< CO, +H, (3)

Dentro desse contexto, o objetivo desse trabalho é prever o comportamento térmico da
reforma autotérmica do metano utilizando a metodologia de maximizacdo de entropia para
sistemas isoentalpicos e isobaricos, bem como avaliar os efeitos das modificacbes nas
condigdes operacionais, como pressdo, temperatura e composi¢do de alimentacdo, sobre o
comportamento térmico da reacao.

2. METODOLOGIA

Segundo Kondepudi e Prigogine (1998) e Castier (2009) para condicdes de pressao (P) e
entalpia (H) constantes o equilibrio pode ser determinado ao se obter 0 maximo da entropia do
sistema, essa analise é importante para a determinacdo de temperaturas de equilibrio em reatores
que possuem reacdes em condi¢cdes exotérmicas.

Segundo Freitas (2012) para um problema de maximizacdo da entropia as variaveis

S

consideradas sdo: nimero de mols das fases solida, liquida e gasosa, n?,n!,n’, a temperatura

do sistema (T) além da prépria entropia do sistema (S) bem como todas as quantidades que
dependam destes (propriedades fisicas dos componentes puros dependentes da temperatura).

A formulagdo para a maximizagdo da entropia com condi¢des de pressdo e entalpia
constantes pode ser escrita como:

NC NC NC
max S => nfsf +> nis' +> n’s? (4)
i=1 i=1 i=1

Onde foram assumidas as restricdes ndo negatividade do namero de mols, equacéo (5), e
conservacao de atomos, equacéo (6) (para sistemas reativos), escritas abaixo.
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e Nao negatividade do nimero de mols:
n >0,i=1,.... NC,k =1,........,NF (5)

Onde NC é o nimero de componentes presentes no sistema e NF é o numero de fases
formadas nas condicdes de presséo e de temperatura admitidas.

Onde n’, é o nimero de mols total do componente i no sistema.

e Conservacdo de atomos:

NC NC ‘ NC o

Zami Z”i :Zamini ,m=1..,NE (6)
i=1 i=1 i=1

Onde ami € 0 nimero de atomos do elemento i no componente i e NE € o0 nimero de

elementos que possuem 0 &tomo em questdo em sua composicao.

Uma restricdo adicional, tendo a maximizacdo da entropia comparada com a minimizacao
da energia de Gibbs deve ser satisfeita e pode ser escrita da seguinte forma:

NC NC
Z(nigHig+nilHil+niSIHis)=zniOHi0:H (7)
i=1 i=1

Onde H? +H/ +H>® representam a entalpia do componente i nas fases gas, liquida e

solida, respectivamente. H é a entalpia total do sistema e H? é a entalpia do componente i no
estado inicial.

Para a maximizacao da entropia, a temperatura é variavel e assim a capacidade calorifica
Cpi, pode ser expressa, de forma genérica como:

Cp; =Cp,; +Cp,,i T +CpyT o CpyT N (8)

Em que Cp, +Cp,, +Cp, +Cp,; sdo parametros que foram obtidos juntamente com o0s

dados termodindmicos, para cada substancia pura considerada durante as simulagcfes, em
Freitas 2012. Para a resolucdo do problema de otimizacdo, utilizou-se o software GAMS
(General Algebraic Modeling System), versao 23.9.5 com o solver CONOPT3. A descricdo do
software pode ser encontrada em Brooke (1998). Os compostos considerados nas simulacdes
foram CHa, O2 e H20O como reagentes e CO, CO2, Hz, CH4 e H20 como produtos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram avaliados os efeitos da variagdo da razdo molar H>O/CHs na
alimentacdo para uma faixa de temperatura de 600 K a 1100 K e da presséo de 1 bar a 10 bar
com o intuito de verificar a formacdo de gas de sintese para uma razdo molar de agua na
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alimentacdo variada entre 0 mol e 1 mol. Os efeitos foram estudados sobre a formagédo dos
compostos de interesse da reacéo e sobre a caracteristica térmica do sistema.

De acordo com a Figura 1 (a), (b) e (c), para 1 mol de &gua alimentado no sistema é
possivel notar a producdo de hidrogénio em torno de 55% molar em relacdo aos demais
componentes e que a quantidade de &gua como produto no sistema esta em torno de 20% molar
para todas as pressdes. E importante destacar que a temperatura inicial do sistema entre 600K
e 900K proporcionou alteracBes perceptiveis quanto ao metano restante como produto,
verificado com mais clareza a medida que houve o aumento da pressdo, mais precisamente a
uma presséo de 10 bar, Figura 1(c), em que se tem um percentual molar maior em relacéo as
demais pressdes estudadas.

Figura 1 — Percentual da producao para 1,0 mol de 4guaa 1, 5 e 10 bar.
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Na figura 2 podemos observar que a producdo de hidrogénio para 0,5 mol de agua
inseridos inicialmente no sistema é em torno de 60% molar, que é 5% maior do mostrado na
Figura 1, com 55% molar (em seu maximo na Figura 1 (a)). Quanto a agua do sistema, para 0,5
mol inseridos, como mostra a Figura 2, se tem um decréscimo no percentual molar em relacdo
aFigura 1, que teve inicialmente 1 mol inserido. E interessante notar que a presenca do metano
ndo reagido no sistema se mantém com percentual molar semelhante ao visto na Figura 1 e que
o efeito da pressdo e temperatura se mantem com um comportamento relativamente constante
entre essas duas composi¢oes de alimentagéo.

Figura 2 — Percentual da producéo para 0,5 mol de aguaa 1, 5 e 10 bar.

(a) (b) (©)
1 bar e 0,5 mol de 4gua 100 5 bar e 0,5 mol de agua 1000 10 bar e 0,5 mol de 4gua
100,0 ) A
EEREBRERERE AERRERRRERRR AEEBRERRRERE
~ 800 80,0
;\0\ 80,0 e\o/ ;\5\
= 600 60,0 =~ 600
2 3 2
O S O
> 40,0 40,0 S 400
S 3 S
o = o
& 200 a 200 & 200
0o L AN oo AEERRN oo AR BENENN
600 700 800 900 1000 1100 600 700 800 900 1000 1100 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K)

mCH4 mCO mCO2 mH2 mH20 u CH4 co co2 H2 mH20 mCH4 co Cco2 H2 ®mH20



Xll Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica
N 2017 em Iniciagao Cientifica

CONGRESSO BRASILEIRQ DE ENGENHARIA UFSCar - Sao Carlos — SP
QUIMICA EM INICIACAO CIENTIFICA 16 a 19 de Julho de 2017

Com a auséncia de agua no sistema ainda é perceptivel a formacdo desse composto no
sistema com uma composi¢do molar em torno de 5% no maximo, esse comportamento pode ser
observado com mais clareza na Figura 3(c) e estd diretamente relacionado com o equilibrio
observado na reagdo de deslocamento géas-agua (water-gas-shift). E importante observar que o
percentual molar de 4gua produzido no sistema é reduzido a medida que acontece o aumento
de temperatura inicial, observado na Figura 3(a), (b) e (c). No que diz respeito a producéo de
hidrogénio, quando comparamos as Figuras 1, 2 e 3, podemos notar um crescimento no seu
percentual para 75% molar mais ou menos na Figura 3, e que a temperatura bem como a pressao
ndo mostram efeitos significativos para 0 mesmo nas Figuras 1, 2 e 3 mas sim a quantidade de
agua inserida no sistema foi o fator de mais importancia no crescimento percentual molar do
hidrogénio.

Figura 3 — Percentual da producéao para 0 mol de 4guaa 1, 5 e 10 bar.
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O comportamento térmico da reacao, por meio do estudo das temperaturas de equilibrio
observadas para diferentes condic@es iniciais é apresentado na Figura 4, onde € importante
destacar duas caracteristicas marcantes desse sistema, primeiro o comportamento do mesmo
com a variacao da pressdo, ja que a regido de maior exotermicidade € atingida a uma pressao
de 10 bar, segundo, tem-se que a auséncia de dgua no sistema proporciona, juntamente com a
pressdo de 10 bar a uma maior liberacdo de energia, esse comportamento pode ser explicado
devido a sobreposicao da reacdo de oxidacdo parcial, que € altamente exotérmica.

Figura 4 - Temperatura final pela temperatura inicial para 1 mol, 0,5 mol e 0 mol de oxigénio.
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5. CONCLUSAO

Por meio das simulagdes realizadas utilizando a metodologia de maximizacao de entropia,
foi possivel verificar que o processo esta diretamente ligado ao ajuste correto da insercdo da
quantidade de &gua na alimentacdo do sistema, e que a reacdo apresenta um comportamento
exotérmico a medida em que essa quantidade de dgua alimentada é reduzida e aumenta-se a
pressao de operacdo. A uma pressdo de 10 bar e ndo havendo inser¢do de &gua no sistema foi
alcancada a maior liberacdo de energia (maior temperatura de equilibrio) dentre as condicdes
estudadas. E importante destacar que a composi¢io combinada com a pressdo apresentam
efeitos de deslocamento no desenvolvimento da reacdo para um carater endotérmico ou
exotérmico, ou para uma maior ou menor producdo de hidrogénio, no entanto a temperatura
inicial do sistema ndo se mostrou como um fator de grande relevancia quando comparado com
os demais fatores estudados. Vale ressaltar que para a combinagdo de temperatura inicial em
torno de 1000 K, 1 bar e 0 mol de &gua alimentada ao sistema se mostrou uma condi¢édo
interessante de operacéo, visando a producdo dos compostos de interesse e um comportamento
térmico interessante para o sistema.

Portanto, a metodologia utilizada e implementada no software GAMS (General Algebraic
Modeling System) 23.9.5, se mostrou eficiente para a avaliacdo do comportamento térmico do
sistema, apresentando bons resultados com baixos tempos computacionais (em torno de 1
segundo).
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