ok

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA 4\)\
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

THIAGO LEANDRO DE SOUZA

ANALISE TERMODINAMICA DE REACOES DE REFORMA AUTOTERMICA VIA
METODO DE MAXIMIZACAO DE ENTROPIA

Maringa — PR — Brasil
Fevereiro de 2015



ok

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA 4\)\
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ANALISE TERMODINAMICA DE REACOES DE REFORMA AUTOTERMICA VIA
METODO DE MAXIMIZACAO DE ENTROPIA

Thiago Leandro de Souza, M. Sc.

Eng® Quimico, UEM

Orientador: Prof. Dr. Lucio Cardozo Filho, D. Sc.
Co-Orientador: Prof. Dr. Vladimir F. Cabral, D. Sc.
Co-Orientador: Prof. Dr. Christian G. Alonso, D. Sc.

Tese de Doutorado submetida a Universidade
Estadual de Maringd, como parte dos
requisitos necessarios a obtencao do grau de
doutor em Engenharia Quimica, area de

Desenvolvimento de Processos.

Maringa — PR — Brasil
Fevereiro de 2015



Dados Internacionais de Catalogacédo na Publicacdo (CIP)

(Biblioteca Central - UEM, Maringd, PR, Brasil)

S729%a

Souza, Thiago Leandro de

Anédlise termodindmica de reacdes de reforma
autotérmica via método de maximizacdo de entropia /
Thiago Leandro de Souza. -- Maringa, 2015.

xviii, 180 f£. : figs., tabs.

Orientador: Prof. Dr. Lucio Cardozo Filho.

Coorientadores: Prof. Dr. Vladimir F. Cabral,
Christian G. Alonso.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de
Maringa, Centro de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Programa de Pbés-Graduacdo em
Engenharia Quimica, 2015.

1. Hidrogénio - Produgdo. 2. Ga&s de sintese -
Producdo. 3. Metano - Substrato. 4. Biomassa -
Substrato. 5. Etanol - Substrato. 6. Glicerina -
Substrato. 7. Glicose - Substrato. 8. Reforma
Autotérmica - Reacdes. 9. Maximizacdo de Entropia -
Calculo de equilibrio. 10. Otimizac&o (Método
matematico). I. Cardozo Filho, Lacio, orient. II.
Cabral, Vladimir Ferreira. coorient. III. Alonso,
Christian Gongalves, coorient. IV. Universidade
Estadual de Maringéd. Centro de Tecnologia.
Departamento de Engenharia Quimica. Programa de Pos-—
Graduacdo em Engenharia Quimica. V. Titulo.

CDD 21.ed. 660.2969

GVS-002655




UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CENTRO DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Esta € a versao final da Tese de Doutorado apresentada por Thiago
Leandro de Souza perante a Comissdo Julgadora do Curso de Doutorado em
Engenharia Quimica em 27 de fevereiro de 2015.

COMISSAO JULGADORA

N g 1 W ]

Prof. Dr. Vladimir Ferreira Cabral
Coorientador / Presidente

Coorientador

iz
Prof. Dr. Marcelo Fernandes Vieira

Membro

Prof. Dr. Guilherme Duenhas Machado

Membro

‘MCO&W}Z ~ ‘MkQﬁAchﬁb) aa[\mﬂc

Prof? Dr? Nadia Regina Camargo Fernandes Mdchado

-
Dr. Gérardo Oscar Pisoni
Membro



Dedico este trabalho a Deus, fonte de todo o

conhecimento e sabedoria verdadeiros.



AGRADECIMENTOS

A Deus, por nunca me desamparar, abrindo me todas as portas, sendo o

meu guia mesmo nos momentos mais incertos.

Aos professores Dr. Lucio Cardozo Filho e Dr. Vladimir Ferreira Cabral, pela
grata oportunidade concedida, pelo empenho e dedicacdo dispensados ao
desenvolvimento desta tese, bem como pela amizade e exemplos que

permanecerao por toda minha vida.

A Carolina, minha esposa, 0 meu amor, pela compreens&o, pelo cuidado e

carinho sempre presentes e pela maior dadiva que tive até hoje, ser pai.
A Leticia, minha filha, por ter dado um novo sentido a minha existéncia.
A minha mae Sirley, pelo amor, apoio e incentivo incondicionais.

Ao Sr. Luiz Claudio, meu pai, por ndo medir esforcos sem 0s quais eu nao

chegaria tao longe.

Ao meu sogro e sogra, José Carlos e Sandra, por estarem sempre prontos

a me ajudar, vocés sdo meu segundo pai e minha segunda mée.

Ao meu irmdo Luiz Gustavo e minha irma Erika, pelos momentos de

descontracéo e por fazerem parte de minha vida.

Ao Guilherme, por seus conselhos e pela amizade incomparavel, te

considero como um irméao.
A CAPES e ao CNPQ, pelo suporte financeiro.

A Carla, por seus ensinamentos e amizade, essenciais ao desenvolvimento

deste trabalho.

Ao professor Dr. Christian, pelo seu grande auxilio e por sua amizade, sem

0 qual o presente trabalho ndo poderia teria éxito.
Aos amigos do grupo de pesquisa, pela cooperacao e companhia.

Por fim, a todos que de alguma forma colaboraram para a realizacao deste

trabalho.



“A maravilhosa disposicao e harmonia do
universo s6 pode ter tido origem segundo
o plano de um Ser que tudo sabe e tudo
pode. Isso fica sendo a minha ultima e

mais elevada descoberta.”

Isaac Newton

“Os mais poderosos intelectos da Terra
nao podem compreender a Deus. Os
homens podem estar sempre a pesquisar,
sempre a aprender, e ainda ha, para além,

o infinito.”

Ellen G. White



vi

ANALISE TERMODINAMICA DE REACOES DE REFORMA AUTOTERMICA
VIA METODO DE MAXIMIZACAO DE ENTROPIA

AUTOR: THIAGO LEANDRO DE SOUZA

ORIENTADOR: PROF. DR. LUCIO CARDOZO FILHO
CO-ORIENTADOR: PROF. DR. VLADIMIR FERREIRA CABRAL
CO-ORIENTADOR: PROF. DR. CHRISTIAN GONCALVES ALONSO

Tese de Doutorado; Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica; Universidade
Estadual de Maring4; Av. Colombo, 5790, BL E46 - 09; CEP: 87020-900 - Maringa - PR.

RESUMO

Muitos sé@o os trabalhos encontrados na literatura que se propdem a realizar uma
andlise termodindmica das reacdes de reforma autotérmica. A maioria destes trabalhos
utiliza a minimizacdo da energia livre de Gibbs. Esta metodologia ndo atende diretamente
a condicdo de termoneutralidade das reacdes de reforma autotérmica, limitando as
condigbes operacionais avaliadas por estas analises. Neste trabalho sdo apresentadas
analises termodinamicas de distintos sistemas reacionais autotérmicos por meio do célculo
simultdneo do equilibrio quimico e de fases utilizando a metodologia da maximizacao da
entropia — método que atende diretamente a condicdo de termodeutralidade.
Primeiramente foi realizada uma analise termodindmica da reforma autotérmica do metano
utilizando o modelo do gas ideal para simular o comportamento da fase gasosa. Nesta
andlise foram investigados os efeitos da presséo, temperatura e composicao iniciais na
composicdo e temperatura no equilibrio do sistema reacional. Também foram
determinadas as condi¢gfes 6timas para a maximiza¢do da producao do hidrogénio e as
condicbes favoraveis a producdo de gas de sintese. A resolucdo do problema de
programacédo nao-linear, gerado a partir do modelo termodinamico obtido, foi conduzida
por meio do solver CONPT2, baseado no algoritmo de Gradiente Reduzido Generalizado
(GRG), presente no software GAMS 21.6. Além disso, foi realizada uma andlise de
convexidade do método de maximizagao de entropia utilizado para o modelo do gas ideal,
onde se constatou a indeterminacéo da convexidade do modelo implementado ao método
da maximizagdo da entropia empregado. Foi implementado o algoritmo do enxame de
particulas (EP) para o método proposto visando a comprovagdo dos pontos Otimos
calculados pelo algoritmo GRG. Os resultados da utilizacdo do EP proposto para a reforma

autotérmica do metano s@o apresentados e comparados com aqueles obtidos pelo
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algoritmo GRG. Em outra etapa foi realizada uma andlise termodinamica de diferentes
reacOes de reforma autotérmica (reforma autotérmica, reforma autotérmica seca e reforma
autotérmica com agua supercritica) aplicadas a diferentes substratos (etanol, glicerina e
glicose), sendo utilizada a equacdo de estado de Peng-Robinson para predizer o
comportamento da fase gasosa. Foram investigados os efeitos das variaveis de processo,
temperatura e composicao iniciais, na composi¢ao e temperatura em condi¢ao de equilibrio
destes sistemas reacionais. Uma comparacao entre as tecnologias consideradas para cada
substrato demonstrou que as reacfes de reforma autotérmica com agua supercritica e
reforma autotérmica simples permitem uma maior producéo de hidrogénio, enquanto que
as reacdes de reforma autotérmica seca e reforma autotérmica simples sdo mais favoraveis
a producéo de gés sintese. A metodologia empregada mostrou ser a mais adequada para
a analise termodindmica em reacdes adiabaticas, pois possibilita a obtencdo direta da
condicdo de termoneutralidade e da previsdo da temperatura final do processo, podendo
ser util no desenvolvimento e otimizacdo de processos que ocorram em condi¢do

adiabética, como é o caso das reacfes de reforma autotérmicas estudas neste trabalho.

Palavras-chave: Hidrogénio, gas de sintese, metano, biomassa, reacdes de reforma

autotérmica, maximizacao de entropia, otimizacgao.
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ABSTRACT

There are many studies in the literature that propose to perform a thermodynamic analysis
of autothermal reforming reactions. Most of them use the Gibbs free energy minimization.
This method does not meet directly the thermalneutral condition of autothermal reactions,
limiting operational conditions evaluated in these analyzes. In this work are presented
thermodynamic analyzes of different reaction autothermal systems through the
simultaneous calculation of chemical and phase equilibrium by using the entropy
maximization method — which directly meet the thermalneutral condition. First, a
thermodynamic analysis of methane autothermal reforming was performed using the ideal
gas model to simulate the gas phase behavior. In this analysis, it were investigated the
effects of pressure, initial temperature and composition at the equilibrium composition and
temperature of the reaction system. It were also determined the optimum conditions to
maximize hydrogen production the feasible conditions for synthesis gas production. The
solution of the nonlinear programming problem, generated from the thermodynamic model
obtained, was conducted through CONPT2 solver, based on the Generalized Reduced
Gradient algorithm (GRG), present in GAMS 21.6 software. Further, it was performed a
convexity analysis of entropy maximization method used for the ideal gas model, which
demonstrated the uncertainty of the convexity model implemented at the entropy
maximization method employee. It was Implemented the particle swarm algorithm (EP) for
the proposed method for verification of the optimum points calculated by GRG algorithm.
The results of the use of EP proposed for the autothermal reforming of methane are
presented and compared with those obtained by the GRG algorithm. In another step, it was
performed a thermodynamic analysis of different autothermal reforming reactions

(autothermal reforming, dry autothermal reforming, and autothermal reforming with



supercritical water) applied to different substrates (ethanol, glycerin and glucose), using the
equation of state of Peng-Robinson to predict the gas phase behavior. It were investigated
the effects of process variables, temperature and initial composition on the equilibrium
composition and temperature at equilibrium conditions of these reactive systems. A
comparison between each technologies considered for each substrate shown that the
autothermal reforming using supercritical water and autothermal reforming reactions allow
an increased production of hydrogen, while dry autothermal reforming and autothermal
reforming reactions are more favorable for the production of synthesis gas. The proposed
methodology has proven to be the most suitable for the thermodynamic analysis in adiabatic
reactions, it allows obtaining direct thermoneutral condition and the prediction of the final
temperature of the process and may be useful in the development and optimization of
processes occurring in adiabatic condition, as in the case of autotérmicas reforming
reactions studied in this work.

Key-words: Hydrogen, synthesis gas, methane, biomass, autothermal reforming reactions,

entropy maximization, optimization.
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CAPITULO1 INTRODUCAO

“O primeiro passo para a sabedoria é
reconhecer que somos ignorantes”
Sdcrates (470-399 a.C.)

O calculo do equilibrio quimico e de fases de sistemas reacionais multifasicos é
importante para a predicdo das fases de separacdo e de suas composi¢cdes em muitas
operacdes e processos quimicos, como, por exemplo, em reatores quimicos e colunas de
destilacdo. Existem diversos trabalhos encontrados na literatura que apresentam inUmeras
metodologias matematicas para a realiza¢éo destes calculos (MCDONALD & FLOUDAS,
1995; RANGAIAH, 2001; SOUZA, et al., 2004; STRADI et al., 1998; TESSIER et al., 2000;
TOPLISS etal., 1988; UNG & DOHERTY, 1995; WYCZESANY, 2007; XU et al., 2005; ZHU
et al., 2000). Em relacao ao equilibrio quimico e de fases em sistemas reacionais, do ponto
de vista da formulagdo e resolucdo do problema, estes métodos podem ser divididos em

dois grupos distintos: (a) métodos estequiométricos e (b) métodos ndo estequiométricos.

O primeiro grupo é baseado principalmente na estequiometria das reacgdes
envolvidas utilizando as constantes de equilibrio quando ocorrem reagées quimicas. Neste
método € necessario um profundo conhecimento dos mecanismos de reac6es bem como
das equacdes empiricas que representam os mesmos. Por fim, estes métodos consistem
na resolucdo de um sistema de equacfes obtido a partir das condi¢gbes de equilibrio
quimico e de fases, dos balancos de massa e das equagbes que representam 0s

mecanismos de reacoes.

O outro grupo se baseia principalmente nos critérios de equilibrio e estabilidade e
ndo ha necessidade do conhecimento dos mecanismos de reacdo, tdo somente dos
possiveis compostos presentes no sistema reacional O método mais empregado neste
grupo é a minimizagdo da energia livre de Gibbs. Segundo o critério de estabilidade, o
equilibrio quimico e de fases de um sistema sobre temperatura e pressédo constantes é
encontrado no ponto onde a energia livre de Gibbs total do sistema é minima, esta solu¢éo
corresponde ao equilibrio estavel do sistema (BURGOS-SOLORZANO et al., 2004;
CASTIER et al., 1989; GAUNTAUM & SEIDER, 1979; IGLESIAS-SILVA et al., 2003;
JALALI & SEADER, 1999; LEE et al., 1999; NICHITA et al., 2002; SOUZA et al., 2006;
SRINIVAS & RANGAIAH, 2007).

Entretanto, o equilibrio quimico e de fases também pode ser formulado como um

problema de otimizacdo para diferentes conjuntos de restricbes. Por exemplo, sobre



condi¢Bes de volume e energia interna constantes, o equilibrio corresponde ao ponto onde
a entropia total do sistema € maxima (CASTIER, 2009). O mesmo acontece em condi¢des
de pressdo e entalpia constantes, ou seja, 0 equilibrio também pode ser encontrado no
ponto onde a entropia total € maxima (CALLEN, 1985; KONDEPUDI & PRIOGOGINE,
1998). Esta ultima formulacdo é muito interessante, pois permite avaliar sistemas onde
ocorrem reagdes exotérmicas, pois pode ajudar na determinacao da ocorréncia de pontos
guentes em reatores onde essas reacbes sdo conduzidas. Baseado neste principio,
problemas de calculo do equilibrio quimico e de fases podem ser formulados e resolvidos

como problemas de otimizagéo.

A aplicacdo de métodos deterministicos de otimizacdo ao calculo do equilibrio
quimico e de fases tem sido extensivamente utilizada no método da minimizacdo da
energia de Gibbs. Entretanto, esta técnica pode levar a algumas complicacbes, como
problemas de convergéncia e a necessidade da utilizacdo de boas estimativas iniciais,
devido ao caréater altamente ndo-linear e a ndo-convexidade apresentada pelos problemas
assim formulados, os quais podem produzir multiplos 6timos locais. Neste sentido é
interessante conduzir uma andlise da convexidade destes problemas com a finalidade de
compreender sua natureza e buscar estratégias mais compativeis (MCDONALD &
FLOUDAS, 1997).

Os problemas convexos tem como grande vantagem apresentarem somente um
ponto 6timo, seja um ponto de minimo ou um ponto de maximo, dependendo da natureza
do problema de otimizagdo, sendo este também o 6timo global. Para os problemas
convexos, as condi¢cdes necessarias de otimalidade (condic6es de Karush-Kuhn-Tucker)
também fornecem o 6timo global. Mesmo a utilizacdo de algoritmos para o calculo de
otimos locais podem também garantir que o 6timo global seja encontrado, sejam quais
forem as estimativas iniciais (BAZARRA et al., 2006).

O uso de um modelo convexo limita a abrangéncia dos problemas que podem ser
estudados. S&o poucas as equacdes de estado aplicadas ao método da minimizacao da
energia livre de Gibbs que geram um problema de otimiza¢do convexo. A mistura de gases
ideais, a solucdo ideal para a fase liquida (WHITE, 1958) e o modelo de Wilson
(MCDONALD & FLOUDAS, 1995; MCDONALD & FLOUDAS, 1997) sdo exemplos de
modelos onde o problema de otimizagdo gerado é convexo. Embora a hipétese do gas
ideal e solugdes ideais possam ser utilizados no célculo do equilibrio quimico e de fases
para sistemas nos quais a ndo-idealidade é demonstrada como sendo moderada, sua
convexidade somente é garantida para o método da minimizag&o da energia livre de Gibbs.

No método da maximizacao da entropia a ndo idealidade do sistema é aumentada, nao



sendo garantida a convexidade do problema mesmo para os modelos termodinamicos
convexos. Rossi et al. (2011) demonstram que ao considerar a capacidade calorifica como
sendo constante, o modelo é convexo na maximiza¢do da entropia & presséo e entalpia

constantes, entretanto, isto vale somente para este caso.

Métodos de otimizacdo deterministicos sdo baseados no gradiente da funcdo
objetivo. Embora sejam eficientes, apresentam caracteristicas fundamentalmente locais,
ou seja, tem dificuldade em identificar solu¢des 6timas globais, uma vez que dependem do

ponto partida. De forma geral, estes métodos sao mais eficazes para problemas convexos.

J4 os métodos de otimizagdo ndao-deterministicos, também chamados de
probabilisticos ou estocésticos, usam somente a avaliacdo da funcéo objetivo e induzem
dados e pardmetros estocasticos no processo de otimizagdo. Dentre estes, os algoritmos
baseados no comportamento de populacdes, como os algoritmos genéticos e o algoritmo
do enxame de particulas, ganham destaque por sua reconhecida robustez. Mas a principal
deficiéncia desses métodos é a necessidade de um elevado namero de avaliagbes da

funcéo objetivo durante o processo de busca, o que eleva muito o tempo computacional.

1.1. OBJETIVO E ORGANIZACAO DO TRABALHO

O objetivo geral deste trabalho é a aplicacdo de métodos de otimizag&o global para
o calculo do equilibrio quimico e de fases simultaneo de sistemas reacionais de reforma
autotérmica, incluindo as reacdes de reforma autotérmica seca e reforma autotérmica com

agua supercritica, em condicao termoneutra de operacao.

O presente trabalho foi organizado em capitulos, sendo este o capitulo de nimero
1 em que é apresentada a problematica discutida. Os Capitulos 2 e 3 abordam aspectos
tedricos gerais relacionados ao tema, sendo o primeiro relacionado ao equilibrio
termodindmico e a formulacdo do problema de optimizagdo a partir do método da
maximizagdo da entropia utilizada neste trabalho, e o Ultimo concernente aos aspectos
gerais da otimizacdo e mais atentamente aos métodos de otimizacdo do gradiente reduzido
generalizado (deterministico) e do enxame de particulas (estocastico). Os resultados séo
exibidos nos Capitulos 4 e 5 na forma de artigos. No Capitulo 4 é apresentada uma andlise
termodindmica da reforma autotérmica do metano utilizando o modelo do gés ideal para
simular o comportamento da fase gasosa. Ja no Capitulo 5 uma analise termodinamica da
reforma autotérmica, autotérmica seca e autotérmica utilizando agua supercritica para o

etanol, glicerina e glicose, partindo da equacéo de estado de Peng-Robinson para simular



0 comportamento da fase gasosa. As conclusdes finais e sugestdes para trabalhos futuros

sao apresentados no Capitulo 6.

Os Apéndices A-E sao referentes ao artigo do Capitulo 4 enquanto os que 0s
Apéndices F-H sao referentes ao artigo do Capitulo 5. No Apéndice A a modelagem
matematica do método da maximizacdo da entropia € apresentada com maiores detalhes,
no Apéndice B estdo os parametros termodinamicos utilizados no artigo do Capitulo 4, no
Apéndice C sdo discutidas as condicbes em que a reforma autotérmica ocorrem, no
Apéndice D é apresentada uma analise de convexidade do problema de maximizacao de
entropia para o modelo do gas ideal e no Apéndice E é exibido com mais detalhes a forma
como foi implementado o algoritmo de enxame de particulas aplicado ao calculo do
equilibrio quimico e de fases simultaneo para o método de maximizacdo de entropia. O
Apéndice F apresenta os parametros termodinamicos utilizados no artigo do Capitulo 5, no
Apéndice G é apresentada de forma mais detalhada a modelagem matematica do método
da maximizacdo da entropia utilizando a equacdo de estado de Peng-Robinson e no
Apéndice H é apresentada de forma geral a estratégia utilizada para o calculo do equilibrio
quimico e de fase segundo o método da maximizacdo da entropia a partir da equacgao de

estado de Peng-Robinson.
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CAPITULO2 EQUILIBRIO TERMODINAMICO

“A termodindmica é um assunto cémico. Na primeira vez
gue voceé estuda, vocé ndo compreende nada. Na segunda
vez, Vocé pensa que compreende... a excecao de um ou
dois pequenos pontos. Na terceira vez, vocé sabe que ndo

1y

a compreende mas, a essa altura, isto ndo incomoda mais.”
Arnold Sommerfeld (1868-1951)

O equilibrio € um conceito idealizado, pois tudo no universo esta aparentemente
mudando em alguma escala de tempo. O conceito é util quando as mudangas que ocorrem
na escala de tempo ndo sdo importantes para o observador (O’'CONNELL & HAILE, 2005).
Um sistema se encontra em equilibrio termodinamico quando ha um balanceamento entre
todas as forcas presentes e nao existem interagfes térmicas tal que ndo haja qualquer
tendéncia de uma mudanca de estado. Porém estas restricbes nao se aplicam somente as
interacdes que ocorrem nos limites do sistema, mas também as interacbes que ocorrem
entre as partes que compdem o sistema. No equilibrio as propriedades macroscopicas nao
mudam com o0 tempo ou com a posi¢ao macroscopica em uma porc¢ao uniforme do sistema,
visto que o sistema pode ser formado por diversos subsistemas. Apesar da familiaridade
entre as condigfes de equilibrio e as condi¢des do estado estacionério, estas se diferem.
No estado estacionario, os fluxos de massa e energia sao constantes com o tempo,

enquanto que no equilibrio estes fluxos ndo sdo meramente constantes, mas sao nulos.

2.1. CONDICOES NECESSARIAS PARA O EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Supondo um sistema multifasico isolado com =z fases e m componentes em
equilibrio. Sabendo que em um sistema em equilibrio ndo ocorrem trocas de energia entre
as vizinhancas, logo somente podem ocorrer trocas de energia entre as fases que

compdem 0 mesmo, ou seja:
dUut =0 (2.1)

Devido & propriedade conservativa da energia interna, segundo a 12 Lei da
Termodindmica, a energia interna total do sistema pode ser obtida pela soma das parcelas

gue a compde, o que leva a equacéo (2.2).



AUt = d(nl) = d(nU)® + d(nU)P + - + d(nU)™ = Z d(nU) 2.2)

j=a

Segundo van Ness e Abbott (1982), para um sistema que permite o fluxo de massa
em sua interface, a energia interna total € dada pela seguinte relacdo termodinamica

fundamental:
m
d(nl) = Td(nS) — PA(V) + ) udn, 2.3)
i=1
Desta forma, a energia interna de cada fase do sistema é dada por:
m
d(nU)% = T*d(nS)® — P<d(nV)® + Z & gng

i=1

m
d(nU)f = TPd(nS)F — PPd(nV)F + Z uf dn? (2.4)

=1

m
d(nU)™ = T™d(nS)™ — PTd(nV)™ + z uFdn®

i=1

Aplicando a Eq. (2.2), tem-se que a energia interna dada por:
s s s m
AUt = z Tid(nS)/ — z Pid(nV) + Z Z wldn] (2.5)
j=a j=a j=ai=1
gue ao serem expandidos os somatorios de cada fase e componente se torna:
dUt = T*d(nS)* — P*d(nV)* + u%dnf + p§dng + -+ + u%dn%, +
TPd(nS)F — PPd(nV)F + ,ufdnf + ,ugdng + -+ ,ugldnf; +
(2.6)
T*"d(nS)™ — P*d(nV)™ + ufdnf + uydnf + -+ umdny,

Como o sistema é isolado, ou seja, o fluxo de massa e de energia entre o sistema

e as vizinhancgas é nulo, ttm-se as seguintes restri¢coes:
AUt = dn)* +dnU)f + - +d(nU)™ =0 (2.7)

dn; = dnf +dnf + - +dnf =0, i=12,..,m (2.8)
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Pela segunda Lei da termodindmica tem-se que dS¢ > 0. Considerando que todos
0S processos que possam ocorrer no interior do sistema sejam reversiveis, a entropia total

do sistema se torna conservativa, dSt = 0, o que leva a seguinte restrigdo:
dSt = dnS)* +dnS)f + - +dnS)" =0 (2.9)

Ao isolar cada uma das respectivas propriedades das equacoes (2.7) a (2.9) para
uma determinada fase correspondente, tomando-se para tanto a fase a, e assim substitui-

las na Eq. (2.6), obtém-se:
dUt = (TP = T%)d(nS)F — (PP — P¥)d(nV)F + (uf — g )dnf + -+ (uly, — iy )by, +

(TY = T*)d(nS)Y — (PY — P¥)d(nV)Y + (/ﬂl/ — ,u{")dn’l/ + -+ (,u’,:1 — ,uf,‘Jdn%1 +

(T™ =T*)d(nS)* — (P™ — PY)d(mV)™ + (uf — pf)dny + -+ (uy, — up)dng
(2.10)

Como apresentado anteriormente, uma das condicGes para o equilibrio é dU*=0.

Os termos (nS)’, (nV)’ e n{n sdo termos independentes, ndo sendo assim possivel admitir

a solucdo trivial para a Eq. (2.10), que seria atribuir um valor nulo para estes termos. Isto

implica em:
TO=TF =...=TT (2.11)
p* — pB — ... = pm (2.12)
ut=pf == yr (2.13)

Assim sendo, em um sistema isolado, multicomponente, multifasico e em equilibrio
termodindmico nao existem transferéncias de calor entre as fases, pois segundo a Eg.
(2.11) as temperaturas em cada fase do sistema sdo constantes e iguais (equilibrio
térmico). Também nao existem forgcas motrizes que possam mover qualquer componente
preferencialmente de uma fase para outra, devido a igualdade do potencial quimico
apresentado na Eq. (2.13). Segundo a Eq. (2.12) todas as fases do sistema encontram-se
sujeitas a mesma pressao, encontrando-se em equilibrio mecanico, de forma a ndo haver
a possibilidade de qualquer mudanca de natureza cinematica no interior do sistema, ou

seja, ndo ha fluxo de matéria entre as fases.
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Estas condi¢des apresentadas pelas equacgdes (2.11) a (2.13) — equilibrio térmico,
equilibrio mecénico e equilibrio quimico, respectivamente — sdo condigbes necessérias

para o equilibrio termodinamico, porém nao sao suficientes.

2.2. CONDICOES SUFICIENTES PARA O EQUILIBRIO TERMODINAMICO -
ESTABILIDADE

Considerando agora um sistema multifasico, multicomponente e fechado que esteja
em um estado de ndo-equilibrio, porém com temperatura e pressado uniformes, nao
necessariamente constantes. As mudangas que ocorrem neste sistema o levam mais
proximo de um estado de equilibrio, entretanto, necessariamente por meio de processos
irreversiveis. Supondo que a vizinhanca deste sistema esteja sempre em equilibrio térmico
e mecanico, as transferéncias de calor e trabalho de expansdo ocorrem de forma

reversivel. Sob tais circunstancias, a variagéo da entropia da vizinhanca é dada por:

dQ’ d
ds’ = TQU = _TQ (2.14)
A partir da segunda Lei da termodinamica, tem-se:
dSV +dSt >0 (2.15)
Ao combinar as Eq. (2.14) e (2.15) é obtida a seguinte inequacao:
dQ < Tdst (2.16)
A primeira Lei da termodinamica fornece:
dUt =dQ + dW = dQ — PdV! (2.17)

Rearranjando esta Ultima equagdo e combinando com a inequacdo (2.16), se
obtém:

dUt + PdVt —TdSt < 0 (2.18)

Esta relacdo deve ser satisfeita para mudancas de estado de qualquer sistema
fechado com T e P uniformes. Esta desigualdade se aplica para qualquer mudanca
incremental no sistema entre estados de ndo-equilibrio e dita a direcdo da mudanca que
leva para o equilibrio. Ou seja, esta relacdo revela a condi¢do necessaria para se atingir o

estado de equilibrio termodinamico do sistema.
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Entretanto esta relacdo € muito geral e necessita de algumas simplificagbes para
sua utilizacdo pratica. Uma forma restrita desta relacdo que é muito utilizada em andlises
termodinamicas se aplica a processos cuja temperatura e pressdo Sao constantes, ou

conhecidas no estado de equilibrio. Neste caso, a relacdo da inequacao (2.18) se torna:
dUfp +d(PV)rp —d(TS)rp < 0 (2.19)
Da definicdo da energia livre de Gibbs tem-se:
G'=H'-TS'=U"+ PVt —-TS*t (2.20)

Desta forma, agrupando as derivadas da inequacdo (2.19) e substituindo a Eqg.
(2.20), obtém-se:

(dG)7rp <0 (2.21)

Portanto, para um sistema fechado, as mudancas que ocorrem a T e P constantes
em direcdo ao estado de equilibrio sdo aquelas que causam uma diminuicao da energia de
Gibbs total desse sistema.

Este é o critério de equilibrio adotado para a formulagdo do método de minimizagao
da energia livre de Gibbs para o calculo do equilibrio quimico e de fases aplicavel a um

sistema multifasico, multicomponente, isotérmico e isobarico.

No entanto existem processos que ndo ocorrem necessariamente em condi¢des de
T e P constantes. No caso de reagfes de reforma autotérmica, estas sado preferencialmente
conduzidas adiabaticamente, a uma determinada pressdo. Para este caso tem-se a

seguinte relagc&o a partir da inequacao (2.18):
dUfp+PdViyp —TdS'yp < 0 (2.22)
Segundo a defini¢cdo de entalpia:
Ut =H'- PVt (2.23)
Derivando a Eq. (2.23) para P e H constantes, tem-se:
dUfp = —PdVyp (2.24)
Assim, a relacdo da inequacéo (2.22) se torna:
dStyp =10 (2.25)

Desta forma, o estado de equilibrio de um sistema fechado, isentalpico a presséo

constante é aquele no qual a entropia total € maxima. Esta portanto, é a base para a
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formulacdo do método da maximizacdo da entropia para o calculo do equilibrio

termodinamico.

A relacdo encontrada na Eqg. (2.25) €, por sua vez, o critério de equilibrio adotado
na formulacdo do método da maximizacdo da entropia utilizado no calculo do equilibrio
quimico e de fases simultdneo para um sistema multifasico, multicomponente, isentalpico
e isobdérico. Esta é a formulacéo adotada neste trabalho, sendo, desta forma, detalhado na

sec¢do seguinte o calculo do equilibrio quimico e de fases segundo este método.

2.3. METODO DA MAXIMIZACAO DA ENTROPIA

O equilibrio quimico e de fases de um sistema reativo fechado a presséo e entalpia
constantes, com uma dada composi¢cao inicial, pode ser obtido pela maximizacdo da

entropia total do sistema em relagcdo a n;; e T, cuja funcdo é dada por:

NC NF

St = Zznij +8ij (ny, T, P) (2.26)

i=1j=1
satisfazendo as seguintes restricoes:
a) Nao negatividade do nUmero de mols:
n;=0,i=1,.,NC;j=1,..,NF (2.27)

b) Conservacdo de massa, dado pelo balanco de massa elementar:

NC NF NC NF
ki - nij = ar ?] = bk' k= 1, ,NE (228)
=1 ]:

~
=

i=1j=1

Além destas restri¢cdes, o sistema deve atender as condi¢des de entalpia e pressédo
constantes. Propriedades fisicas geralmente sdo dadas como fung¢des da composigéo,
pressdo, e temperatura, devido a isto a condi¢do isobarica imposta € facilmente obtida.
Porém, para se manter a entalpia do sistema constante, (uma funcdo também da

composicao, pressao e temperatura) uma restricdo adicional deve ser satisfeita:

NC NF
22 nd - Y = Ht (2.29)
j=

i=1

=

C

n[\/j2

...
Il
=y

A obtencado das propriedades termodinamicas envolvidas no célculo do equilibrio
guimico e de fases (§l-j, e H;;) depende das equagdes de estados adotadas para cada fase

considerada como sendo presente no sistema reacional. Desta forma, os detalhes da
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formulacdo matemética para o célculo destas propriedades nos estudos de caso realizados

se encontram nos capitulos 4 e 5, nos quais sédo apresentados os resultados obtidos neste

trabalho.

LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arabicos

Qi
by,
Gt

0

Ht

TJ
T'U

Ut

ndmero de atomos do elemento k no componente i
namero total de atomos do elemento k no sistema
energia de Gibbs total

entalpia parcial molar do componente i na fase j
entalpia parcial molar do componente i na fase j na condi¢éo inicial
entalpia total

namero total de componentes

ndamero de mols

namero de mols do componente i na fase j
namero de mols do componente i na fase j
namero de mols do componente i na fase j na condi¢ao inicial
namero de componentes no sistema

namero de fases potenciais no sistema

namero de elementos no sistema

presséo total do sistema

presséo da fase j

calor transferido com relacdo ao sistema

calor transferido com relagéo as vizinhangas
entropia molar

entropia parcial molar do componente i na fase j
entropia total

entropia nas vizinhancas

temperatura

temperature da fase j

temperature das vizinhancas

energia interna molar

energia interna total
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vV volume molar
|42 Volume total

w trabalho com relacdo ao sistema

Simbolos Gregos

a fase hipotética

B fase hipotética

y fase hipotética

Vi namero total de fases, fase hipotética

Wi potencial quimico molar do componente i

,u{ potencial quimico molar do componente i na fase j

Subscritos / Sobrescritos

0 valor inicial ou de entrada

i i-ésimo componente

j j-ésima fase do sistema

k k-ésimo elemento do componente
t valor total

v vizinhangas
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CAPITULO3 MODELAGEM MATEMATICA E OTIMIZACAO

“Nao existem métodos faceis para resolver
problemas dificeis”
René Descartes

O advento dos computadores de alta velocidade tem aumentado consideravelmente
a habilidade de aplicacdo de processos iterativos para a solugdo de problemas, tanto
lineares quanto ndo-lineares (BAZARRA et al., 2006). Neste capitulo serdo apresentados
alguns conceitos basicos de otimizacao relevantes para o desenvolvimento de problemas
de programacao nao-linear. Além disso, serdo apresentados aspectos gerais do método
do Gradiente Reduzido Generalizado, base do solver utilizado, e do método do enxame de

particulas.

3.1. PROBLEMAS DE PROGRAMACAO NAO LINEAR

Um problema de programagéo néo linear é apresentado de forma geral da seguinte
maneira (EDGAR et al., 2001):

Minimizar fX) X = (%1, e, Xn) (3.1
Sujeito a: h;(X) = b; j=0a,..,m) (3.2)
9 (X) < ¢ k=(@1,..,D (3.3)

Nesta declaragdo, f, h; e g, séo fungdes definidas do vetor X, sendo este composto por
variaveis continuas. O problema acima deve ser resolvido para os valores das variaveis do

vetor X que satisfacam as restri¢coes h; e g, enquanto minimiza a funcéo f.

A funcdo f é usualmente chamada de funcéo objetivo. Cada uma das restrigdes
h;(X) = b; € chamada de restricdo de igualdade, e cada uma das restricdes g, (X) < ¢, €
chamada de uma restricdo de desigualdade. Alguns casos ndo apresentam nenhuma
restricdo, consistem apenas da funcédo objetivo, estes sdo denominados problemas de

otimizagao irrestritos.

Para que um problema de programacao matematica seja caracterizado como de
programacdo nédo-linear, este deve apresentar uma funcdo nao-linear, seja a funcao

objetivo ou pelo menos uma das suas restricoes.



17

O espaco delimitado pelas restricdbes € denominado de regido viavel ou regido
factivel. Desta forma, o vetor X que pertence a esta regido é chamado de solucgéo factivel
ou viavel do problema. Portanto a resolucdo do problema de programacdo nao-linear
consiste em encontrar a solugdo viavel X* tal que f(X) = f(X*) para cada solucao factivel.
Esta solugdo X* é chamada de solucao 6tima para o problema, que neste caso se trata de
uma minimizacao, ou seja, um ponto de minimo. Uma das condi¢cdes mais importantes da

otimizac&o consiste na convexidade da regido factivel, o que sera vista na préxima secao.

E necessério ressaltar que um problema de programac&o nao-linear pode ser
estabelecido como um problema de maximizacéao, e as restricdes de desigualdade podem

ser escritas na forma g, (X) = cy.

3.2. CONVEXIDADE

O conceito de convexidade é de grande importancia no estudo de problemas de
otimizacdo (BAZARRA et al., 2006), pois a determinacdo da convexidade ou concavidade
auxilia a estabelecer se uma solugéo 6tima local é também a solug&o 6tima global, a melhor

dentre todas as solucgdes.

3.2.1. Func¢bes Concavas e Convexas

Uma funcdo f € chamada de cbncava em uma determinada regido R se, para
quaisquer valores diferentes de x, x, e x; contidos na regido R, deve ser mantido a
seguinte relagcdo (BOYD & VANDENBERGHE, 2004; GRIVA et al., 2009; RAO, 2009):

fl0xq + (1 = 6)xp] = 0f (xg) + (1 = 6)f (x) (3.4)

em que 6 € um escalar entre 0 e 1. Esta definicdo diz que o segmento de reta que conecta
0S pontos (Xa, f(Xa)) € (Xb, f(Xs)) de uma fungéo cdncava se encontra sob ou abaixo do grafico
da funcao, como pode ser visto na Figura 3.1(a). A funcao f sera estritamente concava se

a inequacao for mantida em (3.4).

De forma analoga, uma fungéo f é dita convexa numa determinada regiao R, se o
segmento de reta que conecta dois pontos quaisquer da funcéo se encontra sobre ou acima
do grafico da funcdo, segundo € ilustrado na Figura 3.1(b). Assim, uma funcdo convexa
segue a seguinte definicdo (GRIVA et al., 2009; RAO, 2009):

fl0xq + (1 = 0)xp] < 0f (xo) + (1 = 6)f (x) (3.5)
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E da mesma forma, a fungéo f sera estritamente convexa se a inequacao em (3.5)

for mantida.

(a) (b)

f(x)
f(x)

v

v

Figura 3.1: Comparacao entre as fungdes (a) concava e (b) convexa.

As equacdes até aqui apresentadas ndo sdo convenientes para testar a
concavidade ou a convexidade de uma funcdo. Para tanto se faz o uso da derivada
segunda da funcdo f(X), ou de V2f(X) se X é um vetor. V2f(X) é chamado de matriz
Hessiana de f(X), frequentemente denotada por H(X), sendo a matriz simétrica das
derivadas segundas de f(X) (GRIVA et al., 2009; RAO, 2009). Tomando como exemplo
uma fungéo f(X) de duas variaveis, diga-se x; e x,, segundo Griva et al. (2009) tém-
se:

O’ f(X) 9*f(X)

0x?  0x,0x,

[azf(X) azf(X)J

0x,0x;  0x2

H(X) = V*f(X) = (3.6)

Se o valor da derivada segunda de f(X) em um intervalo € menor ou igual a zero,
entdo esta fungdo é dita cbncava neste intervalo. Caso contréario, se o valor da derivada

segunda de f(X) em um intervalo € maior ou igual a zero, entéo esta funcao é dita convexa.

Estes conceitos de concavidade e convexidade também podem ser aplicados a uma
funcdo de mais de uma variavel. Para qualquer fungéo objetivo a matriz Hessiana H(X)
deve ser avaliada para determinar a natureza de f(X). Neste sentido, segundo Edgar et al.

(2001) algumas defini¢cdes de tipos de matrizes sdo Uteis:

1- H(X) é positiva definida se e somente se X"H(X)X > 0 paratodo X # 0.
2- H(X) é negativa definida se e somente se X"H(X)X < 0 paratodo X # 0.
3- H(X) é positiva semi-definida se e somente se X"H(X)X > 0 para todo X # 0.
4- H(X) é negativa semi-definida se e somente se XTH(X)X < 0 para todo X # 0.

5- H(X) é indefinida se XTH(X)X € <0 para algum X e > 0 para outro X.
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3.2.2. Regido Convexa

O conceito de regido convexa € extremamente Util em problemas de otimizacéo
envolvendo restricdes. Uma regido é considerada convexa se todos os pontos do segmento
de reta que une quaisquer dois pontos desta regido estiverem contidos na mesma (RAO,
2009), isto pode ser claramente visualizado na Figura 3.2. Se uma regidao é completamente
limitada por fun¢des cdncavas para o caso em que todo g,(X) = ¢, entdo as fungbes
formam uma regido convexa fechada. Se uma regido é completamente limitada por funcdes
convexas para 0 caso em que todo g (X) < ¢, entdo as fun¢des também formam uma

regido convexa fechada.

Conjuntos Convexos Conjuntos N&o-Convexos

Figura 3. 2: Conjuntos convexos e nao-convexos.

Segundo Griva et al. (2009), caso um problema de minimizacdo de programacao
ndo-linear possua uma fungéo objetivo estritamente convexa definida em uma regido
factivel também convexa, a convergéncia para um 6timo global é assegurada, sendo esta
coincidente com a solugcdo 6tima local. Porém, se a funcdo objetivo for convexa nao
definida ou indefinida, a solucdo pode convergir para um étimo local, mas a convergéncia

para um étimo global ndo é assegurada.
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3.3. MULTIPLICADORES DE LAGRANGE E AS CONDICOES DE KARUSH,
KUHN E TUCKER

Para que uma solucéo seja considerada 6tima para um problema de programacao
ndo-linear, ela devera satisfazer um conjunto de condi¢des atribuidas a Karush, Kuhn e
Tucker (KARUSH, 1939; KUHN &TUCKER, 1951). Tais condi¢des sdo também conhecidas
por condi¢des de KKT.

Para o desenvolvimento de tais condicbes considere o problema de programacéao
nao-linear com restricdes de igualdade e desigualdade anteriormente apresentado pelas

equacgdes (3.1) a (3.3).

O problema é determinar o ponto 6timo X* que gere um minimo relativo da f(X) e
satisfaca simultaneamente as restricbes impostas pelas equacées (3.2) e (3.3). E 6bvio

que a regiao viavel é reduzida pela presenca destas restricoes.

Lagrange prop6s uma solucdo para problemas de otimizacdo com restricbes de
igualdade gerando um novo problema irrestrito, a partir do primeiro, pela associacdo das
restricbes a funcdo objetivo através dos chamados multiplicadores de Lagrange, que séo
associados as equacles restritivas. A nova funcdo objetivo é entdo chamada de

Lagrangeana.

O teorema de Karush-Kuhn-Tucker (KKT) fornece um conjunto de condigbes
necessarias para tratar de problemas com restricdes de desigualdade, utilizando dos
mesmos multiplicadores propostos por Lagrange, chegando da mesma forma a um novo

problema irrestrito, cuja solucédo étima coincide com a solugéo 6tima do problema original.

Desta forma o problema de programacgdo nédo linear se transforma na seguinte

funcéo Lagrangeana:

m l
LA = FO0+ ) (KOO = )] + ) [1e(ge(D) = )] @.7)
k=1 k=1
Segundo Rao (2009), para encontrar a solugédo 6tima do novo problema irrestrito, o
mesmo deve atender as seguintes condicdes necessarias:
1. Dependéncia linear dos gradientes:
m l
VLOC, 2,10 = VA + ) [V = b)) + ) V(X =)l =0 (38)
j:l k=1

onde 4; sdo os multiplicadores de Lagrange e y; os multiplicadores de Kuhn-Tucker.
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2. Viabilidade das restri¢oes:
hi(X*)—b; =0 (3.9)
IkX) —c <0 (3.10)
3. Condicbes de complementaridade:
e (g (X) —cx) =0 (3.11)
e =0 (3.12)

Estas sdo condigbes necesséarias para se encontrar o minimo relativo de f(X),
porém ndo séo suficientes para garantir um minimo relativo. Embora, para problemas de

programacédo convexos as condigfes KKT sdo necessarias e suficientes (RAO, 2009).

Pode se notar que para um problema de maximizacéo, se as restricbes forem do
tipo gx(X) = 0, ux < 0 em (3.12). Por outro lado, se o problema for de maximizagédo com
restricbes na forma g, (X) = 0, y, = 0, conforme a equacéo (3.12) (RAO, 2009).

As condi¢cdes de KKT desempenham um importante papel na otimizagdo. Em
poucos casos especiais é possivel solucionar as condi¢gdes KKT analiticamente. De forma
geral, muitos algoritmos para a otimizacdo convexa sdo conhecidos ou podem ser

implementados como métodos para solucionar as condi¢des KKT.

3.4. METODO DO GRADIENTE REDUZIDO GENERALIZADO (GRG)

O método do gradiente reduzido é um método deterministico que foi desenvolvido
por Wolfe (1963) para solucionar problemas de programacéo n&o-linear com restricbes
lineares. Este método foi mais tarde estendido por Abadie e Carpentier (1969) permitindo
a resolucédo de problemas com restric6es nado-lineares, originando os métodos de gradiente
reduzido generalizado (GRG). Nesta sec¢do serdo discutidos os conceitos fundamentais do

GRG e descrito 0 algoritmo basico deste método segundo Lasdon et al.(1974).
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3.4.1. Desenvolvimento do Método GRG

Considere o seguinte problema de programacao nao-linear (PNL):

Minimizar fX) (3.13)
Sujeito a: hj(X) =0 j=0a,..,m) (3.14)

onde X € um vetor n-dimensional que contém as variaveis do problema e I; e S; Sdo 0s
limites inferiores e superiores assumidos por estas variaveis, respectivamente. E assumido
que m < n, pois, na maioria dos casos m = n implica em um problema impossivel ou com

uma unica solugéo.

Note que a representacdo do problema de PNL na forma (3.13) a (3.15) é
completamente geral, desde que as restricbes de desigualdade podem sempre ser
transformadas em igualdades, como em (3.14), pela introducédo de variaveis de folga. O
vetor X contém como componentes ambas as variaveis naturais do problema e estas

variaveis de folga.

A ideia fundamental do GRG ¢é dividir as variaveis do problema entre m variaveis
béasicas, dependentes, por meio das equacdes expressas em (3.14), e m - n variaveis nao-
béasicas, independentes. Sendo y o vetor das variaveis basicas e x o vetor das variaveis

ndo-basicas, portanto o vetor X é dividido da seguinte forma:

X =(xy) (3.16)
e as equacoes em (3.14) podem ser escritas como:

hi(y,x) =0 (3.17)

Sendo a fungéo f e as restricbes h; diferenciaveis. Para que a equagdo (3.17) tenha uma

solucdo y(x) para todos os x em torno de um determinado ponto vidvel x, € suficiente que

a matriz n x m formada por dh/dy, avaliada no ponto viavel x, seja ndo singular.
Desta forma, a funcéo objetivo pode ser expressa somente em funcéo de x:
F(x) = f(y(x),x) (3.18)

e o problema de PNL com restricdes é reduzido a um problema de PNL somente com

limites superiores e inferiores, como apresentado nas equacdes (3.19) e (3.20).
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Minimizar F(x) (3.19)
Sujeito a. INB <x< SNB (320)
onde Iyp € Syp Sa0 0s limites para x.

Tais problemas podem ser solucionados pela simples modificacdo de algoritmos
para problemas de minimizacdo sem restricoes.

Para o problema reduzido (3.19) e (3.20) atingir um resultado étimo, é necessario
que x seja livre para variar em torno do ponto x, respeitando os limites impostos em (3.20).
Porém os limites das variaveis basicas também devem ser satisfeitos, se algum
componentes de y estiver em seus limites entdo mesmo uma pequena mudanca em x de
X pode causar alguma violacéo dos limites. Desta forma em qualquer ponto X satisfazendo
(3.14) e (3.15), existe uma particdo de X em m variaveis basicas y e n-m variaveis nao-

basicas x de tal forma que:

I <y<ug (3.21)
onde Iz e up s&o os limites do vetor y e

B = 0h/dy (3.22)

Iniciando a resolucdo do problema reduzido, (3.19) e (3.20), a partir de um ponto
viavel X com variaveis basicas y e ndo-basicas x. A partir de (3.18) devem ser conhecidos
os valores das variaveis basicas y(x). E claro que, exceto para casos lineares e poucos
casos ndo lineares, a funcdo y(x) ndo pode ser determinada em uma forma explicita.
Embora y(x) possa ser calculado para qualquer x segundo um método iterativo que resolva
as equacoes (3.17). Nesse sentido um procedimento para a solugéo do problema reduzido

se inicia de X, = X, assim o algoritmo de resolugdo segue da seguinte forma:

(0) Ajustar r = 0.

(2) Substituir x,, em (3.14) e determinar os valores correspondentes de y por
meio de um método iterativo para solucionar equacgfes ndo-lineares.

(2) Determinar a dire¢do do movimento, d,., para as variaveis nao-basicas x

3) Escolher o tamanho do passo v, da seguinte maneira:

Xpp1 = Xp T ved,

Esta escolha é geralmente realizada pela solu¢cdo de um problema de busca

dimensional minimizando F(x, + v,d,), de tal forma que x, + v,d, satisfaca
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as restricbes em x. Esta busca dimensional ira requerer a repeticdo das

aplicacdes do passo (1) para avaliar F para varios valores de v,.

(4) Testar o ponto atual X, = (y,-, x,.) para a otimalidade. Se né&o for o étimo,

ajustar r = r + 1 e retornar para (1).

Se, no passo (1), o valor de um ou mais componentes de y, excederem seus limites,
o procedimento iterativo deve ser interrompido e deve ser feita uma mudanca de base. Por
exemplo, assumindo que somente uma variavel basica viole um limite, entdo esta variavel
deve ser feita ndo-basica, e alguma variavel de x que néo esteja no seu limite deve ser
feita basica. Depois disto deve ser feita uma mudanca da base, obtendo uma nova funcéo

y(x), uma nova fungéo F(x) e um novo problema reduzido.

O GRG pode ser implementado sem utilizar as derivadas de f ou de h;. Neste caso

devem ser utilizados métodos para a solugdo de equacdes ndo-lineares e para a
minimizag&o de funcdes ndo-lineares, sujeitas a limites, que nao utilizam derivadas. Porém,
os algoritmos GRG que se utilizam das derivadas tém sua eficiéncia melhor compreendida,

e seu uso em problemas de grande porte é melhor estabelecido.

Na minimizacdo de F usando derivadas, deve ser obtida uma formula para VF, o
gradiente reduzido de f em relacdo as variaveis ndo-basicas x. A funcéo objetivo reduzida
F é diferenciavel se f e h forem, e se dh/dy for ndo-singular, desta forma a funcéo implicita

y(x) é também diferenciavel. A partir de (3.18) tem-se:
OF /0x; = 0f /0x; + (0f /oy)T dy/dx; (3.23)
Sabendo que h;(y(x),x) =0,j = 1,...,m para todo x, entdo:
dh;/dx; = 0 = (0h;/dy)" dy/0x; + 0h;/dx;,j = 1,..,m
ou na forma matricial:
(0h/0y) 0y /ox; + 0h/dx; =0
Desde que dh/dy é ndo-singular em X, é possivel obter a seguinte equacao:
dy/dx; = —(0h/dy) 1 dh/0x; = B~1 0h/dx; (3.24)
Substituindo (3.24) em (5.23), obtém-se:
OF /dx; = 0f /ox; — (8f /9y)"B~1 0h/dx; (3.25)

Fazendo
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m=—(9f/dy)TB~?! (3.26)

Como serd demonstrado posteriormente, o vetor m-dimensional = € um vetor
multiplicador de Lagrange para as restricbes em h. Usando (3.26), os componentes de VF

sao:

0F /0x; = 0f /0x; + m Oh/0x; (3.27)

3.4.2. As Relagdes entre o Gradiente Reduzido e as Condigdes de Karush-
Kuhn-Tucker

Se X* é o 6timo para (3.13) a (3.15), e se os gradientes de todas as restricbes
vinculadas a X* sdo independentes, entdo as condigcbes KKT se sustentam em X*. Para
escrever isto, deixe m ser o vetor dos multiplicadores de Lagrange para as equagoes (3.14),
e a e B serem os multiplicadores para os limites inferiores e superiores, respectivamente.

A funcéo Lagrangeana para (3.13) a (3.15) é
L=f+nh+a(l-X)+BX-2S5)

As condig6es de Karush Kuhn-Tucker, escritas em termos de y e x, sdo:

dL/dy = 0f /@y + 1B —ay, + By =0 (3.28)
0L/ x = 8f /0 x + mwdh/0x — ay + Py = 0 (3.29)
a=0eB =0 (3.30)
a(l-X)=BX—u)=0eB =0 (3.31)

onde a,, e B, sdo sub-vetores de a e § correspondentes as variaveis basicas y, e de forma

similar , a, e B, sdo sub-vetores correspondentes as variaveis ndo-bésicas x. Se X* é o
otimo, existem vetores *, a* e f* que, juntos com X*, satisfazem (3.28) a (3.31). Desde

que y* esteja estritamente entre seus limites, a condicdo expressa em (3.30) implica em:
ay, =P, =0
Entéo a condicéo (3.28) implica em:
m=—(f/0y)" B~

Portanto o vetor m em (3.26) € o vetor multiplicador para as igualdades em (3.14).

Entéo (3.29) pode ser escrito como:
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0f /0x + mdh/0x = a, — By (3.32)

O lado esquerdo da equacao (3.32) € simplesmente o gradiente reduzido, VF. Para
relacionar a equacéo (3.32) ao problema reduzido (3.19) e (3.20), se x; esta estritamente

entre seus limites entdo a,, = f,, = 0, a partir da equagéo (3.31), portanto:
0F/ox; =0 (3.33)
Se x; esta no limite inferior entdo g, = 0, desta forma:
OF /0x; = ay, > 0 (3.34)
enquanto que, se x; esta no limite superior, a,, = 0, entdo:
OF /0x; = Py, <0 (3.35)

Mas as equacdes de (3.33) a (3.35) sdo justamente as condi¢des 6timas para o
problema reduzido (3.19) a (3.20). Desta forma, as condi¢cdes KKT para (3.13) a (3.15)
podem ser vistas como condi¢des 6timas para o problema reduzido (3.19) a (3.20), e T na
equacao do gradiente reduzido é o vetor dos multiplicadores de Lagrange. Este vetor € (til

para a andlise de sensibilidade, e 0 GRG o fornece como dado extra em seus calculos.

3.5. METODO DE OTIMIZACAO DE ENXAME DE PARTICULAS (EP)

O enxame de particulas (EP) é um método estocastico de otimizac¢ao inspirado na
simulacdo do comportamento gregario encontrado em diversas espécies na natureza
proposto inicialmente por Eberhart e Kennedy (1995). Este método tem gerado
consideravel interesse nos circulos de otimizagdo, e se popularizou como um otimizador
global devido a sua eficiéncia e custo computacional relativamente baixo. Nesta secao

serdo discutidos aspectos gerais do EP e apresentado o algoritmo geral desta metodologia.

3.5.1. Desenvolvimento do Algoritmo do Enxame de Particulas

O método de otimizacdo por enxame de particulas pertence a classe dos algoritmos
que se baseiam na inteligéncia intrinseca observada em enxames. O comportamento do
grupo € influenciado pela experiéncia individual acumulada por cada individuo bem como

pelo resultado da experiéncia acumulada pelo enxame, ou seja, cada individuo utiliza-se
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de seu proprio conhecimento e da experiéncia do grupo para obter o melhor resultado

possivel.

No algoritmo cada particula € um candidato a solucdo do problema que corresponde
a um ponto no espaco de busca. Estas particulas tem associadas a elas uma velocidade e
uma posicdo no espaco de busca. O algoritmo parte de uma populacao inicial, que é
geralmente gerada aleatoriamente no dominio de busca, e suas posicées séo atualizadas
a partir da velocidade de cada individuo, que pode também ser inicializada aleatoriamente.
A posicdo e a velocidade das particulas sédo atualizadas segundo equac¢bes que

caracterizam o comportamento das mesmas.

A atualizacdo da velocidade é, em sua forma original, influenciada por trés termos:
o termo de inércia, o0 termo cognitivo e o termo social. O primeiro esta associado a influéncia
da propria velocidade da particula em seu movimento. O termo de cognicdo esta
relacionado & melhor posicédo alcancada pela particula em seu movimento, enquanto o
termo social se relaciona a influéncia da melhor posigéo registrada pelo enxame como um

todo sobre o movimento da particula.

As equacoes (3.36) e (3.37) apresentam as formas de atualizacdo da velocidade e
da posicdo das particulas, respectivamente, proposta originalmente por Eberhart e
Kennedy (1995).

v = vl + oy (xf ) — X)) + cory (xk — xf) (3.36)

xftl = xk + vk (3.37)

sendo k o nimero da iteracdo, x**1 a posi¢do da j-ésima particula na iterac&o k + 1, v¥*?

€ o vetor velocidade da i-ésima particula na iteracdo k + 1, an,i € a posicdo da i-ésima
particula com o melhor valor da fungéo objetivo até entdo calculada, e xg € a posicdo da
particula com o melhor valor da funcdo objetivo entre todas as particulas até entédo
calculada. Os parametros ¢, e ¢, S0 nimeros reais positivos conhecidos respectivamente
como parametros cognitivo e social, enquanto que r; e r, sdo numeros randémicos com

distribuicdo normal no intervalo [0,1].

A férmula de atualizacdo da equacdo (3.36) adiciona ao vetor velocidade uma
combinacdo estocastica das direcdes para a melhor posicao da i-ésima particula e a
melhor posicdo da particula entre todas as particulas. A mudanca de velocidade das
particulas modifica a posi¢cdo das mesmas fazendo-as moverem-se através do espaco do
problema. Ao longo de sucessivas iteragdes, como resultado da decisdo individual e

influéncia social, o0 enxame de particulas acaba convergindo para uma solucéo étima.
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Shi e Eberhart (1998) propuseram uma importante modificacdo do algoritmo. Esta
modificagdo se constituiu na introducdo do peso de inércia (w), como um parametro do

termo de inércia, a utilizacdo deste é observada na equacéao (3.38).

vt = wvk + C1T1(x7lfn,i - xlk) + CZrZ(st; - xlk) (3.38)

Esse parametro pondera a influéncia da velocidade atual da particula sobre o seu
proprio movimento, tendo como principal efeito promover um balanceamento entre o
carater local e global da busca. Altos valores do peso de inércia tornam o enxame mais
exploratério, enquanto que pequenos valores favorecem a busca mais localizada,

aumentando a velocidade de convergéncia das particulas.

O critério de parada do algoritmo deve ser préatico e deve garantir uma terminacao
apropriada. Uma possibilidade é a parada quando a norma do vetor das velocidades for
suficientemente pequeno para todas as particulas. E possivel provar, assumindo algumas
prerrogativas e para alguns parametros do algoritmo, que o valor esperado para a norma
do vetor das velocidades tende a zero para todas as particulas (SHI & EBERHART, 1998).
Portanto, os autores propuseram diminuir linearmente o valor do peso de inércia ao longo

das iteracdes do algoritmo durante a busca.

As equac0Oes apresentadas até entdo apresentam a forma classica da utiliza¢éo do
método de otimizacdo de enxame de particulas. Esta abordagem classica foi a utilizada
inicialmente neste trabalho. Maiores detalhes da implementacao do algoritmo no célculo
do equilibrio quimico e de fases sédo apresentados no Apéndice E do capitulo 4, onde sao

apresentadas as estratégias de calculo.

ABREVIACOES

KKT Karush, Kuhn e Tucker

GRG método do gradiente reduzido generalizado
EP método do enxame de particulas

PNL programacé&o nao-linear

LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arabicos
B vetor auxiliar representa a derivada parcial da fungcdo h em relacéo y

b; constante na restricdo de igualdade j
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Cx constante na restricdo de desigualdade k

d, vetor direcdo do movimento para as variaveis ndo-basicas na iteracao r
funcao objetivo

F funcao objetivo reduzida

Ik funcdo de restrigcdo de desigualdade k

H matriz hessiana
h; funcéo de restricdo de igualdade j
I; limite inferior do elemento j do vetor X

Iyg  vetor limite inferior das varidveis nao-basicas

l namero de fungbes de restricdo de desigualdade
L funcdo Lagrangeana

lg vetor limite inferior das variaveis basicas

m namero de funcbes de restricdo de igualdade

n namero de elementos do vetor X

Syg  Vvetor limite superior das variaveis nao-basicas
S limite superior do elemento i do vetor X

Uug vetor limite superior das variaveis basicas

vy vetor tamanho do passo na iteracdo r

X vetor das variaveis ndo-basicas de X

x vetor da solucgao viavel das variaveis nao-basicas
Xy determinada variavel pertencente ao vetor X

X, determinada variavel pertencente ao vetor X

Xq valor qualquer contido na regiao viavel

Xp valor qualgquer contido na regido viavel
Xy vetor da solucgédo viavel das variaveis ndo-basicas na iteragcéo r
X vetor

X" vetor da solucgéo viavel 6tima

X vetor da solucgéo viavel
X, ponto de partida da solucéo
X, solugdo viavel na iteracao r

vetor das variaveis basicas de X

y vetor da solugdo viavel das variaveis basicas

Simbolos Gregos
a vetor multiplicador para o limite inferior

B vetor multiplicador para o limite superior



30

um escalar

vetor dos multiplicadores de Lagrange

A multiplicador de Lagrange referente a restricdo de igualdade j
A vetor dos multiplicadores de Lagrange da solugéo 6tima
A multiplicador de Lagrange referente a restricdo de igualdade j 6timo

vetor dos multiplicadores de Kuhn-Tucker

vetor dos multiplicadores de Kuhn-Tucher da solucéo 6tima

Uk multiplicador de Kuhn-Tucker referente a restricdo de desigualde k

Ure multiplicador de Kuhn-Tucker referente a restricdo de desigualde k 6timo

T vetor multiplicador de Lagrange

Subscritos / Sobrescritos

0 valor inicial

B basica

i i-ésimo elemento do vetor X
Ji j-ésimo elemento

k k-ésimo elemento

NB nao-basica
T r-ésimo elemento de iteracdo
s valor 6timo

LISTA DE SIMBOLOS PARA O METODO DO ENXAME DE PARTICULAS!

Simbolos Arabicos

o) parametro cognitive

Cy parametro social

n namero randémico

7 namero randémico

vk vetor velocidade da particula i na iteracéo k
xk posicdo da particula i na iteracéo k

Xm; melhor posicdo da particula i encontrada até a iteracéo k

Xg melhor posicédo entre todas as particulas até a iteracéo k

1 O método do enxame de particulas (secéo 3.5.1) recebe uma lista de simbolos prépria para que ndo haja
confusédo entre simbolos comuns a outras sec¢des, mas de diferentes significados.
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Simbolos Gregos

w peso de inércia

Subscritos / Sobrescritos

i i-ésima particula

k k-ésima iteracdo

m valor da melhor posicdo de uma particula

m valor da melhor posicao do enxame de particulas
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CAPITULO4 ANALISE TERMODINAMICA DA REFORMA
AUTOTERMICA DO METANO VIA MAXIMIZACAO DA ENTROPIA

Lei de Murphy:
“Um atalho é sempre a distancia mais longa
entre dois pontos”

RESUMO

Neste trabalho foi realizada uma analise termodinamica da reforma autotérmica (RA) do
metano. Calculos de equilibrio empregando a maximizacdo da entropia foram realizados
em uma ampla faixa das razdes molares de alimentacdo oxigénio para metano (O2/CHa),
vapor d’agua para metano (H.O/CHa), temperatura inicial (TI), e a pressao do sistema (P).
Os principais parametros calculados foram o rendimento de hidrogénio, formacéo de
monoxido de carbono, conversdo do metano, formacdo de coque e temperatura de
equilibrio. Além disso, foram calculadas as raz6es molares de alimentacdo oOtima de
oxigénio para metano que maximiza a produgédo de hidrogénio, a P = 1 bar. O problema de
programacao néo-linear aplicado ao calculo do equilibrio quimico e de fases simultaneo foi
implementado no programa GAMS®, usando o solver CONOPT2. A quantidade de
hidrogénio méaxima obtida foi na ordem de 3 mols de hidrogénio por mol de metano
alimentado a Tl = 1000°C, P = 1 bar, H,O/CH4 = 5 e O,/CH4 = 0,18. Dados experimentais
estdo de acordo com os resultados obtidos por meio desta metodologia (AYABE et al.,
2003; HOANG et al., 2006).

Palavras-chave: Reforma autotérmica do metano, hidrogénio, maximizacao da entropia,

otimizacgéo.

4.1. INTRODUCAO

Apesar do crescimento global do uso de energias renovaveis, em torno de 18% de
2010 para 2011, (BP, 2012), isto ainda representa uma pequena fatia (em torno de 8%) do
consumo de energia no mundo. Os combustiveis fosseis ainda dominam o consumo de

energias primarias com 87% de participacao no ano de 2011 (BP, 2012).

Considerando a depreciacdo das reservas fosseis, o continuo crescimento na
demanda energética mundial e o impacto ambiental associado, ha atualmente uma

profunda necessidade de mudanca da matriz energética atual, baseada principalmente em
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combustiveis fosseis ndo renovaveis, para uma matriz limpa e sustentavel, baseada em
combustiveis renovaveis. Neste sentido h4 um crescente aumento do interesse no
desenvolvimento de fontes de energia alternativas renovaveis capazes de suprir a

demanda de energia atual (IEA, 2012).

Dentre as fontes alternativas de energia, o hidrogénio tem um grande potencial
como um novo carregador de energia. O hidrogénio torna possivel o uso mais eficiente da
energia e ndo emite poluentes em seu uso final. Ainda mais, o hidrogénio pode ser obtido
tanto a partir de combustiveis fésseis quanto de fontes renovaveis. Recentemente,
significantes esfor¢cos tem sido realizados no desenvolvimento e pesquisa em hidrogénio
(PETRACHI et al., 2005; SPECCHIA et al., 2006; SPECCHIA et al., 2007).

Entretanto, a transi¢do para uma sociedade baseada em hidrogénio é limitada pelo
grande investimento requerido na criagdo da infraestrutura necessaria para a distribuicéo
e armazenamento, devendo assim ocorrer em um processo gradual e continuo em longo
prazo. Desta forma parece mais razoavel utilizar a infraestrutura ja existente de distribuigdo
e armazenamento de metano e de combustiveis liquidos para que estes sejam convertidos
em geradores de hidrogénio em pequena escala (SIMEONE et al., 2008a; SIMEONE et al.,
2008b). Isto pode reduzir os problemas de distribuicdo e armazenamento facilitando a

transicdo para uma sociedade baseada no hidrogénio.

A reforma com vapor d’agua (RV) do metano é a forma primaria de producéo de
hidrogénio utilizada pela industria (LAOSIRIPOJANA & ASSABUMRUNGRA, 2005; HOU
& KUGHES, 2001; BASINI, 2005). O processo de RV gera hidrogénio e monoxido de
carbono (géas de sintese ou “syngas”) a partir do vapor d’agua e metano. O gas de sintese
€ um importante reagente utilizado em inddstrias quimicas, petroquimicas e refinarias na
producdo de metanol, amonia, e outros hidrocarbonetos de maior valor agregado (SOUZA
& SCHMAL, 2005; GAO et al., 2008; HALABI et al., 2008). O processo global é altamente
endotérmico e a reagdo procede com o aumento do numero total de moléculas (BASINI,
2005). A RV é conduzida a altas temperaturas, i.e., numa faixa entre 850 a 900°C (BASINI,
2005; CHANG et al.,2010), e a altas pressdes (15-40 atm) (CHANG et al., 2010). Estas
condi¢cGes aumentam os custos de fabricagdo do “syngas”e torna a RV inapropriada para
a geracao de hidrogénio em pequena escala (CHANG et al., 2010; AKBARI, 2011; PINO
et al., 2002; PINO et al., 2003).

Um meio alternativo de obtencao do gas de sintese é a oxidacdo parcial (OP) do
metano. A OP é realizada pela alimentacédo de metano e oxigénio sub-estequiométrica, na
auséncia de agua, em um reator (SPECCHIA et al., 2007; SPECCHIA et al., 2011a;

SPECCHIA et al, 2011b). O principal mecanismo reacional envolve dois passos
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consecutivos: (i) combustdo altamente exotérmica de parte do metano, que converte o
combustivel em H,O e CO, seguida pela (ii) reforma com vapor d’agua (endotérmica) e
reforma seca do metano ndo convertido, juntamente com o deslocamento agua-gas,
produzindo “syngas” (PRETTE et al., 1946; HORN et al., 2007; LI et al., 2004; LIU et al.,
2007). A principal vantagem da OP é a de ndo requerer uma provisao externa da energia,
por causa da grande producéo de calor devido as rea¢des exotérmicas iniciais na etapa (i).
Embora, entre as principais tecnhologias para a producao de “syngas”, a OP leva a produtos
reacionais que tem uma baixa razao molar de hidrogénio para monéxido (H2/CO) (DIAS &
ASSAF, 2004).

Por outro lado, durante o processo de OP grandes gradientes de temperatura sdo
desenvolvidos, com o risco de formacdo de pontos quentes no interior do reator. Esta

limitacdo tem reduzido a difusdo da OP no meio industrial.

Outra tecnologia proposta é a reforma autotérmica (RA) do metano, que combina a
OP e a RV. em um mesmo reator. De acordo com Takeguchi et al. (2003), a RA do metano
€ um processo de reforma adiabatico, i.e., termicamente auto-sustentavel (HALABI et al.,
2008; CHANG et al., 2010; TAKEGUCHI et al., 2003; HAGH, 2004; RABE et al., 2007).
Embora o termo RA tem sido recentemente usado com o significado da combinacédo das
reacbes de OP e RV, independente do processo ser conduzido sobre condigbes
adiabéticas ou sobre condi¢6es em que ocorram trocas de calor. Nos calculos realizados
neste trabalho, RA significa a combinacdo das reacfes de OP e RV em condi¢bes

estritamente adiabaticas, que também é identificada aqui como condi¢do termoneutra.

O processo de RA é termicamente neutro, porque a OP fornece a energia
necessaria para a RV. A auséncia de suprimento de energia externa leva a uma maior
eficiéncia energética. Além disto, a RA pode melhorar o controle da temperatura (SOUZA
& SCHMAL, 2005). A RA permite a produgéo do “syngas” com uma ampla faixa da razéo
de H2/CO. Isto é alcangado por meio da simples manipulacéo das concentracdes relativas
de vapor d’agua e oxigénio (SOUZA & SCHMAL, 2005; SANTOS et al., 2010; LIU et al.,
2000; LIU et al., 2002). Por estas razfes a RA é reconhecida como a melhor escolha para
a obtencéo de hidrogénio (HALABI et al., 2008; VAGIA & LEMONIDOU, 2008). Embora
reatores de RA podem apresentar pontos quentes pronunciados, que podem ser superadas
pela distribuicdo da alimentacdo de oxigénio ao longo do comprimento do reator
(RODRIGUEZ et al., 2010).

Até 0 momento os trabalhos de analise termodinamica de reacbes de reforma
autotérmica tem sido conduzidas pelo método de minimizacao da energia livre de Gibbs
(VAGIA & LEMONIDOU, 2008; CHEN et al., 2010; LI et al., 2008; WANG et al., 2009). O
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método de minimizag&o da energia livre de Gibbs € utilizado para se encontrar o equilibrio
termodinamico de um sistema reativo fechado, de uma dada composicao inicial e presséo
e temperatura conhecidas. Porém uma reagdo de RA n&o ocorre em condi¢des de pressao
e temperatura constantes em um reator adiabético continuo. Em tal reator, a informacao
conhecida sobre a corrente final é a entalpia ao invés da temperatura. O Apéndice C mostra
que as variaveis que deveriam ser mantidas constantes sdo a entalpia e a pressédo do
sistema, durante os calculos, através de uma Unica otimizacdo direta, da condicao de
equilibrio para uma reacdo de RA (sobre condicbes estritamente adiabaticas). Para
entalpia e pressdo conhecidas a variavel apropriada para ser otimizada é a entropia do

sistema, que deve ser maximizada (MICHELSEN, 1999).

A computacao apropriada das condi¢des da corrente de saida que correspondem a
operacédo termoneutra, usando o método da minimizacao da energia livre de Gibbs, requer
varias minimizagbes. A temperatura da corrente de saida é suposta, a minimizacdo é
realizada, e entdo é testado se a entalpia da corrente de saida € igual a entalpia da corrente

de entrada. Este processo néo é direto, como € o método da maximizag&o da entropia.

Poucos trabalhos tem reportado o uso do método de maximizagdo da entropia
(CASTIER, 2009; ROSSI et al., 2011; FREITAS & GUIRARDELLO, 2012). No trabalho de
Castier (2009), a entropia € maximizada, mas sobre condi¢des de volume, energia interna
e quantidade total de componentes constantes para um sistema nao-reativo. No trabalho
de Rossi e colaboradores (2011), a RA nao é considerada entre os estudo de caso. Ja
Freitas e Guirardello (2012) conduziram uma analise termodinamica da reforma oxidativa
do metano, usando a minimiza¢ado de Gibbs para determinar a composicao de equilibrio e
a maximizacao da entropia somente para determinar as temperaturas de equilibrio. Porém,
o método da maximizagdo da entropia fornece a completa informacéo do estado equilibrio
em pressodes e entalpias conhecidas, i.e., este método ndo é limitado a determinacédo da
temperatura de equilibrio. Pelo contrario, ele também fornece a composi¢éo de equilibrio.
Portanto a maximizacdo da entropia € o Unico método direto necessario para a analise
termodinamica de reacdes de RA conduzidos em reatores continuos. A natureza direta do
método da maximizacdo da entropia torna possivel o estudo rapido de um grande ndmero

de casos.

O proposito deste trabalho é conduzir uma andlise termodindmica direta da RA do
metano, no contexto da producéo de hidrogénio, empregando o método da maximizagao
da entropia em condicdes de pressdo e entalpia conhecidas, para determinar as
composicdes e as temperaturas de equilibrio. O efeito das variaveis de processo tais como

pressdo, temperatura de entrada e as razfes molares de alimentagcdo de reagentes na
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temperatura e composi¢édo de equilibrio do sistema reativo foi investigado em uma ampla

faixa de condicbes.

4.2. METODOLOGIA

O equilibrio quimico e de fases de um sistema reativo (multicomponente) isobéarico
e isentélpico fechado, para uma dada composicdo de entrada, pode ser obtida pela
maximizacao da entropia total do sistema em relacéo an;; e T. A entropia total € dada pela
equacéao (4.1):

NC NF

§t= Z Z nij - Sij (n4, T) (4.1)

i=1j=1

onde St é a entropia total, NC é o nimero de componentes no sistema, NF é o nimero de
fases, n;; € o nimero de mols do componente i na fase j, S;; é a entropia parcial molar

do componente i na fase j e T é a temperatura absoluta. A dependéncia com a pressao
da entropia parcial molar ndo é considerada explicitamente na equacéo (4.1) pois a

maximizagao da entropia € conduzida em condigdo de pressao constante.
A entropia deve ser maximizada sujeita as seguintes restricoes:
- N&o negatividade do nimero de mols:
n;=0,i=1,..,NC;j=1,..,NF (4.2)

-Conservacao de massa, dado pelo balan¢co de massa elementar:

NC NF NC NF
Zzami'niJ':EZami'n?j:bm’ m=1,.. NE (4.3)
i=1j=1 i=1j=1

em que a,,; € o nimero de atomos do tipo m na molécula do componente i, n? € o nimero
de mols total do componente i na corrente de entrada, b,, € 0 nimero de mols total de

atomos do tipo i, e NE é o niUmero de tipos de atomos presentes no sistema.

As restrigdes (4.2) e (4.3) sdo também consideradas no método da minimizacéo de
Gibbs. Além das restri¢cdes (4.2) e (4.3), o sistema reacional deve satisfazer as condi¢gbes
de entalpia e pressdo constantes. As propriedades fisicas de uma fase homogénea séo
geralmente dadas como fungbes da composicéo, pressdo e temperatura. Neste caso, a

condi¢cdo isobérica é facilmente imposta. Entretanto, para manter a entalpia do sistema
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constante (sendo a entalpia, de forma geral, também uma funcao da pressao, temperatura

€ composicao) uma restricdo adicional deve ser satisfeita, i.e.,

- Conservacéo de entalpia:

NC NF NC NF
Zznuﬁu=zzn?jﬁg=l‘lt (44)
i=1j=1 i=1j=1

onde Hl-]- é a entalpia parcial molar do componente i na fase j, H é a entalpia parcial molar

do componente i na corrente de alimentacéo, e H¢ é a entalpia total na corrente de entrada,
gue , de acordo com a equacao (4.4), € igual a entalpia do sistema durante a transigéo
para o equilibrio. Note que, na equacao (4.4), a corrente de entrada € assumida como

estando em um Unica estado de fase.
A otimizacdo também requer que as seguintes restricdes também sejam satisfeitas:
- Nao-negatividade da temperatura em escala absoluta:
T=0 (4.5)

Uma vez que o sistema reativo se encontra em alta temperatura, a formagéo de
uma fase liquida pode ser desconsiderada, e pode ser assumido o comportamento de uma
gas ideal da fase gasosa. Neste trabalho, foi considerada a possivel presenca dos seguinte
componentes: metano, monoéxido de carbono, diéxido de carbono, vapor d'agua,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e carbono solido (GAO et al., 2009; NURUNNABI et al.,
2006; CHOUDHARY et al., 2001). A fase sélida foi considerada como sendo composta
somente por carbono grafite puro (uma forma do carbono sélido). Mais detalhes sobre a

formulacdo matematica do problema de otimizag&o estéo disponiveis no Apéndice A.

Em todos os calculos o niumero de mols dos componentes na fase gasosa (n;4), 0
namero de mols de carbono na fase sélida, e temperatura foram definidas como variaveis
de otimizag&o, enquanto que a composi¢cao e temperatura de entrada, pressdo do sistema
e propriedades termodindmicas (como a entalpia padréo de formacao, energia de Gibbs
de formacgédo, constantes da equacao para o calculo da capacidade calorifica), foram

definidos como parédmetros.

O equilibrio quimico e de fases simultaneo calculado por meio do método de

maximizagdo da entropia € um problema de programacéo nédo-linear (PNL). Os célculos
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foram realizados usando o software GAMS 21.6 (General Algebric Modeling System), com
a opcao de solver CONOPT2. O solver CONOPT?2 utiliza a abordagem do método do
gradiente generalizado reduzido (GRG). Um computador core i3 (4,00 GB, 2,40 GHz) foi
utilizado para realizar todas as simulagbes. Em todos os casos o tempo computacional foi

inferior a 1 segundo para uma Unica maximizacdo da entropia.

Note que logo acima da equacdo (4.1) foi mencionado a consideracdo de um
sistema fechado. Entretanto, o resultado da maximizacdo da entropia é diretamente

aplicavel a corrente de saida de um reator adiabatico continuo (veja o Apéndice C).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma andlise termodindmica baseada na maximizac¢é@o da entropia foi realizada para
investigar os efeitos da pressdo, temperatura de entrada, razdo molar de vapor d’agua-
metano (H>O/CH.), razdo molar de oxigénio-metano (O2/CHs) na producgéo de hidrogénio
a partir da reforma autotérmica do metano. As faixas das razées molares O2/CHse H2O/CH,
variaram de 0,0 a 0,5 e de 0,25 a 5, respectivamente. A faixa da temperatura de entrada
analisada foi de 400 — 1000°C, e para a presséo de 1 — 50 bar.

Esta regido de estudo foi determinada considerando trabalhos experimentais e
tedricos anteriores encontrados na literatura a respeito da RA do metano (AKBARI et al.,
2011; AYABE et al., 2003; SIMEONE et al., 2008a; SIMEONE et al., 2008b; SANTOS et
al., 2010; REESE et al., 2010; CHANG et al., 2010; DIAS & ASSAF, 2004; ESCRITORI et
al., 2009; HALABI et al., 2008; HOANG et al., 2006; SOUZA et al., 2010; DANTAS et al.,
2010; CHEN et al., 2010; LI et al., 2008), exceto para a razdo O,/CH,. Valores da razao
0./CH4 maiores, de fato, implicam em temperaturas de equilibrio maiores. O valor maximo
da razéo O,/CH, é limitado pela temperatura maxima aplicavel as equacdes utilizada para
o calculo da capacidade calorifica (Cp) dos componentes do sistema reacional. Desta
forma, razdes molares de O,/CH4 maiores que 0,5 resultam em temperaturas de equilibrio

maiores que tal limite, o que implica na falta de significado fisico no equilibrio computado.

Todas as propriedades fisicas e termodinamicas requeridas para os calculos foram
obtidas da literatura (DIPPR, 2000; POLING et al., 2000; REID et al., 1987; REID et al.,

1977) e sdo apresentadas no Apéndice B. A temperatura de referéncia (7T, foi de 25°C.

Foram realizados calculos de equilibrio sobre as mesmas condi¢bes encontradas
nas referéncias (AYABE et al., 2003) e (HOANG et al.,, 2006), que predisseram

propriamente as tendéncias experimentais encontradas em tais referéncias.
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4.3.1. Producéo de Hidrogénio

A Figura 4.1 mostra a quantidade de hidrogénio obtido (nimero de mols de Hz no
equilibrio/ namero de mols de CH4 na entrada) em diferentes pressdes e temperaturas de
entrada como funcao das razdes de H,O/CH4 e O,/CH.. Note que “temperatura de entrada”,
neste trabalho, € um sindnimo da “temperatura da corrente de alimentacdo do reator
adiabatico de alimentagao continua em estado estacionario”. Pode ser visto na Figura 4.1
gue a quantidade de hidrogénio diminui com o aumento da pressdo. Entretanto, a altas
temperaturas de entrada e altas razbes de O»/CH; a producdo de hidrogénio se torna
independente da pressédo, como pode ser observado claramente na Figura 4.1(d). Além
disso, altas razbes de HO/CH, geralmente implicam em maiores quantidades de
hidrogénio no equilibrio: vapor d’agua é um provedor de atomos de hidrogénio. Pela
comparacdo dos gréficos na Figura 4.1, fica claro que maiores temperaturas de entrada

favorecem a producao de hidrogénio.

Um olhar mais atento a Figura 4.1 leva a conclusdo de que para aumentar a
producao de hidrogénio é necessario ajustar apropriadamente ambas as razdes de O,/CH4
e a temperatura de entrada. Por exemplo, pode ser observado que a produ¢cdo méaxima de
hidrogénio a uma temperatura de entrada de 400°C e pressdo de 1 bar [Figura 4.1(a)]
ocorre na maior razdo molar de O2/CHya; por outro lado, a uma temperatura de entrada de
1000°C e 1 bar de presséo [Figura 4.1(d)], a producao maxima de hidrogénio é alcancada

a uma razao molar de O2/CH4 de aproximadamente 0,2.
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Figura 4.1: Mols de hidrogénio produzidos por mol de metano alimentado como uma
fungéo das razdes molares de H>O/CH4 e O2/CH4 em diferentes pressdes e temperaturas:

a) 400°C, b) 500°C, ¢) 700°C e d) 1000°C.
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4.3.2. Formagéo de Monoxido de Carbono

A presenca de mondéxido de carbono na corrente rica em hidrogénio a ser usada
em células combustiveis do tipo PEMFCs é um problema critico. E bem conhecido, de fato,
que PEMFCs a baixas temperaturas sofrem de envenenamento por monoéxido de carbono
em concentracdes que excedam 10 ppm (LIU et al.,, 2010; SPECCHIA et al., 2011a).
Portanto a concentracdo de monéxido de carbono € um importante parametro para ser
avaliado na producé&o de hidrogénio a partir de reaces de reforma em que o hidrogénio é

usado para alimentar uma célula combustivel do tipo PEMFCs.

A Figura 4.2 mostra a concentracao de monodxido de carbono na corrente gasosa
dos produtos como uma fung¢éo da razdo molar de O./CHs e H,O/CH4 na corrente de
entrada, em varias pressbes e temperaturas de entrada. De acordo com estes graficos a
formacéo de CO é fortemente influenciada pelas razées molares de H,O/CH4 e O2/CHa.

A formacdo de CO néo tem uma relagdo bem definida com a pressédo, como pode
ser observado na Figura 4.2. Os perfis de cada superficie de pressdo constante nao
seguem exatamente a mesma tendéncia. Existem regides nas quais as superficies se
sobrep8em, principalmente para pressfes acima de 28 bar. A maneira na qual as
superficies se sobrepbem depende da temperatura de entrada. Apesar disto, a menor
concentracdo de CO, em torno de 16 ppm, é encontrada na condi¢cdo maior pressao (50
bar), temperatura de entrada de 400°C, H>O/CH4=5 e O,/CH4=0. Este limite minimo no
contetdo de CO aumenta com a reducdo da pressao: para a pressao de 1 bar a menor
concentracdo de CO é em torno de 58 ppm para a mesma temperatura de entrada e
condigbes das razbes de H.O/CHs e O,/CH,. Estas condigbes ndo favorecem a producéo
de hidrogénio. (veja a Figura 4.1) e, mesmo sendo impostas, resultam em um teor de CO
no equilibrio que ainda excede o limite maximo permitido para uma célula combustivel do
tipo PEMFCs. Portanto € necessario usar processos de purificacdo na corrente de saida
para atingir concentra¢des de CO aceitaveis na produgéo de hidrogénio a partir da reforma

autotérmica do metano, se o hidrogénio a ser utilizado exige uma alta pureza.
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Figura 4.2: Concentragdo de CO em ppm como uma fungéo da razdo molar de H>O/CHa,
0./CH,4 em diferentes pressbes e temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c) 700°C e

d) 1000°C.
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4.3.3. Formacgéo de Coque

O coque é um produto reacional indesejavel na reforma catalitica, uma vez que o
carbono soélido pode levar a desativacdo do catalisador (SPECCHIA et al., 2006; HALABI
etal., 2008; ESCRITORI et al., 2009; RUIZ et al., 2008; ADHIKARI et al., 2007). A formacao
de carbono é examinada na Figura 4.3 que mostra a razdo molar C/CH4 (nimero de mols
de carbono no equilibrio/nimero de mols de metano na entrada) como uma funcéo das
razbes molares de O,/CH4 e H,O/CH4, em diferentes temperaturas de entrada e pressoes.
De acordo com os graficos apresentados nesta figura, a formacao de carbono € fortemente
influenciada pelas razbes de O,/CH4 e H,O/CH4. O aumento destes parédmetros podem
inibir a formacado de carbono. O aumento da pressdo também tem um efeito inibidor na
formacgédo do coque. Na Figura 4.3(d) (temperatura de entrada de 1000°C), na regido
definida por uma razéo de O,/CH4 entre O e 0,35 e uma raz&o de H,O/CH4 entre 0 a 1,5,
ocorre a formacao de carbono. Por outro lado, independente da razéo de O,/CH., quando
a razdo de H,O/CH4 é maior que 2 a formacao de carbono € inibida. O mesmo ocorre para
uma razdo maior que 0,375, independente da razdo de H,O/CHa,. Portanto, a formacéo de
coque pode ser facilmente evitado pelo ajuste apropriado das razdes de O/CH4 e H,O/CH,

na corrente de entrada.
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Figura 4.3: Mols de C formados por mol de metano alimentado como uma funcdo das
razdes molares de H,O/CH; e O,/CH4 em diferentes pressfes e temperaturas iniciais:

a) 400°C, b) 500°C, c) 700°C e d) 1000°C.
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4.3.4. Conversao do Metano

7

A conversdo do metano € um parametro que mostra a eficiéncia da reacao,

indicando a viabilidade do processo. Este parametro € calculado como segue:

CHyentrada — nCH4,sa1'da

n
Xen, (%) = x 100 (4.6)

nCH4,entrada

A Figura 4.4 mostra a conversao do metano como uma func¢édo das razées molares
de O./CH, e H,O/CHs em diferentes pressdes e temperaturas iniciais. Primeiramente,
pode-se observar que o aumento da pressao é desfavoravel ao aumento da conversao do
metano. Logo a menor presséo de estudo, i.e., 1 bar, fornece maiores valores da converséo
do CH.. Uma comparacgdo entre os graficos na Figura 4.4 mostra que 0 aumento na
temperatura inicial é extremamente favoravel ao aumento da conversao do metano. Além
disso, a conversdo do metano aumenta abruptamente com o0 aumento da razao de O/CHyg,

até atingir um patamar maximo [veja a Figura 4.4(d)], em torno de 100%.

Considerando a razao molar de H>O/CHya, existe um valor especifico no qual ha uma
inversdo no comportamento da conversdao do metano. Por exemplo, na Figura 4.4(c)
(temperatura de entrada de 700°C) a 1 bar de presséao, a conversdo de metano decresce
com o aumento da razdo H.O/CH, até o valor de 1. Acima deste valor a converséo do
metano aumento com o aumento da razdo H>.O/CH4. Também pode ser observado que o

ponto de inversao do comportamento aumenta com 0 aumento da temperatura de entrada.
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Figura 4.4: Conversdo do CHs como uma fung@o das razbes molares de alimentagéo
H.O/CH,4 e O2/CH4 em diferentes pressdes e temperaturas de entrada: a) 400°C, b) 500°C,
c) 700°C e d) 1000°C.
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4.3.5. Temperatura de Equilibrio

De acordo com a literatura, na RA reacdes exotermicas e endotermicas ocorrem
sequencialmente, i.e., no interior do reator a zona de oxidag&o precede a zona de reforma
a vapor. Tais zonas estdo localizadas em sec¢fes logintudinais diferentes do reator
catalitico. Portanto, processos de reforma autotérmica ndo ocorrem a temperaturas
constante (SIMEONE et al., 2008a; SIMEONE et al., 2008b), i.e., 0 sisitema ndo pode ser
considerado como estando sobre condi¢des isotérmicas; ou melhor, 0 processo deve ser
considerado adiabatico. Desta forma, em um processo de RA, o sistema atinge uma
temperatura méaxima no estagio reacional inicial (oxidacao) devido a predominancia de
reacfes exotérmicas, e entdo sofre uma reducdo de temperatura em funcdo da
predominancia de reacdes endotérmicas (RV) no estagio final (SIMEONE et al., 2008a;
SIMEONE et al.,, 2008b; Ruiz et al.2008). Portanto, a corrente de saida tem uma
temperatura menor que que a temperatura maxima no interior do reator. Uma analise
termodinamca baseada na maximizacdo da entropia permite a predicdo direta da
temperatura da corrente de saida no processo de RA do metano conduzia sobre condi¢des
termoneutras (adiabaticas).

Geralmente, a alta producéo de hidrogenio é favorecida a baixas pressfes. Desta
forma, a analise da temperatura de equilibrio na RA do metano foi realizada somente para
a pressao de 1 bar, permintindo uma analise mais detalhada. A Figura 4.5 mostra a
temperatura de equilibrio como uma funcéo das razdes molares de O,/CHs e H,O/CH4 em
diferentes temperaturas iniciais, mantendo a pressao constante em 1 bar. Para uma melhor
compreensédo dos resultados das Figura 4.5, a Figura 4.6 foi adicionada para demonstrar,
de forma mais detalhada, a influencia da temperatura de entrada (TI), e das razdes molares
de O./CH4 e H,O/CH4 na razdo TE/TI (temperatura de equilibrio/temperatura de entrada).
A Figura 4.6(a) mostra a raz&o de TE/TI como uma fung¢éo da razédo O,/CHj4 para diferentes
temperaturas de entrada, a uma razédo de H.0/CH,4 constante, i.e., H2O/CH4=5. A Figura
4.6(b), ao invés, mostra a razdo TE/TI como uma funcéo da razdo H>O/CH, para diferentes
razdes de O./CH4, a uma temperatura de entrada de 1000°C. A partir das Figuras 4.5 e
4.6, a temperatura de equilibrio é fortemente influenciada pela razdo de O,/CHa. A razéo
TE/TI aumenta com a quantidade de oxigénio alimentado [Figura 4.6(a)]. Isso ja era
esperado, uma vez que o0 oxigénio alimenta a reagdo de oxidagdo responsavel pelo
aumento da temperatura. Por outro lado, a razdo H,O/CH. tem uma pequena influéncia na
temperatura de equilibrio, como é claramente visivel na Figura 4.6(b). Embora a
tempetatura de equilibrio aumente com a temperatura de entrada, como esperado, (Figura

4.5), a razdo TE/TI decresce com o aumento da TI, como mostrado na Figura 4.6(a). A
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palavra “isotérma” na Figura 4.6(a) e (b) significa que TI é igual a TE, e néo

necessariamente implica em um perfil de temperatura constante ao longo do reator.

A Figura 4.6 mostra regibes onde existe uma predominancia das reacdes
exotérmicas ou das reacfes endotérmicas. Quando TE/TI>1 ha uma predominancia das
reacdes exotérmicas sobre as reacdes endotermicas, assim a mistura reativa na saida do
reator atinge uma temperatura maior se comparada com a temperatura na entrada. Neste
caso as reacdes endotermicas sdo completamente sustentadas energéticamente pelas
reacdes exotermicas, que fornecem uma energia extra que causa 0 aumento da
temperatura do sistema, desde que, por causa da restricdo adiabéatica, nenhum calor pode
ser trocado com as vizinhangas. A condicdo em que TE/TI >1 ocorre principalmente para
altos valores da razdo O./CH4 e baixas temperaturas de entrada [veja a Figura 4.6(a)].
Entretanto, quando TE/TI < 1 as rea¢fes endotérmicas predominam, desta forma ha uma
reducdo na temperatura de equilibrio do sistema, que ocorre principalmente em condi¢cbes
de temperaturas de entrada e razdes O2/CHs baixas [Figura 4.6(a)]. Quando TE/TI=1, as
reacOes endotérmicas e exotérmicas sdo balanceadas energéticamente, desta forma a
temperatura da corrente de saida (equilibrio) se iguala a temperatura de entrada. As
condicbes em que isto ocorre foram indicadas na Figura 4.6 por meio da legenda como
sendo “isoterma”. Entretanto deve-se destacar que a palavra “isoterma” na Figura 4.6 nao

implica em um perfil de temperatura constante ao longo do reator.
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Figura 4.5: Temperatura de equilibrio como funcéo das raz6es molares de alimentacéo
H,O/CH,4 e O./CH,4 em diferentes temperaturas de entrada a 1 bar.
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Figura 4.6: Razao temperatura de equilibrio/temperatura de entrada (TE/TI): (a) como uma
funcdo da razdo molar de alimentacdo O./CH4 em diferentes temperaturas de entrada, a
uma razdo molar de alimentagdo H.O/CH4=5; (b) como uma func¢éo da razdo molar de
alimentacdo H.O/CH. em diferentes razdes molares de alimentacdo O./CH4, & uma
temperatura de entrada de 1000°C.

4.3.6. CondicOes 6timas de producéo de hidrogénio

As razdes de alimentagdo de reagentes (O/CH. e H>O/CH.), temperatura de
entrada (TI) e pressdo do sistema (P) sdo as condicbes operacionais da reforma
autotérmica do metano. Desta forma, estes parametros devem ser otimizados para
maximizar a producdo de hidrogénio. Embora, como foi mostrado na secdo 4.3.1, o
aumento da Tl, o aumento da razdo H.O/CH4 e a reducao da P favorecem a producgéo de
hidrogénio. Assim, Tl e H,O/CH, devem ser ajustados em seus limites superiores e P em
seu limite inferior. Todos os limites devem levar em conta os limites operacionais do
equipamento utilizado para a realizacéo da reacdo. A razdo molar H,/CH, exibe um maximo
com relacéo a razdo molar de O,/CH,. Por exemplo, na Figura 4.1(d), a TI = 1000°C, P =1
bar e H,O/CH4 = 5, a producdo maxima de hidrogénio é encontrada para uma razao de
0./CH4 de aproximadamente 0,2. Portanto, a razdo O,/CH, é o parametro a ser otimizado.
Para obter os valores 6timos de O./CH4 para maximizar a producdo de H, é necessario
fixar os valores dos parametros restantes (H.O/CH., Tl e P). Empregando um método
estocastico iterativo de busca direta, deixando como variavel livre a razao de O,/CHa, 0
equilibrio quimico e de fases simultdneo é calculado em cada iteragéo. O processo iterativo

termina quando a variagdo da razdo molar de H,/CH4 é menor que 1E-8. A Figura 4.7(a)
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mostra os valores 6timos da razéo O,/CH4 para a maxima producéo de hidrogénio como
uma fungdo da TI para diferentes valores da razdo de H>O/CHa4. As Figuras 4.7 (b)-(d),
mostram, respectivamente, os valores das razbes molares de H,/CH4s e CO/CH4, € a
temperatura no equilibrio correspondentes as condi¢cdes 6timas reportadas na Figura
4.7(a). Para todos os resultados deste conjunto de otimizacbes foi observado que a
conversao do metano se estabeleceu em torno de uma faixa muito restrita, i.e., entre 97,3%
e 98,4%. Por esta razdo, nenhum gréfico foi incluido para a conversao do metano como foi
realizado para os demais parametros avaliados. Pontos “isotérmicos” (TE=TI), indicados
na Figura 4.7 pelo simbolo “+” [Figuras(a)-(c)] ou por uma linha pontilhada [Figura 4.7(d)],
e pela palavra “isoterma” em tais graficos, foram obtidos a partir de uma regresséo linear

para cada curva de HO/CH, constante na Figura 4.7(d).

A maximizacdo da entropia sobre condicbes de pressdo e entalpia constantes
implica que todos os pontos de equilibrio calculados representam processos reativos
termoneutros (adiabaticos), requerendo a realizacdo de uma Unica otimizacdo. O método
da minimizacdo da energia livre de Gibbs, que obtém os pontos de equilibrio em condic6es
de pressdo e temperatura constantes, torna possivel calcular, de uma forma direta,
somente os pontos em que TE=TI, e.g., os pontos indicados como sendo “isotérmicos” na
Figura 4.6. Entende-se “de uma forma direta” a realizagdo de uma “Unica otimizagdo”. Na
verdade, o método da minimizacéo de Gibbs também pode ser utilizado para obter todos
0s pontos, e.g., contidos na Figura 4.6. Entretanto, para a maioria dos pontos, i.e., para
aqueles nao indicados como sendo “isotérmicos” na Figura 4.6, o calculo de um unico ponto
de equilibrio requereria a aplicacdo do método de minimizagcdo de Gibbs diversas vezes,
i.e., a utilizacdo de um método iterativo. Neste sentido nds dizemos que, para um reator
adiabético operado em regime estacionario, 0 método da maximizagéo da entropia obtém
diretamente o equilibrio quimico e de fases, enquanto que o método de minimizacdo de
Gibbs ndo. Em contraste, a maximizacdo de entropia ndo seria direta (requereria varias
otimiza¢Bes) se um ponto de equilibrio isotérmico isolado (sem a necessidade de impor a
condicdo adiabatica) devesse ser calculado. Em tal caso, o método da minimizacéo de
Gibbs requereria a condug¢do de uma Unica otimizacdo, e seria mais conveniente que o
método de maximizacdo de entropia. O tempo computacional de uma Unica otimizacao da
maximizacdo da entropia é similar aquele para a minimizacdo de Gibbs (menor que um
segundo em nossa experiéncia, i.e., usando um computador intel® core i3, 4,00 GB de ram
e 2,40 GHz).
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Figura 4.7: Dados o6timos para diferentes razbes molares de alimentacdo H>O/CH4 em
fungéo da temperatura inicial a 1 bar para os seguintes parametros: (a) O2/CHa, (b) H2/CHa,
(c) Converséo do CHa4, (d) Temperatura de equilibrio.

4.3.7. Efeito da presenca de inerte

Foi estudada a influéncia de inerte pela utilizag&o de ar em substituicdo ao oxigénio

puro. Foram realizados os mesmos calculos de equilibrio para a pressdo de 1 bar,

mantendo as composi¢cBes de oxigénio, e os demais componentes (vapor d’agua e

metano), adicionando o nitrogénio na propor¢ao encontrada no ar atmosférico. A partir dos

resultados destes calculos foram gerados graficos comparativos dos parametros avaliados

anteriormente.
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O primeiro pardmetro avaliado foi a quantidade de hidrogénio produzida. A Figura
4.8 compara 0s resultados para a utilizacdo de oxigénio puro e ar. Como € ilustrado, a
producdo de hidrogénio é ligeiramente maior quando se € utlizado ar em altas
temperaturas iniciais e ligeiramente menor em baixas temperaturas iniciais, se comparado
com o resultado obtido quando utilizado oxigénio puro. Também pode ser visto que as
condi¢des para a maxima producdo de hidrogénio quando utilizado ar sédo ligeiramente
diferentes se comparadas quando utilizado oxigénio puro, ocorrendo em uma menor razao
02/CH.. Entretanto, estas diferencas ndo sdo muito significativas, ndo havendo nenhuma

desvantagem na utilizagdo de ar em detrimento & utilizacao de oxigénio puro.
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Figura 4.8: H,/CH4 como funcao da razdo O,/CH4 em diferentes razdes H,O/CH4 a presséo
de 1 bar e em diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c) 700°C e d) 1000°C.
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A concentracdo do mondxido de carbono ¢é avaliada na Figura 4.9. E notavel a
reducdo da formacdo de monoxido de carbono na presenca do inerte para as maiores
razbes de O,/CH4. Porém, esta reduc@o € menos significativa para as maiores razdes de
H>O/CH4, condicdo na qual hd uma maior producdo de hidrogénio. Comparando-se 0s
gréficos da Figura 4.8 nota-se que a temperatura inicial pouco influencia na diferenca

encontrada entre a utilizacéo de ar ou oxigénio puro na formacao de CO.
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e d) 1000°C.
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Jé na Figura 4.10 é observado que h&d uma maior formacéo de carbono quando ar

é utilizado. Porém, esta diferencga é reduzida conforme é aumentada a temperatura inicial

de reacdo e esta formacao de carbono na utilizagdo de ar também ocorre nas menores

razbes de H,O/CH4, regido em que a producao de hidrogénio é desfavorecida. Assim a

formagé&o de coque, do ponto de vista termodinamico, pode ser inibida quando utilizado ar

nas mesmas condicdes avaliadas na utilizacdo de oxigénio puro.
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A conversdo do metano, ilustrada na Figura 4.11, é ligeiramente maior quando

utilizado ar, sobretudo a altas temperaturas iniciais e baixas razées H>O/CHa.
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Figura 4.11: Conversdo do metano como func¢do da razédo O,/CH4 em diferentes razbes
H.O/CH,4 a presséo de 1 bar e diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c) 700°C
e d) 1000°C.



57

Por fim, a Figura 4.12 compara a temperatura final do processo. Quando utilizado
ar hd um aumento da inércia térmica do processo devido & introdugdo do nitrogénio. Ou
seja, a temperatura de equilibrio do processo se aproxima mais da temperatura inicial na
utilizagdo do ar quando comparada com a utilizagdo do oxigénio puro. Isto fica claro ao se
observar as Figuras 4.12(a) e 4.12(d), no primeiro grafico a temperatura de equilibrio na
utilizacdo do ar € menor, onde a temperatura inicial € a menor, no ultimo gréfico a
temperatura de equilibrio na utilizacdo do ar € maior quando ndo ultrapassa o valor da

temperatura inicial de 1000°C.

De forma geral, a composi¢cdo da corrente dos produtos € alterada devido a
mudanca na presséo parcial dos componentes do sistema, que por sua vez se deve a
presenca do inerte quando utilizado o ar. Além disso, o processo adquire uma inércia

térmica maior, concedida pela introducdo desse inerte.
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Figura 4.12: Temperatura de equilibrio como funcdo da razao O»/CH. em diferentes razbes
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4.3.8. Producéo de gas de sintese

O gas de sintese é um intermediario essencial na producdo de muitos produtos
guimicos primarios, podendo ser também utilizado na sintese de Fischer-Tropsch para a
producado de combustiveis liquidos. A utilidade do gas de sintese € determinada por certos
parametros que definem seu uso em cada tipo de sintese. Um destes parametros € arazdo
H./CO, que na sintese de metanol deve ser em torno de 2 (WANG et al., 2008). Segundo

Vasconcelos (2006) este valor é também preferencial para as aplicagbes GTL baseadas
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na sintese de Fischer-Tropsch. Segundo Wang et al. (2008) em sinteses de Fischer-
Tropsch a baixas temperaturas (FTBT) a razdo de H»/CO util é de 2,15 quando utilizado
um catalisador a base de cobalto, porém quando utilizado um catalisador a base de ferro

esta razao cai para aproximadamente 1,7 (DRY, 2002).

A Figura 4.13 mostra a razado H,/CO obtida pela andlise termodinamica como uma
funcdo das razdes O,/CH4 e H,O/CHs em diferentes pressdes e temperaturas iniciais.
Analisando-se os graficos nas Figuras 4.13(a)-(d), nota-se que o aumento da temperatura
inicial reduz significativamente a razdo H,/CO. Para a temperatura inicial de 400°C o valor
maximo desse parametro € de aproximadamente 1755, enquanto que para a temperatura
inicial de 1000°C este valor é de aproximadamente 34. O aumento da razao O,/CH4
também reduz de forma abrupta o parametro observado. Isto pois na presenca de oxigénio
forma-se uma maior quantidade de CO;, se comparado com a formacédo de CO. A razéo
H./CO tende a aumentar com o aumento da razdo H>O/CHa, sobretudo na regido onde as
razdes de O./CH4 sdo mais baixas. Como € visto na literatura, a faixa da razao de H,/CO
util para a realizacao de sinteses se encontra entre 1,7 a 2,15. Somente foram encontrados
valores dentro desta faixa para H.O/CH4=0,25, O,/CH4 em torno de 0,50 e pressfes acima
de 28 bar (exceto para a temperatura inicial de 1000°C, onde todas as pressdes de
operacdo avaliadas apresentaram valores dentro desta faixa) sendo que o menor valor

encontrado foi de aproximadamente 2,10.

Reagfes de Fischer-Tropsch conduzidas a altas temperaturas (FTAT) permitem
gue o dioxido de carbono também seja convertido em produtos. Este tipo de reacgdo é
utilizado na producéo de gasolina e olefinas leves. Portanto, outro pardmetro encontrado
na literatura para a caracterizacao do gas de sintese € a razdo H./(2CO+3CO,). Segundo
Dry (2002) caso a razéo H./(2C0O+3CO0O.,) seja igual a 1,05 todo o H,, CO e CO; pode, em

principio, ser convertido em produtos de sintese.

O parametro H./(2CO+3C0O,) é examinado na Figura 4.14 onde é apresentado
como uma fungéo das razbes O,/CH4 e H.O/CH4 em diferentes pressdes e temperaturas
iniciais. De acordo com os graficos apresentados nesta figura, este parametro geralmente
aumenta com a reducédo da presséo e o aumento da temperatura inicial. Os maiores valores
da razdo H,/(2CO+3CO,) sdo encontrados sempre para 0s menores valores das razdes
02/CH4 e H2O/CHa,. Desta forma, os menores valores do par@metro avaliado se encontram
para os maiores valores de O,/CH4 e H,O/CH., sendo que esta regido € pouco influenciada
pela pressdo ou temperatura inicial. Em todas as condi¢cdes de temperatura inicial e

pressao foram encontrados valores proximos ao ideal, 1,05. Desta forma, para se adequar
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0 gas de sintese para a utilizagdo em FTAT basta realizar o ajuste adequado das razbes

de Oz/CH4 e HzO/CH4.
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Figura 4.13: H,/CO como funcéo das razées H>O/CH4 e O2/CH,4 em diferentes pressoes e
temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c) 700°C e d) 1000°C.
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Figura 4.14: H,/2CO+3CO, como fungdo das razdes H.O/CHs4 e O,/CH4 em diferentes
pressdes e temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c) 700°C e d) 1000°C.

4.3.9. Comparacao com dados experimentais da literatura

Grande parte dos estudos experimentais da reforma autotermica do metano n&o
sdo conduzidos em condi¢cdes termoneutras, em reatores adiabéaticos, (SOUZA &
SCHMAL, 2005; GAO et al., 2008; CHANG et al., 2010; DIAS & ASSAF, 2004; SANTOS et
al., 2010; AYABE et al., 2003; SOUZA et al., 2010; DANTAs et al., 2010; RUIZ et al., 2008).
Ayabe et al. (2003) conduziram um estudo experimental da reforma catalitica autotermica

do metando e do propano para diferentes metais suportados. Estes autores utilizaram um
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reator tubular de quartz de leito fixo e conduziram os experimentos para uma razdo molar
de H>O/CH4 constante (H.O/CH4=2,5), temperaturas constantes, na faixa de 300 a 850°C,
e razdes molares de O,/CH4 entre 0.1 e 1.0. Nitrogénio foi alimentado no reator para manter
a velocidade espacial do reator constante. Aplicando a metodologia da maximizacao da
entropia na analise termodinamica para uma razdo molar de 2,5, uma razédo de O,/CH,4 de
0,1 e uma razdo molar de nitrogénio-metano (N2/CH4) de 2,4, i.e., uma das condi¢des
utilizadas por Ayabe et al. (2003), foi possivel calcular uma série de pontos de equilibrios
correspondentes a operacdo adiabatica do reator. Um dos pontos calculados ocorre em
uma condicdo em que a temperatura de equilibrio é igual a temperatura de entrada (TE/TI)
e assim pode ser indicado como um ponto “isotérmico”. A Figura 4.15 compara as
conversdes calculadas pela metodologia empregada neste trabalho e os dados
experimentais obtidos por Ayabe et al. (2003) utilizando um catalisador com 10% em massa
de Ni/Al03. De acordo com uma analise termodinamica realizada pelos autores, mas néo
demonstrada, os resultados para este catalisador sdo aqueles que mais se aproximam do

equilibrio termodinamico.

Pode ser visto na Figura 4.15 que para a temperatura de 400°C a conversao do
metano no equilibrio calculada neste trabalho é préxima aquela obtida experimentalmente.
Tal temperatura é proxima da condigéo “isotérmica” (TE=TI) e adiabatica, a qual ocorre a
uma temperatura de entrada de 409°C. Abaixo desta temperatura a conversao calculada
para a condicdo adiabética € maior que aquela obtida experimentalmente para a condigdo
isotérmica. Isto ocorre pois nesta regido ha uma predominéncia das reagdes exotérmicas.
Na condi¢do adiabatica, existe um aumento de temperatura e um consequente aumento
da conversdo do metano. Na condigdo isotérmica existem perdas de calor (i.e., troca de
calor entre o reator e as vizinhangas) para manter a temperatura constante, o que leva,
consequentemente, a uma reducdo na conversdo do metano. Acima da condi¢édo
isotérmica e termoneutra, a conversdo calculada para a condi¢cdo adiabéatica € menor que
aquela obtida experimentalmente, na condi¢do isotérmica, pois nesta regido ha uma
predominancia das reacdes endotérmicas. Em condi¢cdes adiabaticas, ha um decrescimo
na temperatura, o que limita a conversdo do metano. Na condicdo isotérmica ha um
aumento na conversdo devido ap suprimento de energia externo para manter a

temperatura do sistema.

Existem poucos trabalhos na literatura que reportam um estudo experimental da
reforma autotérmica do metano realizada inteiramente sobre condigBes termoneutras,
reator adiabatico (HOANG, et al.,2006). Hoang et al. (2006) conduziram estudos
experimentais da reforma catalitica do metano usando um catalisador de niquel suportado

em gamma alumina, com o objetivo de produzir hidrogénio. Os experimentos forma
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baseados em uma analise teorica anterior realizado por Hoang e Chan (2004) a uma
pressédo de 1 atm e temperatura de entrada de150 °C da mistura gasosa. As condi¢des de
alimentacdo foram variadas e ajustadas em faixas que assegurem que temperaturas
operacionais entre 500 e 900°C. O reator foi alimentado com uma razdo molar de ar-
metano (Ar/CH.) de 2,5 a 5,0 e uma razdo molar de vapor d’agua e metano (H>O/CH.)

entre 1 e 4.

A Figura 4.16 mostra uma comparacao entre alguns dados experimentais obtidos
por Hoang et al. (2006) e valores calculados pela metodologia proposta utilizando o método
da maximizacado da entropia. Na Figura 4.16(a) pode ser visto que os dados de conversao
calculados sdo geralmente muito préximos dos dados experimentais. A Figura 4.16(b)
mostra que a quantidade de hidrogénio calculada é maior que a obtida experimentalmente,
mas segue a mesma tendéncia: a quantidade maxima de hidrogénio obtida para cada
razdo molar de H,O/CH4 ocorre para a mesma razdo molar de Ar/CHa. A Figura 4.16(c)
mostra que para os dados experimentais a maxima quantidade de monoxido de carbono é
encontrada para um valor intermediario da razdo molar Ar/CH4, enquanto que para 0s
dados de equilibrio termodinamico a formac¢do de monoxido de carbono aumenta com o
aumento da razdo molar de Ar/CH4. Embora a formacéo de monoxido de carbono exibe a
mesma tendéncia a respeito da razdo molar de H.O/CHa, i.e., ambas as razdes molares de
CO,/CH4 calculadas e experimentais, decrescem com o aumento da razdo molar de
H.O/CH,. A Figura 4.16(d) mostra que a temperatura de equilibrio € muito proxima aquela

observada experimentalmente.

As diferencas entre os dados experimentais e dados de equilibrio calculados podem
ser atribuidos principalmente a restricdes cinéticas, i.e., devido aos experimentos nao
alcancarem o equilibrio, extensdes menores, incertezas experimentais e a incertezas
presentes nos parametros de entrada utilizados nos célculos de equilibrio (propriedades

termodinamicas).
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4.3.10.

Simulacdes utilizando o enxame de particulas

A garantia de que a solucao encontrada pelo método utilizado (GRG) seja a solucéo

otima global exige que o problema de otimizacdo seja convexo. Rossi et al. (2011)

demonstraram que ao considerar a capacidade calorifica constante o problema de

otimizagao para o calculo do equilibrio quimico e de fases via maximizacao da entropia

para pressao e entalpia constante é convexo. Entretanto esta consideragdo nao é feita

nesse trabalho. O Apéndice D apresenta uma analise de convexidade do problema de

maximizacéao da entropia considerado neste trabalho. Segundo esta andlise ndo é possivel

garantir a convexidade do problema.

Nesta secao sdo apresentados os resultados do célculo do equilibrio quimico e de

fases da reforma autotérmica do metano para alguns dos pontos avaliados neste estudo
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utilizando um método estocéastico, o enxame de particulas (EP). O Apéndice E apresenta
detalhes da implementacgédo do algoritmo EP realizada para o célculo do equilibrio quimico

e de fases

Nesta etapa foram utilizadas 100 particulas, sendo realizados 500 experimentos em
cada caso. O tempo computacional de cada experimento foi de em torno de 30 segundos.

Os parametros utilizados no EP sdo detalhados na Tabela 1.

Tabela 4.1: Parametros utilizados nos experimentos numéricos com EP

C1 1,5

Cy 15

Wy 1,0

Wy 0,1

NUmero de particulas 100
NUmero minimo de permanéncia 20
Numero maximo de permanéncia 80

NuUmero maximo de iteracdes 5000000

Para avaliar a qualidade dos resultados obtidos para cada caso foi utilizado um dos
parametro denominado robustez que é definido como a razdo entre 0 nimero de
experimentos que atingiram um valor da funcdo objetivo (FO) dentro de uma margem de
5% comparado ao maior valor da funcéo objetivo encontrada dentre todos os experimentos

e 0 numero total de experimentos realizados, ou seja:

N2 de exp. que atingiram uma margem de 5% da FO com maior valor

Robustez = ~ - 100%
Numero total de experimentos

A Figura 4.17 apresenta graficos comparativos do resultado da funcao objetivo, da
entropia, para ambos os métodos de otimizacao utilizados, sendo que para o enxame de
particulas séo ilustrados somente os melhores resultados para cada caso. Além disso, é
apresentada a porcentagem do niumero de experimentos que convergiram para um valor
em torno 5% do maior valor alcancado para a funcéo objetivo (robustez) em relacdo ao
namero total de experimentos para cada caso. Como pode ser visto nestes graficos
nenhum dos experimentos realizados com o enxame de particulas alcancou um valor da
funcéo objetivo acima daquele obtido pelo método GRG. Isto indica que os pontos 6timos
encontrados pelo método GRG, utilizando o solver CONOPT2 no GAMS, representam 0s

otimos globais e nao locais, apesar da ndo-convexidade observada para o modelo utilizado.
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Entretanto, menos de 15% do valor das fun¢des objetivos se aproximaram em 5% do valor

maximo da fungdo objetiva encontrada em cada caso. Isso mostra uma baixa robustez do

algoritmo implementado, havendo portanto uma necessidade de uma analise mais

aprofundada dos parametros do algoritmo utilizado e a possibilidade da utilizacéo de outras

versdes do algoritmo de enxame de particulas.
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Figura 4.17: Entropia para o método GRG e enxame de particulas e a robustez do enxame
de particulas como fungéo da razdo O,/CH4 para a pressao de 1 bar, temperatura inicial de
1000°C e razdo H,O/CHa: a) 3,5, b) 4,c) 4,5ed) 5.

4.4.

CONCLUSOES

Uma andlise termodindmica da reforma autotérmica do metano, conduzida por meio

do método de maximizacdo de entropia, foi realizada neste trabalho para encontrar as

condices que maximizam a producédo de hidrogénio, em uma ampla faixa de composicoes,

temperatura e pressdo. Os calculos consideraram o equilibrio quimico e de fases
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simultaneo (fase gasosa ideal em equilibrio com uma fase de carbono sélido puro). O
método da maximizacdo da entropia pode encontrar diretamente o equilibrio
correspondente a condicdo termoneutra (adiabatica). Isto por meio de uma Unica
otimizacdo que simultaneamente fornece a composicao e a temperatura de equilibrio. Uma
comparagcdo com dados experimentais da literatura, obtidos em condi¢des adiabaticas,
mostraram grandes similaridades com os dados de equilibrio calculados em condi¢fes de
presséo e entalpia constantes.

As principais conclus@es oriundas do presente estudo sdo as seguintes:

> Baixa presséo, altas razbes mols de H>O/CH4 e altas temperaturas de entrada
favorecem a producao de hidrogénio;

» A producdo de hidrogénio pode ser maximizada pelo ajuste apropriado da razéo
molar de O»/CHa. A razdo 6tima de O»/CH4 decresce com o aumento de ambos a
temperatura de entrada e a razdo molar de H,O/CHg;

» A formag&o de monodxido de carbono pode ser minimizada pelo aumento da razéo
molar de H,O/CHs e da pressdo e pela reducdo da razdo molar de O,/CH. e
temperatura de alimentacdo. Embora, estas condi¢des ndo favorecem a produgéo
de hidrogénio;

» A formacgdo de coque pode ser inibida termodinamicamente pelo aumento das
razbes molares de alimentacdo H,O/CHa4 e/ou O2/CHya;

» A temperatura de equilibrio é principalmente afetada pela razdo molar de O2/CHy,,
cujo aumento leva a temperatura de equilibrio a valores maiores;

» Os resultados da utilizacdo do ar se mostraram muito similares aos resultados da
utilizacdo de oxigénio puro. Apesar disto, a utilizacdo de ar apresenta vantagens
técnicas em vista de sua maior viabilidade na aquisicao e utilizacéo, se comparado
com a utilizacéo de oxigénio puro;

» Com relac@o ao parametro H,/CO, é possivel obter um reformado para a utilizacao
em diferentes tipos de reacdes de sintese, principalmente a sintese de Fischer-
Tropsch a baixas temperaturas, na condi¢des de altas pressodes, altas temperaturas
iniciais, baixas razfes de H.O/CH, e altas razbes de O,/CHg;

» Segundo o parametro H»/(2CO+3CO.) é possivel obter 0 “syngas” (til na sintese de
Fischer-Tropsch a altas temperaturas em todas as condicbes de presséo e
temperatura inicial, bastando realizar o correto ajuste das razbes H,O/CH4 e
O2/CHa.

» A comparacdo com o trabalho experimental de Ayabe et al. (2003), confirmou as
expectativas em relagcdo a distincdo do comportamento da conversao do metano

em diferentes condi¢cdes de temperatura, sendo confirmada a compatibilidade das
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simulacdes com os dados experimentais, neste caso, devido a proximidade do
resultado simulado com o ponto experimental mais préximo da condicdo de
termoneutralidade;

» Na comparagéo entre os dados calculados para o trabalho experimental de Hoang
et al. (2006), conduzido em condicdes adiabéticas, foi mostrada uma grande
compatibilidade em relacdo a todos os parametros avaliados, destacando-se a
temperatura final do processo que confirma o grande potencial da metodologia

empregada na predi¢cao deste parametro no processo.

De forma geral, a metodologia da maximizacdo da entropia mostrou um grande
potencial para o calculo simultaneo do equilibrio quimico e de fases para reagcbes de
reforma autotérmica. Quando comparado com a metodologia de minimizacao da energia
livre de Gibbs, usualmente empregada, a maximizacdo de entropia tem como vantagens a
determinacéo direta da condicdo de termoneutralidade do processo e a possibilidade de se
prever a temperatura final do processo, visto que esta metodologia ndo € limitada pela

condig&o isotérmica imposta a minimizacao de Gibbs.

ABREVIACOES

Ar/CH4 raz8o molar ar-metano

ET temperatura de equilibrio

FTBT sintese de Fischer-Tropsch a baixas temperaturas
GAMS General Algebric Modeling System

H>O/CH4 razao molar vapor d’agua-metano

IT temperatura inicial ou de entrada

N2/CHa razdo molar nitrogénio-metano

O2/CH4 razao molar oxigénio-metano

OoP oxidacao parcial

PEMFCs células combustiveis de membrana de troca de protons
PNL Programac&o nao-linear

EP método do enxame de particulas

RA reforma autotérmica

RV reforma a vapor
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CAPITULO5 ANALISE TERMODINAMICA DA REFORMA
AUTOTERMICA, REFORMA AUTOTERMICA SECA E REFORMA
AUTOTERMICA COM AGUA SUPERCRITICA DO ETANOL,
GLICERINA E GLICOSE USANDO O METODO DA MAXIMIZACAO
DA ENTROPIA

Lei de Murphy:
“As coisas tendem a ficar pior sob presséao”

RESUMO

Este estudo apresenta uma andlise termodindmica da producédo de hidrogénio e gas de
sintese a partir de diferentes tecnologias de reforma autotérmica. Foram consideradas as
reacOes de reforma autotérmica, reforma autotérmica seca e reforma autotérmica com
agua supercritica. Também foram considerados diferentes substratos de origem renovavel:
etanol, glicerina e glicose. Foram investigados os efeitos da temperatura de entrada e da
composicao de alimentacdo de reagentes na composicao e temperatura dos produtos no
equilibrio. Os principais parametros avaliados foram as razdes molares de hidrogénio,
monoxido de carbono, metano, coque por mol de substrato alimentado e a temperatura de
equilibrio. Para tanto, a abordagem do método da maximizacao da entropia foi utilizada em
combinacdo com a equacédo de estado de Peng-Robinson. Geralmente altas temperaturas
de entrada resultam em maiores producfes de hidrogénio e gas de sintese. Todas as
tecnologias avaliadas se mostraram viaveis na produgéo de hidrogénio e gas de sintese,
em relagdo a composi¢do dos produtos. Entretanto a reforma autotérmica e a reforma
autotérmica com &guas supercritica se mostraram mais apropriadas a produgcdo de
hidrogénio. J4 em relacdo a producao de gas de sintese, a reforma autotérmica e a reforma

autotérmica seca sdo mais favoraveis.

Palavras chave: Reacbes de reforma autotérmica, biomassa, maximizacdo de entropia,

otimizag&o.
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5.1. INTRODUCAO

A limitacdo dos combustiveis fésseis associada a crescente demanda de energia e
ao impacto ambiental resultante, tem levado a intensificacdo na pesquisa e
desenvolvimento de fontes de energia alternativas limpas e renovaveis (IEA, 2006). Neste
sentido, o hidrogénio tem atraido grande interesse devido ao seu grande potencial. Quando
utilizado em associacdo com células combustiveis, o hidrogénio permite a geracdo de
energia limpa, sem a emissdo de poluentes, visto que, teoricamente, o Unico produto
resultante é a 4gua. Além disso, a conversao direta da energia quimica em energia elétrica
realizada neste tipo de tecnologia € mais eficiente quando comparada com tecnologias

convencionais (LIU et al., 2006).

A reforma do gas natural e de fragBes de petroleo € a principal forma de obtencéo
de hidrogénio e gas de sintese (H.+CO), pois estas matérias-primas sao abundantes e
vidveis economicamente. Entretanto o uso de gés natural e petréleo causa a liberacdo de
grandes quantidades de diéxido de carbono e outros poluentes no ar atmosférico, e que,
além disso, possuem horizontes limitados. Por estas e outras razdes, a biomassa utilizada
como matéria-prima para a geracdo de energia ou aplicada na produgdo de demais
produtos quimicos, dentre estes o hidrogénio, tem atraido crescente interesse (HUBER et
al., 2007; CORMA et al., 2007; HUBER et al., 2006; WEST et al., 2009; CORTRIGHT et
al., 2002).

A utilizacdo de alcoois para a producédo de hidrogénio é uma das alternativas mais
atrativas (BENITO et al., 2005). Isto devido as suas propriedades de transporte e
armazenamento quando comparados com outros hidrocarbonetos, como o metano. Dentro
deste grupo, o etanol, além de apresentar estas caracteristicas, apresenta baixa toxidade
e tem origem renovavel, pois o bioetanol pode ser produzido em grandes quantidades a
partir da fermentacdo de carboidratos encontrados na biomassa de forma geral.
Adicionalmente o CO; gerado durante o processo fecha o ciclo de carbono, em que cada
tonelada de etanol utilizado para substituir combustiveis fosseis, reduz em 2,6 toneladas
as emissdes de dioxido de carbono (EWAN & ALLEN, 2005; LABORDE et al., 2006).

Na ultima década, o biodiesel tem se tornado o maior substituto do diesel fossil.
Devido as suas caracteristicas ambientais pode reduzir a emissao da poluicdo de dioxido
de carbono e mitigar problemas em mudancas climaticas (MA & HANNA, 1999; PAGLIARO
et al., 2007). O glicerol é um subproduto da producdo do biodiesel, a partir da
transesterificacdo de 6leos vegetais, sendo muito atrativo para a producéo de hidrogénio.
Isto devido a determinadas caracteristicas Unicas, este composto é atoxico, ndo-volatil, e
nao inflamavel (CORTRIGHT et al., 2002; HUBER et al., 2003). Além disso, a destinagéo
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da producdo de glicerol tem um notavel impacto na economia e sustentabilidade da
producéo de biodiesel, desta forma, o desenvolvimento de novos processos que valorizem
o glicerol, como a producgéo de hidrogénio, sdo essenciais para tornar este combustivel

renovavel mais economicamente viavel.

Um reagente de particular interesse dentro desta classe € a glicose (CsH1206), pois
este aclcar faz parte da composicao da maior parte das reservas de energia em plantas e
animais. Desta forma a glicose serve como um composto modelo que representa as
reacdes dos muitos carboidratos que comp@e a biomassa de uma forma geral (YU et al.,
1993). Além disso, € bem conhecido que a glicose é dificil de ser gaseificada,
consequentemente a glicose constitui em um bom modelo para um trabalho exploratorio

da biomassa em reagdes de reforma.

A producéo de hidrogénio e gés de sintese pode ser realizada a partir de diferentes
processos de reforma, sendo estes amplamente reportados na literatura. A reforma com
vapor d’agua (RV) é a principal tecnologia utilizada. Outras tecnologias que vem sendo
estudadas sdo: oxidacdo parcial (OP), reforma autotérmica (RA), reforma seca (RS) e

gaseificacdo com agua supercritica (GAS).

A RV é a tecnologia mais comumente utilizada pela indlstria na producao de
hidrogénio, especialmente a partir do metano (ADHIKARI et al., 2007; HOLLADAY et al.,
2009). Neste processo 0 substrato reage em contato com vapor d’agua na presenca de um
catalisador produzindo hidrogénio ou gas de sintese. A reacdo de RV é altamente
endotérmica, exigindo desta forma grande consumo de energia (BASINI, 2005), sendo este
o principal obstaculo deste processo. Entretanto, sua principal vantagem sao as altas
concentracdes de hidrogénio obtidas quando comparado com outros processos de reforma
(RASS-HANSEN et al., 2008).

A OP consiste na combustéo parcial do substrato. Esta reacéo resulta na liberagcéo
de uma grande quantidade de energia, alcangando altas temperaturas, proximas a 1000°C
(AHMED & KRUMPELT, 2001). Desta forma, ndo é necessaria uma fonte de calor externo
uma vez que € iniciada a reacdo. Esta reacao é favoravel a producéo de gas de sintese
devido sua alta seletividade ao monéxido de carbono quando comparado com a RV
(AHMED & KRUMPELT, 2001). Como desvantagens, este processo gera um alto gradiente

de temperatura que favorece a formac&o de coque.

A RA é a combinacao das reactes de RV e de OP. Este processo, assim como a
OP, nado requer uma fonte de energia adicional, assim que a reagéo € iniciada. Além disso
a temperatura do reator pode ser otimizada e a formacgéo de coque inibida pelo correto

ajuste da composi¢cdo dos reagentes, evitando a desativagéo catalitica (QI et al., 2005).
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Além disso, a composi¢cdo do gas de sintese produzido também pode ser manipulada

segundo a composicao dos reagentes.

A RS é um processo endotérmico para a producdo de gas de sintese é atrativo
ambos pelos aspectos industriais e ambientais. Isto pois o diéxido de carbono € convertido
em gas de sintese quando em contato com o substrato em altas temperaturas. A formacao
de coque é mais intensa na RS se comparado com outros processos de reforma. Este o
principal obstaculo deste processo, pois causa a rapida desativacéo do catalisador pelo

acumulo de coque.

A reacéo de GAS ocorre em uma fase fluida aquosa sobre condi¢cdes que excedem
0 ponto critico da agua (Tc = 647,15 K e Pc = 21,9MPa). A agua supercritica (AS) possui
propriedades singulares que a tornam um interessante meio reacional. A AS tem um
comportamento semelhante a um solvente organico, de forma que compostos organicos
sdo completamente misciveis em seu meio (ORTIZ et al., 2011). Além disso, gases
também sdo solaveis em AS, tendo, dessa forma, o potencial de conduzir rea¢des quimicas
em uma Unica fase (JAPAS & FRANCK, 1985; SEWARD & FRANCK, 1981). A AS também
é caracterizada pela producdo de ions que implica em altas concentracdes de H* e OH
imprimindo ao meio reacional um caréater &cido ou basico sem a necessidade da utilizagado
de catalisadores (ORTIZ et al., 2011).

Recentemente outros processos de reforma que se utilizam do principio
fundamental da reforma autotérmica tem sido estudados. A reforma autotérmica é uma
forma de intensificacdo da RV, visto que promove uma perfeita integracao energética deste
processo, uma reagdo endotérmica, com a OP, uma reagéo exotérmica. Outros processos
qgue seguem este principio sdo a reforma autotérmica seca (RAS) e a reforma autotérmica
com agua supercritica (RAAS). Ambos processos adicionam oxigénio ou ar a mistura de
reagentes para promover a combustao parcial do substrato, fornecendo energia ao sistema
reacional. No caso da RAS essa adi¢c&o ocorre no processo de RS e no processo de RAAS
a adicdo ocorre no processo de GAS. Sao poucos os trabalhos encontrados na literatura

que estudam estes processos.

Grande parte dos trabalhos que realizam o calculo do equilibrio quimico e de fases
(EQF) de reagdes de RA utilizam o método da minimizacdo de Gibbs, que considera a
temperatura e pressao constantes (SRISIRIWAT & WUTTHITHANYAWAT, 2013; ORTIZ
et al., 2011; CHEN et al., 2010; LI et al., 2008; WANG et al., 2009a; KALE & KULKARNI,
2010). Entretanto, as reacdes de RA néo se desenvolvem sobre condi¢des de temperatura
constante, visto que a vantagem de sua utilizacdo reside na obtencdo de um processo

termicamente neutro. Souza et al. (2014) utilizaram a metodologia da maximizacédo de
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entropia para condi¢cdes de pressdo e entalpia constantes no calculo do EQF da RA do
metano. Neste trabalho os autores comprovaram que a metodologia por eles utilizada é a
mais apropriada para a andlise termodinédmica de reag6es de reforma autotérmica, sendo
capaz de se obter ndo somente a composi¢ao no equilibrio, mas também a temperatura no

equilibrio do sistema reacional.

O presente trabalho tem como objetivo realizar a comparacao de varios processos
de reforma autotérmica aplicados a diferentes substratos obtidos a partir da biomassa. As
reacdes de RA, RAS e RAAS aplicadas ao etanol, glicerina e glicose foram analisadas.
Para isto, foi utilizado o método da maximizacdo da entropia para pressdo e entalpia

constantes em combinacdo com a equacao de estado (EdJE) de Peng-Robinson (PR).

5.2. METODOLOGIA

Para um sistema reativo fechado sobre condi¢des de pressao e entalpia constantes,
o EQF simultaneo é dado pela condicdo de maxima entropia do sistema, em relacao ao

namero de mols dos componentes de cada fase e a temperatura do sistema, dada por:

NC NF

St= ZZ”U’ Sij(n, T) (5.1)

i=1j=1

enquanto satisfaz as restricbes de nado negatividade do numero de mols de cada

componente em cada fase:
TlUZO,l=1,,NC,]=1,,NF (52)

as restricbes de conservacao de massa, dado pelo balango atémico de cada elemento para

0 sistema reativo:

NC NF NC NF
ZZaml ngj = ZZaml =b, m=1,.., NE (5.3)
i=1j= i=1j=

a restricdo de ndo negatividade da temperatura do sistema em uma escala absoluta:
T=0 (5.4)

e a restricdo da conservacao de energia, dado pelo balanco de entalpia do sistema:
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Para representar as ndo-idealidades do sistema reacional foi utilizado a EdE de PR.
O Apéndice G apresenta a formulagdo desta metodologia de forma mais detalhada. O
Apéndice H apresenta a estratégia utilizada para a resolugéo do problema de programacéao

nao-linear gerado para o calculo da entropia maxima do sistema.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma analise termodindmica baseada na maximizacao da entropia foi realizada para
a investigacao dos efeitos das varidveis de processo — temperatura inicial (ou temperatura
de entrada que representa a temperatura da corrente que entra no reator) e as razées
molares de alimentacdo dos reagentes — na producgdo de hidrogénio e gas de sintese a
partir das reacdes de reforma autotérmica, reforma autotérmica seca e reforma autotérmica
com 4gua supercritica. Os substratos estudados foram o etanol, a glicerina e a glicose.
Foram analisados os seguintes parametros: as razdes molares por substrato de hidrogénio,

mondxido de carbono, metano, carbono e a temperatura de equilibrio.

O hidrogénio é o principal parametro avaliado, € sempre um produto desejavel por
sua utilidade na alimentacéo de células combustiveis ou na produgéo de gas de sintese. A
presen¢a do monoéxido de carbono é um problema critico na geragdo de hidrogénio para
utilizacdo em células combustiveis. Um exemplo disso é a célula combustivel do tipo
PEMFC (célula combustivel de membrana de troca de prétons) que nado suporta
concentracdes superiores a 10 ppm (LIU et al., 2010; SPECCHIA et al., 2011). Entretanto
0 CO é desejavel em aplicacdes de gas de sintese e pode ser convertido em hidrogénio
usando uma série de reatores de deslocamento gas d’agua. J& o metano € um produto
indesejado das reacdes de reforma hidrocarbonetos de cadeias maiores, devido a perda
de hidrogénio e carbono (KALE & KULKARNI,2010), e geralmente é um dos subprodutos
em maior quantidade em reag6es de reforma. O carbono, ou coque, também é um produto
indesejado em reacbBes de reforma catalitica, pois pode provocar a desativacdo do
catalisador, quando utilizado. A temperatura de equilibrio permite avaliar a temperatura da
corrente de saida em cada processo, e desta forma, avaliar o comportamento térmico do

mesmo.

Os resultados e discussfes destas analises foram organizados por tipo de reacao.
Desta forma, nas proximas se¢fes sdo apresentados os resultados para a RA, RAS e
RAAS dos substratos estudados, na sequéncia apresentada. Em seguida os resultados

sdo comparados entre os diferentes sistemas reacionais em relacdo a producédo de

hidrogénio e gés de sintese.
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Os célculos do EQF via método da maximizacdo da entropia forma realizados
utilizando o software GAMS 21.6 com o solver CONOPT2, utilizado para a solucdo de
problemas de programac¢do ndo-linear que utiliza um algoritmo baseado no método do
Gradiente Generalizado Reduzido. Um computador Core i3 (4,00 GB e 2,40 GHz) foi

utilizado em todos os calculos.

5.3.1. Reforma Autotérmica

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos calculos do EQF da reacao de
reforma autotérmica dos substratos considerados (etanol, glicerina e glicose). As variaveis
de processo avaliadas foram a temperatura inicial (TI), raz8o molar de alimentacéo de
agua/substrato (H.O/substrato) e oxigénio/substrato (Oz/substrato). A faixa da temperatura
inicial considerada foi de 400 a 1000°C. A raz&o molar de alimentagdo de O2/substrato
variou numa faixa de 0,0 a 0,5. Enquanto que a razdo molar de H,O/substrato variou de
0,0 a quatro vezes o valor estequiométrico para a reagdo de reforma com vapor d’agua em
cada substrato, sendo este valor de 12 para a RA do etanol e da glicerina e de 24 para a

RA da glicose. A pressao do sistema reacional foi fixada em 1 bar.

Esta regido de estudo foi escolhida levando em conta trabalhos experimentais e
tedricos encontrados na literatura a respeito da RA e RV (RABENSTEIN & HACKER, 2008;
GRASCHINSKY et al., 2012; GUTIERREZ et al., 2011; CHEN et al., 2009; NI et al., 2007;
SUN et al., 2012; WANG et al., 2009a; PAIROJPIRIYAKUL et al., 2010; AUTHAYANUN et
al., 2010; YANG et al., 2011). Exceto para a razdo molar de O/substrato, que é limitado
pela temperatura maxima permitida nas equacgdes para o calculo da capacidade calorifica
(ver Apéndice F). Valores da razdo molar de Oa/substrato maiores que o limite superior
adotado podem levar a temperaturas no equilibrio superiores ao limite maximo permitido.

Os dados termodinamicos utilizados nos calculos do EQF se encontram no Apéndice F.

Além dos substratos e dos reagentes (oxigénio e agua), foi considerada a presenca
dos seguintes compostos nos calculos do EQF: hidrogénio (H.), monoxido de carbono
(CO), diéxido de carbono, metano (CHs), metanal, metanol, etano, etileno, acetaldeido,
acetona, dietil-éter, propano, propeno, propanal e carbono sélido puro na forma grafite (C).
Nos resultados somente sdo demonstradas as formacdes do H,, CO, CHs e C. Isto pois,
além de serem os principais produtos e subprodutos, os demais compostos (exceto pelo
CO,), quando ndo foram detectados, apresentaram um valor méximo da razdo molar em

relacdo a alimentacdo do substrato na ordem de 1:107°, como é o caso do etano e do
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etileno. Em todos os pontos de EQF calculados houve a conversdo completa dos

substratos.

5.3.1.1. Producéo de hidrogénio

As Figuras 5.1 a 5.3 mostram a producéo de hidrogénio, respectivamente, a partir
da RA do etanol, glicerina e glicose como a raz&o molar de hidrogénio/substrato em fungéo
das razbes molares de alimentacdo Ogj/substrato e H,O/substrato em diferentes
temperaturas de entrada. Como pode ser observado, para todos os substratos, a producéo
de hidrogénio segue o0 mesmo comportamento. Comparando os graficos de cada figura fica
claro que o aumento da temperatura de entrada favorece a formagéo de hidrogénio. O
mesmo ocorre em relagdo a alimentagéo de agua, i.e., quanto maior a quantidade de agua
alimentada, maior a quantidade de hidrogénio produzido. Com relacéo a alimentacéo de
oxigénio é possivel observar que para determinadas condigbes de temperatura inicial e
raz8o da alimentacdo H.O/substrato, existe um valor 6timo da razdo da alimentag&o
Oqa/substrato que maximiza a producgdo de hidrogénio. Este comportamento é facilmente
observavel nas Figuras 5.1(d-f), 5.2(d-f) e 5.3(e-f).

Com relacdo a reforma autotérmica do etanol, a maior quantidade de hidrogénio
observada foi de 6 mols de hidrogénio por mol de etanol alimentado, ocorrendo na maior
temperatura inicial (1000°C), maior razao molar de H.O/Etanol (12,0) e menor razdo molar
de Oy/Etanol (0,0). O mesmo acontece para a RA da glicerina, alcangando um valor da
razdo molar H./Glicerina de em torno de 7 nas condi¢des de Tl = 1000°C, razdo molar
H.O/Glicerina = 12,0 e razao molar de O,/Glicerina = 0,0. Para a RA da glicose a maior
raz8o molar de H./Glicose foi de 12, nas condi¢des de TI=1000°C, H,O/Etanol = 24 e
O2/Etanol = 0,0. As razdes molares maximas de Ha/substrato, para todos os substratos, foi

igual a razdo estequiométrica da reacao de reforma com vapor d’agua de cada substrato.
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Figura 5.1: Mols de hidrogénio produzidos por mol de etanol alimentado como fungéo das
razbes de alimentagdo H,O/Etanol e O./Etanol para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)
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5.3.1.2. Formacéo de CO

As Figuras 5.4 a 5.6 apresentam a formacdo de mondéxido de carbono pela razédo
molar de CO/substrato como uma funcao das razdes molares de alimentacdo O-/substrato
e HO/substrato para diferentes temperaturas iniciais. Como pode ser observado nos
graficos das Figuras 5.4 a 5.6, a formacdo de mondxido de carbono ocorre de forma
expressiva em uma regido especifica, baixas raz6es molares de H.O/substrato, sendo que
0 maior valor da razdo molar CO/substrato, em cada temperatura inicial, € encontrado na
maior razdo molar Oz/substrato (0,5) e a menor razdo molar H.O/substrato (0,0). H& um
aumento desta regido e da formacdo de monoxido de carbono com o aumento da
temperatura inicial. Esta regi&o, na maior temperatura inicial (1000°C), para a RA do etanol
corresponde a razdo molar de H,O/Etanol < 2,0 [Figura 5.4 f)], para a RA da glicerina
corresponde a razdo molar H.O/Glicerina < 2,0 [Figura 5.5 f)] e para a RA da glicose
corresponde a H>O/glicose < 4,2 [Figura 5.6 f)].

A maior formacdo de mondéxido de carbono encontrada para cada substrato foi de
aproximadamente 1,8 mols de CO por mol de etanol alimentado [Figura 5.4 f)] para a RA
do etanol; aproximadamente 2,0 mols de CO por mol de glicerina alimentada [Figura 5.5 f)]
para a RA da glicerina e de aproximadamente 3,5 mols de CO mol de glicose alimentada

[Figura 5.6 f)] para a RA da glicose.

Isto ndo é possivel de ser observado nos gréficos, entretanto, as condigcbes em que
h& uma menor formacéo de CO séo as de maior razao molar H.O/substrato, menor razéo
molar O/substrato e menor temperatura inicial. Para a RA do etanol a menor razdo molar
de CO por etanol foi de aproximadamente 2,5-10~° (1,67 ppm), para a RA da glicerina
este valor € de aproximadamente 7,7 - 10~° (4,59 ppm) e para a RA da glicose este valor é
de aproximadamente 1,45 - 10™* (4,49 ppm). Nas mesmas condicGes em que a producdo
de hidrogénio é maxima, ou seja, maior temperatura e razado molar H,O/substrato e menor
raz8o molar O/substrato (como apresentado na sec¢do anterior), a razdo molar de
CO/substrato é de 1,71-10~* (10,07 ppm) para a RA do etanol, 2,68-10~* (14,13 ppm)
para a RA da glicerina e 4,25-107* (11,82 ppm) para a RA da glicose. As concentracées
em ppm encontradas para o produto gasoso, até mesmo para as melhores condi¢des para
a formacéo de hidrogénio, sdo muito proximas as necessarias para a aplicacdo em PEMFC

em todos os substratos.
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Figura 5.6: Mols de CO produzidos por mol de glicose alimentado como funcéo das razbes
de alimentacédo H.O/Glicose e O/Glicose para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C,
b) 500°C, c¢) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)

5.3.1.3. Formacéo de metano

As Figuras 5.7 a 5.9 apresentam a formagcdo de metano pela razdo molar de
CHa/substrato como uma funcdo das razbes molares de alimentacdo (Oz/substrato e
H.O/substrato) em diferentes temperaturas iniciais. De forma geral, o aumento da
temperatura reduz de forma expressiva a formacdo de metano, o que € favoravel a
producao de hidrogénio, isto pode ser observado comparando os distintos graficos (a-f) em
cada uma das Figuras 5.7 a 5.9. J4 com relacédo a razdo molar O/substrato, a formacao
de CH, reduz com o aumento deste parametro. Para baixas razdes de H,O/substrato a
formacdo de metano aumenta com o aumento deste parametro, isto pois nessa regiao ha
uma maior formagdo de monodxido de carbono, isto pode ser observado ao comparar 0s
gréficos das Figuras 5.7 a 5.9 com os graficos das Figuras 5.4 a 5.6. Até que se atinge um

valor méximo a partir do qual a raz&o molar de CH./substrato para a reduzir com o aumento

da razao H,O/substrato.



93

Nas mesmas condi¢bes em que a producao de hidrogénio é maxima, T1=1000°C,
razdo molar de Oz/substrato = 0 e razdo molar de H,O/substrato maxima, a formacéo de
metano dada pela razdo molar de CHs/substrato é de 1,83 - 10~* para a RA do etanol, 4,11 -

10~° para a RA da glicerina e ndo ha formac&o de metano nessas condigdes para a RA da

glicose.
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Figura 5.7: Mols de metano produzidos por mol de etanol alimentado como funcdo das
razbes de alimentagdo H.O/Etanol e Oi/Etanol para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)
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Figura 5 8: Mols de metano produzidos por mol de glicerina alimentado como funcédo das
razbes de alimentacéo H.O/Glicerina e O./Glicerina para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)
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Figura 5.9: Mols de metano produzidos por mol de glicose alimentado como fungéo das
razbes de alimentacdo H.O/Glicose e O/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)

5.3.1.4. Formacédo de Coque

As Figuras 5.10 a 5.12 apresentam a formacdo coque pela razdo molar de
C/substrato como uma funcdo das razbes molares de alimentacdo (Oz/substrato e
H.O/substrato) em diferentes temperaturas iniciais. Em todos os casos a formacgdo de
carbono somente ocorre em condicbes de baixas razdes molares de alimentacdo de
H.O/substrato. Nesta regido a formacao de coque aumenta com o0 aumento da temperatura
inicial, isto pode ser observado ao comparar os gréficos (a-f) de cada uma das Figuras 5.10
a 5.12. Com relagéo a razado molar de alimentacdo de O2/substrato, a formacao de coque
nessa regido apresenta um ponto maximo, que varia com a temperatura inicial. A razéo
molar de alimentacdo de Oj/substrato em que ha maxima formag¢édo de carbono diminui
com o0 aumento da temperatura inicial. Entretanto a conclusdo mais importante € que a
formag&o de carbono pode ser termodinamicamente inibida acima de uma determinada
razdo molar de alimentagéo de H.O/substrato, o que é favoravel a producéo de hidrogénio,

visto que a formacao de coque é prejudicial em reacfes cataliticas.
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A regido em que ha formacédo de carbono pode ser identificada para cada sistema
reacional analisado. Para a RA do etanol essa regido € dada para a razdo molar de
alimentacdo de H,O/Etanol = 0,75 a Tl = 1000 °C, para a RA da glicerina a regido é dada
para a razdo molar de alimentacéo de H»O/Etanol = 0,75 a Tl = 1000 °C, e para a RA da
glicose a regido é dada para a razdo molar de alimentagédo de H,O/Etanol = 2,00 a Tl =

1000 °C.
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Figura 5.10: Mols de carbono formado por mol de etanol alimentado como funcdo das
razbes de alimentagdo H.O/Etanol e Oj/Etanol para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)
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Figura 5.11: Mols de carbono formados por mol de glicerina alimentado como funcéao das
razbes de alimentacdo H.O/Glicerina e O./Glicerina para diferentes temperaturas iniciais:

a) 400°C, b) 500°C, ¢) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)
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Figura 5.12: Mols de carbono formados por mol de glicose alimentado como fungéo das
razbes de alimentacdo H.O/Glicose e O/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°. (RA)
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5.3.1.5. Temperatura de Equilibrio

As Figuras 5.13 a 5.15 mostram a temperatura de equilibrio em funcéo das razées
molares de alimentacdo de H.O/substrato e O/substrato em diferentes temperaturas
iniciais. Como pode ser visto ao comparar todos os gréficos (a-f) de cada uma das Figuras
5.13 a 5.15, a temperatura de equilibrio aumenta com 0 aumento da temperatura inicial,
como esperado. Ja, com relacdo a razdo molar de alimentacdo de Oa/substrato, a
temperatura de equilibrio aumenta com o aumento deste parametro. Isto se deve ao
aumento de reacBes exotérmicas no sistema reacional. Na regido de baixos valores da
razdo molar de alimentacdo de H.O/substrato, a temperatura de equilibrio aumenta com a
reducdo deste parametro, ao passo que, de forma geral, a temperatura de equilibrio
permanece praticamente constante e igual a valores relativamente baixos em baixas
temperaturas de equilibrio, isto pode ser observado nos gréaficos (a,b) das Figuras 5.13 a
5.15. Entretanto, a altas temperaturas iniciais, ha um aumento da temperatura de equilibrio
no sentido dos maiores valores das raz6es molares de alimentacdo de H,O/substrato e

O2/substrato. Este comportamento € ilustrado pelos graficos (e,f) das Figuras 5.13 a 5.15.

As linhas sobre as superficies dos gréficos nas Figuras 5.13 a 5.15 marcam as
condigbes em que a temperatura de equilibrio é igual a temperatura inicial. Nestes pontos
as reacfes exotérmicas e endotérmicas do sistemas sdo balanceadas energeticamente.
Estas condi¢cdes ocorrem somente para temperaturas iniciais mais baixas, Tl < 600°C, na
regido de baixas razbes molares de alimentagdo de H.O/substrato, como pode ser
observado nos gréficos (a-c) das Figuras 5.13 a 5.15. Quando isto ocorre podem ser
distinguidas duas regides, aquela em que a temperatura de equilibrio é maior que a
temperatura inicial (TE > TI), e a regido em que a temperatura de equilibrio € menor que a
temperatura inicial (TE < TI). Nas condi¢cdes em que TE > Tl ha uma predominancias das
reacOes exotérmicas em relacao as reagcfes endotérmicas. Nestas condicbes as reacdes
exotérmicas sustentam energeticamente as reagbes endotérmicas e fornecem energia
extra que causa 0 aumento da temperatura do sistema, desde que a restricdo da condicdo
adiabética impede a troca de calor com as vizinhancas. Entretanto, nas condicées em que
TE < Tl as reacdes endotérmicas predominam sobre as reacdes exotérmicas. Desta forma
as reacdes exotérmicas ndo sao suficientes para sustentar as reacdes endotérmicas, assim
o0 sistema que fornece a energia restante necessaria, 0 que causa a reducdo da

temperatura do sistema.
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Figura 5.13: Temperatura de equilibrio como fungdo das razdes de alimentagéo
H.O/Etanol e O,/Etanol para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c¢) 600°C,
d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)
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Figura 5.15: Temperatura de equilibrio como funcdo das razdes de alimentacdo

H.O/Glicose e O./Glicose para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C,
) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RA)
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5.3.2. Reforma Autotérmica Seca

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos célculos do EQF da reacéo de
reforma autotérmica seca dos substratos considerados (etanol, glicerina, glicose). As
variaveis de processo avaliadas foram a temperatura de entrada, razdo molar de
alimentacdo de dioxido de carbono/substrato (CO:/substrato) e oxigénio/substrato
(Oz/substrato). A faixa da temperatura de entrada considerada foi de 400 a 1000°C. A razéo
molar de alimentacéo de Oz/substrato variou numa faixa de 0,0 a 0,5. Enquanto que a razéo
molar de CO»/substrato variou de 0,0 a 10,0. A presséo do sistema reacional foi fixada em
1 bar.

Esta regido de estudo foi escolhida levando em conta trabalhos experimentais e
tedricos encontrados na literatura a respeito da RS e RAS (WU & KAWI, 2009; KALE &
KULKARNI, 2014; KALE & KULKARNI, 2010; WANG & WANG, 2009; JANKHAH et al.,
2008; SIEW et al., 2014; WANG et al., 2009b). Exceto para a razdo molar de O,/substrato,
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que é limitado pela temperatura méaxima permitida pelas equag¢des para o célculo da
capacidade calorifica. Valores da razéo molar de O»/substrato maiores que o limite superior
adotado podem levar a temperaturas no equilibrio superiores ao limite maximo permitido.

Os dados termodinamicos utilizados nos calculos do EQF se encontram no Apéndice F.

Além dos substratos e dos reagentes (oxigénio e didxido de carbono), foi
considerada a presenca dos seguintes compostos nos calculos do EQF: hidrogénio (H>),
agua, monoéxido de carbono (CO), metano (CH4), metanal, metanol, etano, etileno,
acetaldeido, acetona, dietil-éter, propano, propeno, propanal e carbono sélido puro na
forma grafite (C). Nos resultados somente sdo demonstradas as formagdes do Hz, CO, CH4
e C, pois os demais compostos, quando ndo foram detectados, apresentaram valores
maximos da razdo molar em relagdo a alimentacdo do substrato na ordem de 1-1075,
exceto pela dgua que apresentou valores da ordem 1:1072. Em todos os calculos a

conversao dos substratos foi de 100%.

5.3.2.1. Producéo de hidrogénio

As Figuras 5.16 a 5.18 ilustram a producéo de hidrogénio como a razdo molar de
hidrogénio/substrato como uma funcgéo das razdes molares de alimentacdo CO2/substrato
e O2/substrato em diferentes temperaturas iniciais. Assim como na RA, o aumento da
temperatura inicial aumenta a formacdo de hidrogénio, isto pode ser observado ao
comparar os graficos (a-f) das Figuras 5.16 a 5.18. A producdo de hidrogénio também
aumenta com o aumento da razdo molar de alimentacdo de O-/substrato, isto € claro em
gualguer um dos gréficos das Figuras 5.16 a 5.18. De forma geral, a produgéo de energia
aumenta com o aumento da razdo molar de alimentacdo de CO»/substrato. Entretanto, para
baixas temperaturas inicias, na regido de altas razdes molares de O»/substrato, a producéo
de hidrogénio reduz ligeiramente com o aumento da razdo molar de alimentagdo de
CO./substrato, como pode ser observado nos graficos (a-c) das Figuras 5.16 a 5.18. Em
altas temperaturas, conforme ha o aumento das razbes molares de alimentacdo de
Og/substrato e CO,/substrato, a producéo de hidrogénio atinge um valor maximo a partir
do qual a razdo molar de H./substrato permanece praticamente constante. Para maior
temperatura estudada (1000°C) estes valores maximos sdo 0S seguintes para cada
sistema reacional: para a RAS do etanol Hz/Etanol maximo é em torno de 3,00; para a RAS
da glicerina H./Glicerina maximo é em torno de 4,00; e para a RAS da glicose H,/Glicose

maximo é em torno de 6,00.
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Figura 5.16: Mols de hidrogénio produzidos por mol de etanol alimentado como funcao das
razbes de alimentagdo H»O/Etanol e O/Etanol para diferentes temperaturas iniciais: a)
400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.17: Mols de hidrogénio produzidos por mol de glicerina alimentado como fungéo
das razbes de alimentacdo H.O/Glicerina e Oy/Glicerina para diferentes temperaturas

iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, ) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.18: Mols de hidrogénio produzidos por mol de glicose alimentado como func¢éo
das razdes de alimentacdo H,O/Glicose e O,/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)

5.3.2.2. Formacéo de CO

A formacdo e mondxido de carbono é representada pela razdo molar de
COl/substrato, Figuras 5.19 a 5.21, como uma funcdo das razdes molares de alimentacao
de Oy/substrato e COz/substrato em diferentes temperaturas iniciais. Da mesma forma que
a producdao de hidrogénio, a formacao de mondéxido de carbono aumenta com o aumento
da temperatura inicial, o que pode ser observado ao comparar os gréficos (a-f) das Figuras
5.19 a 5.21. A formacdo de CO também aumenta com o aumento da razdo molar de
alimentagcdo de CO2/substrato, sendo que este aumento é mais pronunciado para altas
temperaturas iniciais, na regiao de baixos valores de O»/substrato, como visto nos graficos
(e-f) das Figuras 5.19 a 5.21. Com relagdo ao efeito da razdo molar de alimentacéo de
Oq2/substrato a formacédo de CO aumentar com o aumento deste parametro, como pode ser
visto nos graficos (a-d) das Figuras 5.19 a 5.21. Entretanto, segundo os gréaficos (e,f) das
Figuras 5.19 a 5.21, a formacdo de CO tem um comportamento de maximo em relacdo a

razdo molar de alimentacdo de O./substrato. Para a RAS do etanol a razdo molar de
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CO/Etanol maxima € de em torno de 2,62 e ocorre para uma razdo molar de alimentagéo
de O./Etanol de aproximadamente 0,125, nas condicdes dos demais parametros
operacionais em que a formacédo de CO é maximizada. Ja para a RAS da glicerina a razdo
molar de CO/Glicerina maxima é de em torno de 2,71, ocorrendo para uma razao molar de
alimentacdo de O/Glicerina de aproximadamente 0,0625. Ja para a RAS da glicose a
razdo molar de CO/Glicose maxima é de em torno de 4,96, ocorrendo para uma razao

molar de alimentacdo de O,/Glicose de aproximadamente 0,4375.
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Figura 5.19: Mols de CO produzidos por mol de etanol alimentado como funcéo das razées
de alimentacéo H,O/Etanol e O,/Etanol para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b)
500°C, ¢) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5. 20: Mols de CO produzidos por mol de glicerina alimentado como funcéo das
razbes de alimentagcdo H.O/Glicerina e O./Glicerina para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.21: Mols de CO produzidos por mol de glicose alimentado como fungédo das
razbes de alimentacdo H20/Glicose e O2/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)

5.3.2.3. Formacéo de metano

As Figuras 5.22 a 5.24 apresentam a formacdo de metano pela razdo molar
CHa4/substrato como uma fungéo das razdes molares de alimentacdo de Oj/substrato e
COq/substrato em diferentes temperaturas iniciais. Como pode ser observado ao comparar
todos os graficos em cada uma das Figuras 5.22 a 5.24, o aumento da temperatura inicial
reduz a formacédo de metano, o que é favoravel tanto para a producao de hidrogénio quanto
a formacéo de CO. Com relacdo a razdo molar de alimentacao de O./substrato, a formacao
de metano reduz com o aumento deste pardmetro. De forma geral, a formacdo de CH,
reduz com o aumento da razdo molar de alimentagdo CO./substrato, como pode ser mais

claramente visto nos gréficos (d-f) das Figuras 5.22 a 5.24.

Nas mesmas condicdes em que a producdo de hidrogénio é maximizada a

formacdo de metano é praticamente nula (CHJ/substrato ~ 8 - 107°) para as RAS do etanol
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e da glicerina, enquanto que para a RAS da glicose a razdo molar de CH4/Glicose €é de

aproximadamente 0,03.
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Figura 5.22: Mols de metano produzidos por mol de etanol alimentado como funcéo das
razbes de alimentagdo H.O/Etanol e Oi/Etanol para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.23: Mols de metano produzidos por mol de glicerina alimentado como fun¢éo das
razbes de alimentacéo H.O/Glicerina e O./Glicerina para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.24: Mols de metano produzidos por mol de glicose alimentado como funcdo das
razbes de alimentacdo H,O/Glicose e O/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)

5.3.2.4. Formacédo de Coque

A formacao de coque é representada pela razao molar C/substrato, ilustrada pelas
Figuras 5.25 a 5.27 que apresentam este parametro como uma fungdo das razdes molares
de alimentacado de O,/substrato e COz/substrato em diferentes temperaturas iniciais. Como
esperado, a formacao de carbono para a RAS é mais intensa se comparado com a RA. De
forma geral a formagdo de carbono aumenta com a redugdo das razbes molares de
alimentacgdo de O./substrato e CO./substrato, o que é favoravel a producéo de hidrogénio.
Apesar do aumento da temperatura inicial causar um aumento na formacéo de coque, este
mesmo aumento reduz a regido em que o coque é formado. Desta forma, em condi¢des
de altas temperaturas iniciais e altos valores das razbes molares de alimentacdo dos

reagentes a formacao de carbono é termodinamicamente inibida.

COZIGIicose
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Figura 5.25: Mols de carbono formado por mol de etanol alimentado como funcéo das
razbes de alimentagdo H.O/Etanol e O./Etanol para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.26: Mols de carbono formados por mol de glicerina alimentado como funcéao das
razbes de alimentacdo H,O/Glicerina e O./Glicerina para diferentes temperaturas iniciais:

a) 400°C, b) 500°C, ¢) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.27: Mols de carbono formados por mol de glicose alimentado como funcéo das
razbes de alimentacdo H,O/Glicose e O/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)

5.3.2.5. Temperatura de Equilibrio

As Figuras 5.28 a 5.30 apresentam a temperatura de equilibrio como uma funcéo
das razbes molares de alimentagdo de O/substrato e CO./substrato em diferentes
temperaturas iniciais. Como esperado, de forma geral, a temperatura de equilibrio aumenta
com o aumento da temperatura inicial e com o aumento da razdo molar de alimentagéo de
Oq2/substrato, como pode ser visto ao se comparar todos os graficos das Figuras 5.28 a
5.30. Em condicGes de baixas temperaturas iniciais, a temperatura de equilibrio reduz com
0 aumento da razdo molar de alimentagcdo de COz/substrato, como pode ser observado
nos gréficos (a-d) das Figuras 5.28 a 5.30. Mas nas temperaturas iniciais mais altas,
sobretudo a Tl = 1000°C, a temperatura de equilibrio aumenta com o aumento da razéo

molar de alimentacdo de COz/substrato, como pode ser visto no grafico (f) das Figuras 5.28

a 5.30.
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As linhas sobre as superficies dos gréaficos nas Figuras 5.28 a 5.30 marcam as
condi¢cdes em que a temperatura de equilibrio e a temperatura inicial sdo iguais. Nestas
condicdes as reagOes exotérmicas e endotérmicas do sistema sdo balanceadas
energeticamente. Desta forma as superficies de temperatura de equilibrio sao divididas e
duas regifes, uma em que TE > Tl e outra em que TE < Tl. Na primeira regido as reagdes
exotérmicas fornecem a energia necessaria as reacdes endotérmicas e elevam a
temperatura do sistema. Ja na regido em que TE < Tl as reacdes exotérmicas nao sao
suficientes para manterem energeticamente as reagdes endotérmicas, causando a
reducdo da temperatura do sistema.
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Figura 5.28: Temperatura de equilibrio como fungdo das razdes de alimentacdo
CO./Etanol e O./Etanol para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C,
d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.29: Temperatura de equilibrio como funcdo das razdes de alimentacdo
COq2/Glicerina e O./Glicerina para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C,
) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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Figura 5.30: Temperatura de equilibrio como funcdo das razdes de alimentacdo

CO./Glicose e O,/Glicose para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C,
) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAS)
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5.3.3. Reforma Autotérmica com Agua Supercritica

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos calculos do EQF da reagéo de
RAAS dos substratos considerados (etanol, glicerina, glicose). As variaveis de processo
avaliadas foram a temperatura de entrada, razdo molar de alimentacao de agua/substrato
(H2O/substrato) e oxigénio/substrato (Oz/substrato). A faixa da temperatura de entrada
considerada foi de 400a 1000°C. A razdo molar de alimentagdo de Oj/substrato variou
numa faixa de 0,0 a 0,5. Enquanto que a razdo molar de H.O/substrato variou de 0,0 a 100.

A presséo do sistema reacional foi fixada em 240 bar.

Esta regido de estudo foi escolhida levando em conta trabalhos experimentais e
tedricos encontrados na literatura a respeito da GAS e RAAS (ORTIZ et al., 2011; AZADI
et al., 2010; BRUNNER, 2009; CASTELLO & FIORI, 2011; AZADI, & FARNOOD, 2011;
GUO et al., 2010; VOLL et al., 2009; COCERO et al., 2002; VOGEL et al., 2005; KOIDO et

al., 2010) séo citacdes de GAS e RAAS. Exceto para a razdo molar de Oz/substrato, que é
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limitado pela temperatura méxima permitida pelas equacdes para o calculo da capacidade
calorifica. Valores da razdo molar de O./substrato maiores que o limite superior adotado
podem levar a temperaturas no equilibrio superiores ao limite maximo permitido. Os dados

termodinamicos utilizados nos calculos do EQF se encontram no Apéndice F.

Além dos substratos (etanol, glicerina e glicose) e dos reagentes (oxigénio e agua),
foi considerada a presenca dos seguintes compostos nos calculos do EQF: hidrogénio (Hy),
mondxido de carbono (CO), didxido de carbono, metano (CH4), metanal, metanol, etano,
etileno, acetaldeido, acetona, dietil-éter, propano, propeno, propanal e carbono sélido puro
na forma grafite (C). Nos resultados somente sdo demonstradas as forma¢des do H», CO,
CHa e C, pois os demais compostos, quando nao foram detectados, apresentaram um valor
maximo da razdo molar em relacdo a alimentacdo do substrato na ordem de 1.10*
(formaldeido, etano, etileno, acetaldeido, propano e propeno), exceto pelo CO,. A

conversao dos substratos € completa em todos os calculos realizados.

5.3.3.1. Producéao de hidrogénio

A producao de hidrogénio é representada como a razdo molar de H./substrato nas
Figuras 5.31 a 5.33 como uma fun¢éo da razdes molares de alimentacdo de H,O/substrato
e Oz/substrato em diferentes temperaturas iniciais. Como pode ser observado ao comparar
os gréficos (a-f) das Figuras 5.31 a 5.33, a producéo de hidrogénio aumenta com o aumento
da temperatura inicial. Também pode ser observado que o aumento da razdo molar de
alimentacdo de H.O/substrato aumenta a producéo de hidrogénio, como visto em todos os
gréficos das Figuras 5.31 a 5.33. Em temperaturas inicias mais elevadas, o aumento da
producdo de hidrogénio com a razdo molar de alimentacdo H.O/substrato se da até um
determinado valor deste pardmetro a partir do qual a razdo Hj/substrato permanece
praticamente constante, sendo este valor maximo atingido muito préximo ao valor
estequiométrico da formagéo de hidrogénio da reacdo de reforma com vapor d’agua do
substrato considerado. Para valores baixos da razdo molar de alimentacdo molar de
H.O/substrato, a producéo de hidrogénio aumenta com o aumento da razéo de alimentacéo
molar de Oz/substrato, como pode ser observado em todos os graficos das Figuras 5.31 a
5.33. Entretanto, com o aumento da temperatura inicial e da razdo molar de alimentacao
de H.O/substrato, a producdo de hidrogénio passa a aumentar com a reducdo da razao
molar de alimentacdo de O/substrato, como o visto nos graficos (d-f) das Figuras 5.31 a
5.33. Isto sugere um comportamento de maximo na producao de hidrogénio em relacéao a
razdo molar de alimentagcéo de O/substrato que depende da razdo molar de alimentacéo

de H>O/substrato e da temperatura inicial.
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Na temperatura inicial e razdo molar de alimentagédo de H.O/substrato mais altas,
1000°C e 100, respectivamente, e menor valor da razdo molar de alimentacdo de
Oqa/substrato, que é igual a zero, se encontram os valores das razbes molares de
H/substrato mais elevados. Para a RAAS do Etanol o maior valor da razdo molar de
H./Etanol é de 6,00. Ja para a RAAS da glicerina o maior valor da razdo molar de
Ha/Glicerina é de 7,00. Para a RAAS da glicose o maior valor da razéo de H./Glicose é de

12.
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Figura 5.31: Mols de hidrogénio produzidos por mol de etanol alimentado como funcdo das

razbes de alimentacdo H,O/Etanol e Oj/Etanol para diferentes temperaturas iniciais: a)
400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAAS)
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Figura 5.32: Mols de hidrogénio produzidos por mol de glicerina alimentado como fungéo
das razbes de alimentacdo H.O/Glicerina e Oy/Glicerina para diferentes temperaturas
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Figura 5.33: Mols de hidrogénio produzidos por mol de glicose alimentado como fungéo
das razdes de alimentacdo H,O/Glicose e O,/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAAS)
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5.3.3.2. Formacgéo de CO

As Figuras 5.34 a 5.35 mostram a formagao de monéxido de carbono como a razéo
molar de CO/substrato em funcdo das raz6es molares de alimentacdo de H,O/substrato e
O2/substrato em diferentes temperaturas iniciais. A formacgéo de CO é expressiva somente
em uma regido especifica, encontrada para os menores valores da razdo molar de
alimentacdo de H.O/substrato, como pode ser visto em todos os gréaficos das Figuras 5.34
a 5.35. Nesta regido a formacdo de monéxido de carbono aumenta com o aumento da
razdo molar de alimentacédo de O./substrato, como esperado. Ao comparar os graficos das
Figuras 5.34 a 5.35 é possivel observar que a formacédo de CO aumenta com o aumento
da temperatura inicial. Desta forma os maiores valores da raz&o molar de CO/substrato
encontrados para cada sistema reacional considerado sdo os seguintes: para a RAAS do
etanol este valor é aproximadamente 1,26; para a RAAS da glicerina este valor € em torno

de 1,34; para a RAAS da glicose este valor é de aproximadamente 2,54.
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Fora da regido onde ha uma maior formacéo de CO, isto inclui a regido em que a

producdo de hidrogénio é méaxima, a razdo molar de CO/substrato é da ordem de 11075,

e as concentragbes chegam valores minimos na ordem de 0,1 ppm.

Nas mesmas condi¢cdes em que a producdo de hidrogénio € maximizada (T1=100°C,

O2/substrato=0,0 e H,O/substrato=100) os

respectivos valores da

razdo molar

CO/substrato para a RAAS do etanol, glicerina e glicose sdo de 8,55-107¢ (0,08 ppm),
1,49 - 1075 (0,14 ppm) e 5,57 - 10~> (0,50 ppm).
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Figura 5.34: Mols de CO produzidos por mol de etanol alimentado como funcéo das razées
de alimentacédo H.O/Etanol e O,/Etanol para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b)
500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAAS)
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Figura 5.35: Mols de CO produzidos por mol de glicerina alimentado como funcdo das
razbes de alimentacéo H.O/Glicerina e O./Glicerina para diferentes temperaturas iniciais:

a) 400°C, b) 500°C, ¢) 600°C, d) 700 °C, €) 800°C e f) 1000°C. (RAAS)
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Figura 5.36: Mols de CO produzidos por mol de glicose alimentado como fungdo das
razbes de alimentacdo H,O/Glicose e O/Glicose para diferentes temperaturas iniciais:
a) 400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAAS)

5.3.3.3. Formacéo de metano

A formacao de metano é representada pela razdo molar de CHo./substrato
apresentada nas Figuras 5.37 a 5.39 como uma fungéo das raz6es molares de alimentagéo
de HyO/substrato e Oj/substrato em diferentes temperaturas. O aumento da temperatura
inicial reduz efetivamente a formacdo de metano, como pode ser observado ao comparar
os graficos das Figuras 5.37 a 5.39. A formac¢éo de metano também reduz com o aumento
das razdes molares de alimentac&o de H,O/substrato e O»/substrato, segundo o que pode
ser visto nos gréaficos das Figuras 5.37 a 5.39. Nas condigbes em que a producéo de

hidrogénio é maximizada a formacado de metano é nula, como pode ser observado no

grafico (f) das Figuras 5.37 a 5.39.
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5.3.3.4. Formacéao de Coque

As Figuras 5.40 e 5.41 mostram a formagédo de coque a partir da razdo molar de
C/substrato como uma funcdo das razdes molares de alimentacdo de H.O/substrato e
O2/substrato em diferentes temperaturas iniciais para as RAAS do etanol e da glicose,
respectivamente. Exceto para os menores valores das razdes molares de alimentacéo de
H.O/substrato e Oa/substrato nas RAAS do etanol e da glicose, em que a formacédo de
coque apresenta somente alguns tracos na ordem e 0,1 da razdo molar de CO/substrato,
a formacé&o de carbono é nula, como pode ser observado nos graficos das Figuras 5.40 e
5.41. Aformacéo de coque néo € representada graficamente para a RAAS da glicerina pois

para este sistema reacional ndo foi identificada a formagé&o de carbono.
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5.3.3.5. Temperatura de Equilibrio

A temperatura de equilibrio € apresentada como uma fungao das razdes molares
de alimentacdo de H,O/substrato e O,/substrato para diferentes temperaturas iniciais nas
Figuras 5.42 a 5.44. Como esperado, a temperatura de equilibrio aumenta com o0 aumento
da temperatura inicial, o que pode ser visto ao comparar os graficos das Figuras
5.42 a 5.44. A temperatura de equilibrio também aumenta com o aumento da razdo molar
de alimentacdo de Oj/substrato, sobretudo na regido de baixos valores das razdes de
alimentacdo de HyO/substrato. O aumento da razdo molar de alimentagdo de
H.O/substrato reduz a temperatura de equilibrio. Entretanto, com o0 aumento da
temperatura inicial, o aumento da razdo molar de alimentagcédo de H.O/substrato causa o
aumento da temperatura do equilibrio. Isto ocorre pois na verdade, 0 aumento da razdo

molar de alimentacdo de H.O/substrato leva a temperatura de equilibrio a se aproximar da

temperatura inicial.
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As linhas que se encontram nas superficies dos graficos das Figuras 5.42 a 5.44
marcam as condi¢cfes quem que a temperatura de equilibrio € igual a temperatura inicial,
condicao esta em que as reagfes exotérmicas e endotérmicas do sistema sdo balanceadas
energeticamente. Assim também podem se observar duas regifes distintas, aquela em que
TE > Tl e aquela em que TE < Tl. Na regido em que TE > TI, as reac¢des exotérmicas
suprem energeticamente as reagdes endotérmicas e elevam a temperatura do sistema. Ja
na regido em que TE < Tl as reacdes endotérmicas ndo sao completamente mantidas
energeticamente pelas reacdes exotérmicas, desta forma o préprio sistema fornece energia
a estas reacdes, reduzindo, desta forma, a temperatura do sistema.
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Figura 5.42: Temperatura de equilibrio como fungdo das razdes de alimentacdo
H,O/Etanol e O,/Etanol para diferentes temperaturas iniciais: a) 400°C, b) 500°C, c¢) 600°C,
d) 700 °C, e) 800°C e f) 1000°C. (RAAS)
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5.3.4. Comparacdao entre os sistemas reacionais estudados

Nesta secdo sdo realizadas comparacdes entre as distintas tecnologias de reforma

autotérmica para cada substrato em relag&o a producado de hidrogénio e gas de sintese.

O grafico da Figura 5.45 mostra a produgdo de hidrogénio (H/substrato) e a
producao de gés de sintese [(H2+CO)/substrato] nas condi¢des de maxima formacéo de H»
obtidas em cada uma das reacdes de reforma autotérmica (RA, RAS e RAAS) para cada
substrato considerado (etanol, glicerina e glicose). Como pode ser observado nesta figura
a glicose produz uma razdo molar de H./substrato maior quando comparada com 0sS
demais substratos para todos os processos de reforma autotérmicos avaliados. Entretanto
isto se deve a maior quantidade relativa de hidrogénio contido na glicose que nos demais
compostos. O mais interessante em relagao a isto, € que na condi¢éo de producdo maxima
de hidrogénio das reacdes de RA e RAAS a razado molar de Ha/substrato atinge o valor da

guantidade de mols de H, estequiométrico obtido na reacéo de reforma com vapor d’agua
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de cada substrato. A producdo de gés de sintese, expressa como a razdo molar de
(H2+CO)/substrato, para os processos de RA e RAAS ¢é aproximadamente a mesma que a
producdo de Hz como a razdo molar de H/substrato, pois a formagdo de monoxido de
carbono para estes processos é infima se comparada com a formagé&o de hidrogénio. Para
a RAS é produzida uma quantidade muito inferior se compara com aquela obtida pelas
demais tecnologias em cada substrato. Porém, com relagdo a quantidade de gas de sintese
formado, esta diferenca entre a RAS e as demais tecnologias é reduzida significativamente.
Sem contar que em uma reacao de deslocamento gas-agua € possivel obter H, a partir do
mondxido de carbono em uma proporcdo molar de 1:1. Desta forma, a razdo molar

(H2+CO)/substrato representa a producédo de hidrogénio potencial.
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Figura 5.45: Comparacdo entre a formacéo de hidrogénio e gas de sintese nas condi¢cbes
de maxima producao de hidrogénio para os processos de RA, RAS e RAAS para o etanol,
glicerina e glicose.

Um dos parametros mais importantes de serem avaliados € a temperatura, pois
esta diretamente relacionado ao consumo energético, sendo um dos principais fatores
criticos dessas tecnologias. O grafico da Figura 5.46 mostra a producao de hidrogénio e
gas de sintese maxima em cada temperatura inicial para os diferentes processos de
reforma avaliados. Como ja foi destacado, a producdo de hidrogénio e gas de sintese
méximas aumentam com a temperatura inicial. Como pode ser observado a RAAS, a
producao de hidrogénio e gas de sintese atingem a razdo Hj/substrato maxima em baixas
temperaturas iniciais, para o etanol e a glicerina esta temperatura é de 500°C e para a
glicose esta temperatura € de 600°C. Em relagdo & RA, as maximas razdes de H./substrato

e (H+CO)/substrato séo alcancadas em temperaturas iniciais intermediarias, para o etanol
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esta temperatura é de aproximadamente 900°C, para a glicerina é de aproximadamente
800°C e para a glicose é de em torno de 750°C. Em relagdo a RAS, a producao de
hidrogénio maxima é alcancada a temperatura inicial de 700°C para o etanol e para a

glicerina, e 950°C para a glicose.

Nas Figuras 5.45 e 5.46 fica muito claro que somente ha uma quantidade
substancial de CO formada na RAS, o que € natural, pois este é um dos produtos da reacao
principal. Nas demais reacfes (RA e RAAS) o CO é um subproduto de reacéo indesejado,

considerando que o objetivo seja a producéo de H; para células combustiveis.

7

Na tecnologia de RAAS, é importante analisar o comportamento da maxima
producao de hidrogénio (H./substrato) com relagédo a razdo molar de alimentacdo de vapor
d’agua. Porque é o reagente alimentado em maior quantidade nas regibes 6timas de
formagdo de hidrogénio e, desta forma, tem uma influéncia importante no consumo
energético desse processo. A Figura 5.47 ilustra este comportamento. E possivel alcancar
valores da razdo molar de Hj/substrato préximos ao valor maximo para valores
intermediarios da razdo molar de alimentacdo de H.O/substrato. Sendo estes valores de

aproximadamente 75 para o etanol, 80 para a glicerina e 85 para a glicose.

Apesar dos gréficos das Figuras 5.45 e 5.46 apresentarem os valores da maxima
producao de gas de sintese, esta informacao nao é suficiente para avaliar a utilidade deste
produto. O gas de sintese utilizado como um intermediario na producao de outros quimicos,
como o metanol e em tecnologias de conversao gas-liquido, deve possuir um valor da razéo
molar de H,/CO em torno de 2 (WANG et al., 2008). As reacdes de RA e RAAS para o0s
diferentes substratos considerados geram uma faixa dos valores da razdo H,/CO muito
ampla, partindo desde valores na ordem de 1,0 a 7,5- 10> para a RAAS do etanol, de
2,3 a5,0-10° para a RAAS da glicerina, 1,0 a 2,8 - 10> para a RAAS da glicose, 1,6 a 7,0 -
10* para a RA do etanol , 2,0 a 4,7 - 10*para a RA da glicerina, 1,4 a 3,9 - 10* para a RA da
glicose. Ja para a RAS a faixa de valores da razdo H»/CO é mais estreita, variando entre

1,0 a 28,0 para o etanol, entre 1,4 a 12,6 para a glicerina e entre 1,1 a 8,7 para a glicose.
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Os graficos da Figura 5.48 mostram os valores maximos da razdo molar de
(H2+CO)/substrato como uma funcdo da temperatura inicial para os diferentes substratos
e tecnologias de reforma autotérmicas estudadas nos quais a razdo molar de H,/CO = 2.
Para tanto foi necessério utilizar rotinas de calculo iterativos, baseado numa heuristica de
busca simples que minimiza o erro do parametro a ser ajustado (H»/CO). Como pode ser
visto nos graficos desta figura, a maior formacao de gas de sintese ocorre para as maiores
temperaturas iniciais. Para o etanol, a RA alcancou o maior valor da razdo molar
(H2+CO)/Etanol (4,58), entretanto, em temperaturas iniciais mais baixas a RAS gera
valores maiores deste parametro (ver Figura 5.48 a)). No caso da glicerina, a RAAS néo
produz um gas de sintese com uma razdo molar de H/CO = 2, para a RA isto somente
ocorre para a maior temperatura inicial, € a RAS passa a produzir um gas de sintese com

H./CO = 2 a partir de uma temperatura inicial de 700°C.
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Figura 5.47: Produgdo méxima de hidrogénio como fungéo da razdo molar de alimentagéo
de HxO/substrato para a RAAS do etanol, glicerina e glicose.
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5.4. CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada uma analise termodinamica das reacdes de RA, RAS e
RAAS do etanol, glicerina e glicose. Foram encontradas as melhores condi¢cdes para a
producao de hidrogénio e gas de sintese. A composicao dos produtos e a temperatura no
equilibrio foram calculadas utilizando o método da maximizacdo da entropia em

combinacdo com a equacao de estado de Peng-Robinson.
As principais conclusfes deste estudo sao as seguintes:

» A producdo de hidrogénio aumenta com 0 aumento da temperatura inicial
em todas as tecnologias avaliadas;

» Com relacdo a RA e RAAS, a producédo de hidrogénio aumenta com o
aumento da razao molar de H20O/substrato;

» Para a RAS, a maior producéo de hidrogénio é alcancada para as maiores
razGes de alimentacéo de CO2/substrato e H20/substrato;

» Aformagédo de CO é expressiva somente para baixos valores da razdo molar
de alimentacdo de H2O/substrato para a RA e RAAS. O mesmo ocorre para
0 coque, sendo possivel inibir sua formacdo do ponto de vista
termodinamico;

» Para a RAS, a formacao de CO é mais expressiva, sendo que ela aumenta
com o aumento da temperatura inicial e geralmente aumenta com o aumento
da razdo molar de alimentagéo de CO2/substrato e com o aumento da razéo
molar de Oz/substrato;

» A formacdo de coque na RAS aumenta com o aumento da temperatura
inicial e geralmente aumenta com a redugdo das razdes molares de
alimentacdo de COa/substrato e O/substrato. Entretanto, o aumento na
temperatura inicial reduz a regido quem que o carbono é formado, sendo
possivel também inibir a formacéo de carbono em altas temperaturas iniciais
e altas razes molares de alimentagdo de CO./substrato e O,/substrato;

» Nas reacOes de RA e RAAS a temperatura de equilibrio é principalmente
afetada pela razdo molar de alimentagcdo de H.O/substrato, sendo
observado uma regido de minimo para este parametro;

» Paratodos os substratos as reactes de RAAS e a RA séo as que promovem
a maior formacao de hidrogénio;

» J& as reacdes de RA e RAS mostraram ser mais apropriadas para produzir

gas de sintese com uma razdao molar de H,/CO = 2.
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Por fim, o modelo proposto implementado no software GAMS com o solver
CONOPT2, mostrou ser rapido e robusto (desde que o tempo computacional para cada
ponto de equilibrio foi na ordem de segundos) na predicdo do EQF de diferentes
tecnologias de reforma autotérmica (RA, RAS e RAAS) aplicadas a diferentes substratos

(etanol, glicerina e glicose).

ABREVIACOES

AS agua supercritica

C/substrato razdo molar de carbono formado por substrato alimentado

CHa/substrato razdo molar de metano formado por substrato alimentado

CO/substrato razdo molar de mondxido de carbono produzido por substrato
alimentado

EdE equacao de estado

EQF equilibrio quimico e de fases

GAMS General Algebric Modeling System

GAS gaseificagdo com agua supercritica

Ha/substrato razao molar de hidrogénio produzido por substrato alimentado

H.O/substrato razdo molar de vapor d’agua alimentado por substrato alimentado

O2/substrato razao molar de oxigénio alimentado por substrato alimentado

OoP oxidacéo parcial

PEMFC célula combustivel de membrana de troca de prétons

PR Peng-Robinson

RA reforma autotérmica

RAS reforma autotérmica seca

RAAS reforma autotérmica com agua supercritica

RS reforma seca

RV reforma a vapor

TE temperatura de equilibrio

TI temperatura inicial ou de entrada



LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arabicos

Ami
b

0
Hij

Ht
nij
0

NC
NE
NF

namero de a&tomos do elemento m no componente i

namero total de atomos do elemento m no sistema

entalpia parcial molar do componente i na fase j

entalpia parcial molar do componente i na fase j na condicao inicial
entalpia total do sistema

namero de mols do componente i na fase |

nuamero de mols do componente i na fase j na condicao inicial
namero de componentes no sistema

namero de elementos no sistema

namero de fases potenciais no sistema

presséo total do sistema

entropia parcial molar do componente i na fase |

entropia total do sistema

temperatura

Subscritos / Sobrescritos
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0 valor na condi¢&o inicial ou de entrada
i i-6simo componente

Ji j-ésima fase do sistema

m m-ésimo elemento do componente

t valor total
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CAPITULO6 CONCLUSOES FINAIS E SUGESTOES

“A coisa mais indispensavel a um homem é
reconhecer o uso que deve fazer de seu
préprio conhecimento”

Platdo (428-348 a.C.)

De forma geral, 0 emprego do método da maximizacdo da entropia é o mais
apropriado para o calculo do equilibrio quimico e de fases de reacBes de reforma
autotérmica. Isto pois este método considera a condi¢do adiabatica em sua formulacao,
permitindo ndo somente obter a composicdo mas também a temperatura na condicao de

equilibrio do sistema.

No trabalho apresentado no capitulo 4 foram realizados calculos de equilibrio
quimico e de fases simultédneos para a reforma autotérmica do metano por meio do método
da maximizacao da entropia utilizando o modelo do géas ideal. Foram obtidas as condi¢fes
Otimas de operacdo para maximizar a producado de hidrogénio. Além disso foram
identificadas as condi¢6es de produgéo de gas de sintese préprio para diferentes reagbes
de sintese. Uma analise de convexidade conduzida demonstrou a indeterminacdo da
convexidade do problema de otimizacdo gerado para o calculo do equilibrio quimico e de
fases neste mesmo trabalho. Entretanto a comparacao dos resultados obtidos utilizando o
método deterministico (gradiente reduzido generalizado) empregado para a solugdo do
problema de otimizagcdo com um método estocastico (enxame de particulas) demonstrou
que os resultados obtidos pelo método empregado sdo superiores o que corrobora para a

afirmacao de que os resultados obtidos coincidem com a solugéo 6tima global.

Ja no trabalho apresentado no capitulo 5 foram realizados calculos de equilibrio
guimico e de fases simultaneos de diferentes reacdes de reforma autotérmica (reforma
autotérmica, reforma autotérmica seca, reforma autotérmica com agua supercritica) de
diversos substratos (etanol, glicerina e glicose) via o0 método da maximizacdo da entropia
utiizando o modelo de Peng-Robinson. Também foi possivel observar as melhores
condi¢Bes para a producdo de hidrogénio. Apesar de que todas as tecnologias de reforma
terem demonstrado potencial na producdo de hidrogénio, as reagbes de reforma
autotérmica com agua supercritica e reforma autotérmica se destacaram por promoverem
maior formacédo de hidrogénio para cada substrato. Enquanto que a reforma autotérmica
seca e a reforma autotérmica se destacaram pela maior formacao de gas de sintese de

razao molar H,/CO = 2.
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Sugestdes para trabalhos futuros

O método da maximizacdo da entropia empregado neste trabalho possibilita o
estudo de diversos sistema reacionais em que a condicdo de adiabaticidade pode ser
prevista. Neste sentido outros trabalhos podem ser conduzidos para investigar outros

sistemas reacionais.

Os resultados obtidos neste trabalho ainda sédo insuficientes para avaliar os
processo de reforma autotérmica na producdo de hidrogénio e gas de sintese. Neste
sentido estes podem ser utilizados em posteriores andlises energéticas e exergéticas de

processos conceituais para o estudo da viabilidade energética dos mesmos.

Outra possibilidade € a implementagdo direta do método da maximizagdo da
entropia no célculo do equilibrio quimico e de fases simultaneo no dimensionamento de
equipamentos de operacdo. Um exemplo disto seria a determinagdo da composicao das
fases em estagios tedricos de uma coluna de destilagao reativa, sem a necessidade de se

considerar um modelo cinético.

A maior dificuldade encontrada foi no célculo do equilibrio quimico e de fases
utilizando modelos termodindmicos ndo convexos para representar misturas nao-ideais,
sobretudo quando se considera um grande nimero de componentes. Neste sentido ha uma
necessidade de um estudo mais aprofundado dos métodos de otimizacdo empregados na
solucéo de problemas de célculo de equilibrio quimico e de fases para diferentes equacgdes
de estado. Mais especificamente falando sobre o método do enxame de particulas, existe
a possibilidade de ser realizar uma otimiza¢éo dos parametros deste algoritmo no célculo
do equilibrio quimico e de fases para determinadas equacdes de estado. Além disso pode
ser avaliada a possibilidade da utilizacdo de métodos de otimizagdo hibridos, que
combinam métodos deterministicos e estocasticos, visto que métodos estocasticos

geralmente necessitam de um tempo computacional muito superior.
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APENDICE A. DETALHES NA FORMULACAO MATEMATICA DO METODO DA
MAXIMIZACAO DA ENTROPIA

A entropia parcial molar e a entalpia parcial molar de cada componente na mistura

satisfaz as seguintes relacdes (VAN NESS & ABBOTT, 1982):

- O
ij
Hj; 0
_2 - ﬁ (?)P,TLU (AZ)

em que
i fis
i

A energia livre de Gibbs parcial molar relativa se relaciona com a entropia parcial

molar e entalpia parcial molar como segue:
(A.4)

G_ij = HU _TSU

em que
; / fi
Gijznu'iszi +R-T-In -0 (A5)
fi
Em condicao de altas temperaturas, a fase fluida se comporta como um gas ideal e

a formacao de uma fase liquida pode ser desconsiderada. Sob estas condi¢cdes segue que:

n;; - P
- . (A7)
fi 2 (ny) P
Portanto
,u--=Gf+R-T-ln<L> (A.8)
o X (nyj) - PO '

Além disso,
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NC NF NC

ny - Hij = Z(ni,g *Hig) +ncs Hes (A.9)
i=1j=1 i=1
NC NF NC

ngy - Hij = Z(nﬁg “HYg) +nes - Hes (A.10)
i=1j=1 i=1

HY, = HY, = H] + CPA;- (Ty — T,) + CPB; - (To* — T,2) /2 + CPC; - (T,* — T,%) /3

(A.11)
+CPD; - (Ty* = T,.*) /4
Hes=Hes=CPcs (T —T,) (A.12)
Hyy=H;,=H] + CPA;- (T = T,) + CPB; - (T? = T,%) /2 + CPC; - (T3 — T,*) /3+
(A.13)
+CPD; - (T*—T,*)/4
H; = HC,S =CPcs- (T-T,) (A.14)
T T? - T,° T3 —T,3
S, = CPA;-In (T—) + CPB; - (T — T,) + CPC; % + CPD; % (A.15)
T

f gyt

NC
_ G:
Sig = 70+ =2+ Sl = In(P) = R+ |In(ny) — In Z nig (A.16)
" " i=1

Ss=S8¢cs=CPcs-In (—) (A.17)
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LISTAS DE SIMBOLOS

Simbolos Arabicos

CPA;
CPB;
CPC;
CPD;
CPes

a

fij

constante da equacédo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i

constante da equacédo da capacidade calorifica a presséo constante do composto i

constante da equacédo da capacidade calorifica a pressao constante do composto i

constante da equacéo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i

capacidade calorifica do carbono grafite puro sélido
fugacidade do componente i na fase j

fugacidade do componente i no estado padrao

energia de Gibbs parcial molar do componente i na fase j
energia de Gibbs molar padrdo de formacao

entalpia molar do componente i puro na fase |

entalpia molar do componente i puro na fase gasosa

entalpia padréo de formacao

entapia molar do componente i puro na fase gasosa inicial ou na entrada

entalpia parcial molar do componente i na fase j

entalpia parcial molar do componente i na fase gasosa

entalpia parcial molar do componente i na fase j inicial ou na entrada
entalpia parcial molar do composto i na fase j inicial ou na entrada
entalpia molar da fase gasosa

entalpia parcial molar do carbono na fase sélida

entalpia molar do carbono grafite puro

entalpia parcial molar do carbono na fase sélida inicial ou na entrada

namero de componentes no sistema
namero de fases potenciais no sistema

namero de mols do componente i na fase |
namero de mols do componente i na fase gasosa

namero de mols do componente i na fase j inicial ou na entrada

namero de mols do componente i na fase gasosa inicial ou na entrada

nimero de mols de carbono na fase sélida
numero de mols de carbono na fase sélida inicial ou na entrada

presséo do sistema
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PO presséo do estado padréo

R constante universal dos gases

Sij entropia parcial molar do composto i na fase j

S_i,g entropia parcial molar do componente i na fase gasosa

variavel auxiliar da eq. da entropia parcial molar do composto i na fase gasosa
Scs  entropia parcial molar do carbono na fase solida

S entropia molar da fase sélida

Hij potencial qguimico molar do composto i na fase |

T temperatura
To temperatura inicial ou de entrada
T, temperatura no estado de referéncia

Subscritos / Sobrescritos

0 condicéo inicial ou condicdo de entrada / estado padrdo
C carbono grafite puro

f estado padrdo

g fase gasosa

i i-6simo componente

Ji j-ésima fase do sistema

k-ésimo elemento do componente

r estado de referéncia
s fase soélida
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APENDICE B. DADOS TERMODINAMICOS DO CAPITULO 4

A capacidade calorifica é dada pela seguinte equacao:

CP; = CPA; + CPB; T + CPC; - T% + CPD; - T?
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(B.1)

Tabela B. 1: Dados termodinamicos (POLING et al., 2000; REID et al., 1987; REID et al.,

1977; LIU et al., 2010)

Comp. CPA; CPB; (10%  CPC;(10%  CPD; (10°  H/(10%) G/ (10%) Faixa de T
J/molK J/molK?2 J/molK3 J/molK* J/mol J/mol °C

02 28.110174  0.00376812  17.4597931 -10.6499630 0.00 0.00 323.15-1273.15
H20 32.261387  1.92529995 10.5570161 -3.59855455 -2.42161955 -2.2895310 323.15-1273.15
H2 27.158097  9.28004207  -13.8193706 7.65012085 0.00 0.00 323.15-1273.15
CHa 19.263048  52.1633405 11.978016  -11.3273872 -74.9501247 -50.904035 323.15-1273.15
CO> 19.813193  73.4908994  -56.0570644 17.1612743 -3.94063536 -3.9486405 323.15— 1273.15
co 30.890629  -12.8585 -27.9087897 -12.7287092 -1.10673995 -1.3749196 323.15-1273.15
N> 31.149792  -13.5698373 26.8001251 -11.6799158 0.00 0.00 323.15—1273.15
C 9.158206 - - - - - 323.15—1273.15

Nota: Os valores de CPA; a CPD; sao coeficientes (veja o Apéndice A) para o calculo da
capacidade calorifica a pressdo constante dependente da temperatura

LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arabicos

CP;
CPA;
CPB;
CPC;
CPD;

T temperatura

entalpia padréo de formacé&o

Subscritos / Sobrescritos

f estado padréo

i i-ésimo componente

G/ energia de Gibbs molar padrdo de formacao

capacidade calorifica a pressao constante do componente i

constante da equacédo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i
constante da equacéo da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i
constante da equacédo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i

constante da equacéo da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i
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APENDICE C. CONDICOES SOBRE AS QUAIS UMA RA SE DESENVOLVE

Considerando um reator continuo adiabatico de volume constante trabalhando em
estado estacionario. O reator pode ser, e.g., um reator tubular. O reator tem uma Unica
corrente de alimentacdo e uma Unica corrente de saida. Nao existe trabalho de mistura.
Assumindo que néo exista perda de pressao ao longo do reator. Os balangos de massa e
energia combinados (SANDLER, 2006) implicam que a entalpia por unidade de massa na
corrente de alimentacdo é igual a entalpia por unidade de massa na corrente de saida.

Desta forma as seguintes equac¢des podem ser escritas:
H, = H, (C.1)
Pl = Pz (C2)

onde H, é a entalpia por unidade de massa (em, i.e., joule Kg™) da corrente de alimentagédo
e H, é a entalpia por unidade de massa da corrente de saida. P; e P, sdo as pressdes
absolutas das correntes de alimentacdo e de saida, respectivamente. Numa transi¢do da
entrada do reator para a saida do reator h4 uma troca de atomos e/ou radicais entre as
espécies do sistema reativo. Desta forma a composicao da corrente de alimentacgéao difere
da corrente de saida. Vamos assumir que a distribuicdo das espécies (composi¢ao),
temperatura (T;) e pressao (P;) sédo conhecido para a corrente de alimentacéo. Portanto H,
também é conhecido, se um modelo é disponivel para o calculo para uma dada
composicao, temperatura e pressdo. Desta forma, a partir das equacgdes (C.1) e (C.2), H,
e P, sdo conhecidos. Também pode-se assumir que a corrente de saida esta em estado
de equilibrio termodindmico. Esta ultima condicado, juntamente com as equacdes (C.1) e
(C.2), implica que encontrar a composi¢édo e temperatura da corrente de saida consiste em
calcular o equilibrio termodindmico de uma unidade de massa da mistura sobre condi¢bes
de entalpia (H,), pressao (P,) e quantidade atomos de variados tipos (estas quantidades
séo conhecidas a partir da composigéo inicial). Este problema é idéntico ao problema do
calculo do equilibrio quimico e de fases de um sistema reativo fechado de composi¢éao
inicial, entalpia e pressdo conhecidos. Tal problema é solucionado pela maximiza¢éo da
entropia do sistema sobre condicbes de entalpia e pressdo constantes (MICHELSEN,
1999). Note que, em um sistema reativo, massa é uma quantidade que se conserva
enquanto o numero de mols de uma dado composto ndo. Se a queda de pressao nao for
zero, ainda o estado de equilibrio corresponde aquele em que a entropia do sistema é

méxima sobre condi¢des de entalpia (H,) e pressédo (P,) conhecidas.
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APENDICE D. ANALISE DE CONVEXIDADE

Rossi et.al. (2011) realizaram calculos do equilibrio quimico e de fases simultaneo
de alguns sistemas reacionais utilizando a metodologia da minimizacdo da energia livre de
Gibbs e a maximizagdo da entropia. Neste mesmo trabalho foi realizada uma andlise da
convexidade da modelagem matematica destes métodos segundo o modelo
termodinamico utilizado, no caso, a fase gasosa foi considerada ideal, as fases liquidas
descritas pelo modelo de Wilson e as fases sélidas foram consideradas como componentes
puros, Em relacdo a metodologia da maximizagdo da entropia, os autores demonstraram
que, considerando as capacidades calorificas dos componentes como sendo constantes,
a restricdo de conservagdo de entalpia se torna quasi-convexa e a fungdo objetivo,
considerada como sendo -S, se torna pseudo-convexa, atendendo as condigbes

suficientes para o minimo global da fungéo objetivo segundo Bazarra et al. (2006).

Entretanto, a formulacéo utilizada neste trabalho néo realiza esta simplificacao,
sendo que a capacidade calorifica dos componentes do sistema da fase gasosa séo dados

pela seguinte equagao:
CP; = CPA; + CPB;-T + CPC;-T? + CPD; - T3 (D.1)

Para que o problema de otimizag&o apresentado atenda as condi¢Bes suficientes
para o célculo 6timo global da funcéo objetivo, temos que as restricbes devem formar um

espago Convexo ou quase-convexo.

As restricbes de conservacdo de massa, dada pelo balanco atébmico, e da néo
negatividade do numero de mols, dadas respectivamente pelas equacdes 4.2 e 4.3, séo
lineares, portanto a analise de convexidade deve se focar na restricdo da conservacgéao de

entalpia, dada pela equacéo 4.4, e na funcao objetivo, dada pela equacéo 4.1.

Andlise de convexidade para a conservagao de entalpia

Considerando a equacéo do CP;, a matriz Hesiana da equacéo de conservacao de

entalpia é dada por:

0 - 0 N,
Hm =1y .. ¢ Ni (D.2)
1\]1 Ni M

onde H é uma matriz quadrada (i + 1) x (i+ 1) e
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N; = CPA; + CPB;-T + CPC;-T?> + CPD; - T3 (D.3)
NC NF

M=ZZni-(CPBl-+2-CPCL--T+3-CPDL--T2) (D.4)
i=1j=1

Assim os autovalores sao:

M+ JMZ +4-%(N;?) (D.5)
AI — .
2
M—\/MZ +4-2(N:*%) (D.6)
AII — 2

Devido as diferencas entre as magnitudes das constantes da equacdo da
capacidade calorifica, ou seja CPA; > CPB; > CPC; > CPD;, e para 0 sistema analisado
temos que T >» CPA;. Portanto os autovalores sdo diferentes de zero e podem assumir
valores positivos e negativos. A matriz Hesiana da restricdo de conservagdo de entalpia

pode ser indefinida, ou seja, a regido factivel do problema néo é convexa.

Andlise de convexidade da funcao objetivo

Para a funcao objetivo, a equagéo 4.1, a matriz Hesiana é dada por:

[ 92§ R 0%S 9%S
on?  onyn, onygn;;  onyT
92s %S 2’°S 25
on,n, a_n§ onanij  gn,T
He) = : : : : (D.7)
RN 9%S %S a2s
onging  onym, onf;  an;T
%S a%s  9%S  9%S
| 6Tn1 aT’flz E)Tnij ﬁ |

Tomando como exemplo um sistema hipotético formado por somente dois
compostos em uma unica fase, para simplificar os célculos e estender a andlise para o
caso geral. Dessa forma temos que os elementos da matriz Hesiana da fung&o objetivo
desse sistema sado dados da como segue.

RN -n3-R

_ D.8
on? nd+2-n?n, +nyni 08




025 nz " R
onn, nd+2-nyn,+n2

0% _ CPA, + CPB, + CPC, - T + CPD, - T?
onT T ! ! !
92s -n?-R

ons  n3+2-nin, +nyn?

%S n;-R
onyny  ni+2-nyng +n?

9%S  CPA, )
o, T 4+ CPB, + CPC,+T + CPD,- T
92S —CPA, —CPA,
W=n1-( 7z +CPC1+2-CPD1-T)+n2-( 7z +CPC2+2-CPD2-T>
9%S  CPA; )
S = 7 T CPBi+CPC T +CPDy T
1

925 CPA,
oTn, T

+ CPB, + CPC,-T + CPD, - T?

A equacdo que define os autovalores desta matriz € dada por:
A-234B-224C-2+D=0
onde
A= —aT?
B=-b'R'T?’+a-«a
C=b-R-a+t+a-f
D=R-(y+56)
a=nyny- (ng +ny)?

b= n3+nd)

a = Z [Tll' . (—CPAl +CPC1T2 +2 - CPDL T3)]
i

B = z (CPA; + CPB; T + CPC; - T? + CPD; - T3)?
i

y = Z [n? - (CPA; + CPB; - T + CPC; - T? + CPD; - T*)?]
i
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(D.10)

(D.11)

(D.12)

(D.13)

(D.14)

(D.15)

(D.16)

(D.17)
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§=(n +ny)- 1_[ [n; - (CPA; + CPB; - T + CPC; - T? + CPD; - T®)]
i

Como pode ser observado, os autovalores podem ser entdo obtidos a partir da
resolu¢cdo de uma equacgdo polinomial de terceiro grau. Esta depende dos valores das
constantes das equacdes da capacidade calorifica, do numero de mols de cada
componente e da temperatura final do sistema. Ou seja, a determinagédo da convexidade
da funcdo objetivo é complexa e indefinida, pois depende dos valores das variaveis
envolvidas na otimizagdo. Desta forma faz-se importante a aplicacdo de métodos

estocasticos de otimizacao que nao se limitam a condicdo de convexidade do problema.

LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arébicos

A variavel auxiliar para o calculo dos autovalores da matriz Hessiana

a variavel auxiliar para o célculo dos autovalores da matriz Hessiana

B variavel auxiliar para o célculo dos autovalores da matriz Hessiana

b variavel auxiliar para o célculo dos autovalores da matriz Hessiana

C variavel auxiliar para o célculo dos autovalores da matriz Hessiana

CP;  capacidade calorifica a pressao constante do componente i

CPA; constante da equacao da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i
CPB; constante da equacao da capacidade calorifica a pressao constante do composto i
CPC; constante da equacao da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i
CPD; constante da equacao da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i
D variavel auxiliar para o calculo dos autovalores da matriz Hessiana

Hyy matriz Hessiana a partir da equagéo da entalpia

Hi) matriz Hessiana a partir da equacgao da entropia

M elemento da matriz Hessiana
n; namero de mols do componente i
N; elemento da matriz Hessiana

NC namero de componentes no sistema

NF namero de fases potenciais no sistema

R constante universal dos gases
entropia total do sistema

temperatura
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Simbolos Gregos

a variavel auxiliar para o célculo dos autovalores da matriz Hessiana
B variavel auxiliar para o calculo dos autovalores da matriz Hessiana
y variavel auxiliar para o célculo dos autovalores da matriz Hessiana
6 variavel auxiliar para o calculo dos autovalores da matriz Hessiana
Subscritos

1 componente hipotético

2 componente hipotético

i i-ésimo componente

(H) equacao do calculo da entalpia

&) equacdao do calculo da entropia
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APENDICE E. ALGORITMO PARA CALCULO DO EQF UTILIZANDO O
METODO DE ENXAME DE PARTICULAS (EP)

O algoritmo implementado nesse trabalho utiliza a forma de Shi e Eberhart (1998).
A atualizacao da velocidade e posi¢éo das particulas € dada pelas equagoes (E.1) e (E.2).
O peso de inércia é atualizado de maneira decrescente em cada iteracdo do algoritmo,
conforme a equacao (E.3):

vkl = ok 4 C1T1(x7]§l,i —xf) + camy(xk — xK) (E.1)

xFt = xf + ok (E.2)

a

W= wy+ (a)f - wo) (E.3)

Nmax

em que Nmax é o nimero maximo de permanéncia no 6timo, que tem como padrao o valor
igual a 4 Nmin, onde Nmin é o nimero minimo de permanéncia no 6timo e «a € igual a zero
no inicio do processo de busca, sendo incrementado de uma unidade ao final de cada
iteragcdo. Os parametros w, € wy correspondem respectivamente aos valores maximo e
minimo do peso de inércia. Quando o numero de iteracdes € pequeno o peso de inércia €
proximo a w,, € a medida que o numero de iteragcbes aumenta, o peso de inércia tende

linearmente para wy.

Os parametros cognitivo (c,) e social (c,) sdo considerados constantes e assumem

o valor padréo de 1,5. Identicamente os pesos de inércia inicial (wy) e final (ws) assumem

respectivamente os valores padrdes de 1,0 e 0,1.

Ao final de cada iteracédo é realizado um teste, chamado de Critério 1, sobre o valor

atual do 6timo global encontrado pelo enxame, dado pela seguinte equagéo:

Iff = fit <e (E.4)

onde ¢ € o valor da tolerancia e f; o valor da funcdo objetivo para a melhor posicéo ja

encontrada no enxame em sua respectiva iteracao.

Sempre que este teste for verdadeiro o contador (n) € incrementado de um, caso
contrério o valor desse contador volta ao seu valor inicial um. Se o valor do 6timo se repetir
por um numero minimo de vezes Nmin, denominado o nimero minimo de permanéncia,

entdo o critério de convergéncia do algoritmo é testado.
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O critério de convergéncia utilizado é dado pela distancia entre a média ponderada
do enxame e a melhor posicdo ja encontrada pelo enxame no instante em questdo. Este

critério é apresentado pela equacéo (E.5).
17 = ygll < (E.5)

onde y € a posi¢cdo media ponderada do enxame dada pela equacdo (E.6) e y, = [xg;fg]

sdo as coordenadas da melhor posicédo do enxame.

Npas.
y=

i=1;i#

S

w;y; (E.6)
g

onde w; é o peso definido pela equacéo (E.7) e y;[x;; f;] € o vetor da posigdo da particula
i, que inclui o valor das varidaveis normalizadas segundo os valores maximos e minimos
possiveis de cada uma delas e também do valor da funcdo objetivo normalizada segundo
os valores maximos e minimos encontrados na primeira iteracdo do algoritmo, sendo que

0 vetor y, € construido da mesma forma.

1

I
Wi = ZNpass 1 (E'7)

i=1;i¢gm

A Figura E.1 apresenta um fluxograma da implementacdo do algoritmo. No
fluxograma, k corresponde ao namero de iteragcbes e Max_aval ao nimero maximo de

iteracGes permitidos no algoritmo. As variaveis x,,; € x, ainda correspondem a melhor

posicdo ja encontrada pela particula i e a melhor posi¢cdo ja encontrada no enxame,
respectivamente e as variaveis f;,; e f; sdo os valores da fungdo objetivo relacionado a

esses pontos. J& as variaveis x; sdo as variaveis ndo-basicas e y; as variaveis basicas.

Decidir sobre o método adequado para lidar com restricdes é altamente dependente
da natureza do problema. Varios métodos foram propostos para lidar com restricdes em
algoritmos evolucionarios, como é o caso do enxame de particulas. Os métodos mais
comumente utilizados sédo (COATH & HALGAMUGE, 2003; ALRASHIDI, et al., 2010):

1 — A preservacdo da solugdo viavel: Nesta abordagem, solugdes iniciais sdo
obtidas no espaco vidvel e as solu¢des subsequentes sdo mantidas por um mecanismo de
atualizacdo que gera somente solugdes viaveis. Esta abordagem pode limitar a regido de

busca e depreciar o carater estocastico do método.
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2 — Rejeicdo das solugbes ndo-viaveis: Este método rejeita qualquer particula que
viole 0 espacgo de busca vidvel. Tem como desvantagem a perda de uma particula que

tenha o potencial de encontrar a solucéo 6tima.

3 — Funcédo penalidade: Este método adiciona um fator de penalidade a funcao
objetivo uma vez que qualquer violacdo de restricdo ocorre. A maior dificuldade dessa

abordagem é a selecao apropriada do valor do fator de penalidade

4 — Método de reparacao da solucdo: Esta abordagem converte a solugdo néo-

viavel para uma viavel por meio da realizacdo de operacdes especiais.

5 — Substituicdo das solu¢des ndo-viaveis: Se alguma posicdo de um dado
elemento exceder alguma de suas restricdes esta particula & descartada e substituida pela
melhor posi¢do alcancada pela mesma particula. Esta abordagem mantém a particula
inviavel ativa como um possivel candidato a encontrar a solu¢éo 6tima ao invés de rejeita-

la completamente.

Neste trabalho, é proposta uma abordagem diferente para um tipo especial de
restricdes. Baseado no método do Gradiente Reduzido Generalizado, as variaveis do
problema foram divididas em dois tipos, varidveis ndo-basicas e variaveis basicas segundo
as restricbes de igualdade nas quais possam se obter as variaveis basicas por meio das
nado-basicas na resolucao do sistema de equacfes gerado. Desta forma estas restricées
de igualdade sédo automaticamente atendidas e o niumero de variaveis do problema de
programacéo é reduzido do numero de restricbes utilizadas. No caso deste trabalho, as

restricbes de balanco atémico foram aquelas utilizadas nesta abordagem.

As restricbes de igualdade mais complexas, nas quais ndo se é possivel obter
diretamente as variaveis nao-basicas, sédo tratadas como a utilizacdo de um fator de
penalidade adicionando um termo de penalidade a funcéo objetivo. Neste trabalho, o fator
de penalidade foi associado ao balan¢co de entalpia. Inicialmente o componente de

penalidade da funcéo objetivo foi escolhido como o seguinte:
penalidade = —100 - abs(DH) (E.8)

onde abs representa a fun¢do que retorna o valor absoluto e DH é a diferenca entre a

entalpia inicial e a entalpia relativa a posicédo da particula.



Especificar os pardmetros do algoritmo c1,
c2, w0, wf, Nmin, Npass, Nmax, Max_Aval

I

Inicializar as posicfes e velocidades das
particulas no espaco de busca e calcular v,

L
.

Reinicializar as posi¢des das
particulas ionde x;, < 0ouy; <0

sim x;<0e

yi<0

nao
h A

Atualizar os 6timos de cada particula i e do

enxame xm,i; fm.i; xg e fg

l

k=1; n=1

el
L]
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Atualizar o peso de inércia

Atualizar as posi¢des e velocidade

de cada particula i1 e calcular y;

h i

Substituir os valores das posi¢des das
particulasionde x; < 0Oouy; <0
pelos valores do melhor resultado

encontrado da particula i e calcular y;.

sim x<0e
v <0
néao

h

Calcular a fungéo objetivo de
cada particula i

l

Atualizar os 6timos de cada particula i e do

enxame xm,i; fm,i; xg e fg

I

|
Critério 1 Satisfeito?

n=1

A

Critério de convergéncia
Satisfeito?

Pare e escreva o resultado

n>Nmax ou
>Max_aval?

Figura E. 1: Fluxograma da implementacéo do enxame de particulas.
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J& as restricbes de desigualdade foram tratadas segundo a abordagem da
substituicdo das solu¢gbes ndo-viaveis. Ou seja, a particula cuja solucéo conter qualquer
variavel basica ou nao-basica que exceda algum dos seus limites, sua posicdo €&
substituida pela melhor ja encontrada por essa particula. Entretanto na inicializacdo do
algoritmo, ao se gerarem de forma randémica os valores das variaveis ndo-basicas, mesmo
que sejam tomadas as precaucdes para que estas ndo estejam fora do espaco viavel,
algumas das particulas podem apresentar como resultado variaveis basicas que nao
respeitem os seus limites. Neste caso é necessario que as particulas que apresentem
variaveis basicas fora de seus limites devem ter suas posi¢oes reinicializadas. No caso
deste trabalho as restricbes submetidas a esta abordagem séo as de ndo negatividade do

namero de mols e ndo negatividade da temperatura absoluta.

LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arébicos
c1 parametro cognitivo
Cy parametro social
DH  diferenca entre a entalpia inicial e a entalpia relativa a posicao da particula
fi valor da funcéo objetivo para a particula i
g" valor da funcédo objetivo para a melhor posicdo encontrada até a iteracao k
fq valor da funcéo objetivo para a melhor posi¢cdo do enxame
fmi  Vvalor da fungéo objetivo para a melhor posicéo da particula i
Nmax numero maximo de iteracbes
Nmin namero minimo de permanéncia no 6timo
Npass numero de particulas
n namero randémico
ry namero randémico
vk vetor velocidade da particula i na iteracéo k
X; posicdo da particula i
X; posicdo da particula i na iteracéo k
Xm; melhor posicdo da particula i encontrada até a iteragéo k
xg melhor posic¢do entre todas as particulas até a iteracéo k

Xg melhor posicéo entre todas as particulas

y posicdo composta media ponderada do enxame de particulas



posi¢do composta da particula i

melhor posi¢cdo composta entre todas as particulas

peso para a particula i

Simbolos Gregos

a
w
Wo
Wy

&

contador do processo iterativo
peso de inércia

peso de inércia inicial

peso de inércia final

tolerancia

Subscritos / Sobrescritos

valor inicial

valor final

melhor posi¢do entre todas as particulas
i-ésima particula

k-ésima iteracao

melhor posi¢cdo de uma particula
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Tabela F.1. Entalpia padrdo de formacédo, energia de Gibbs padrdo de formacao,
temperatura critica, pressado critica e fator acentrico (DIPPR database, 2000) dos

comeostos considerados nos calculos do eguill'brio guimico e de fases

it el Tc Pc (10°) w
Comp. t t
cal/mol cal/mol (K) (bar)

H.O -68269.3226328954 -56656.6351388907 647.130 22,0550  0.34486
0> 0 0 154.580  5.0430  0.02218
H, 0 0 33.190 1.3130  -0.21599
CcoO -26399.6369541823  -32757.7147223931  132.920  3.4990  0.04816

CO; -93988.2487816908  -94193.65625279  304.210  7.3830  0.22362

CHa -17798.796216644  -12059.3293206972  190.564  4.5990  0.01155

C2He -20020.0630552751  -7623.96102033384 305.320  4.8720  0.09949

CzoH4 12541.7980318838  16346.6131651519  282.340  5.0410  0.08625

C,HsOH -66155.5364477465 -41525.7475875702 514.000 6.1370  0.64356
CsHeO"  -59257.6669531587 -37116.6523358358 508.200  4.7010  0.30653
CoHsO  -39743.9571987328 -31838.1580203791 466.000  5.5500  0.29073

(C2Hs)O  -66733.5435175838  -29354.1606954583  466.700  3.6400  0.28107

CH.O  -25938.6643736922 -24505.5889939302 408.000  6.5900  0.28185

CH3OH -57108.0538835157 -39863.3801470463 512.500  8.0840  0.56583

CsHs -25002.3884589144  -5825.45141873253 369.830  4.2480  0.15229

CsHs 4707.65262251817  14844.2724753681  364.900  4.6000  0.14112

CsHsO"  -51423.5215437931 -30166.2367439900 504.400  4.9200  0.25591
CsHgOs  -159931.212381439 -114311.646125682 850.000  7.5000  0.51269

CeH120s -304122.480175159 -216967.612495967 755.000  4.8200  2.38700

Neste trabalho a equagdo que representa a capacidade calorifica (CP) tem a

seguinte forma:

CP; = CPA; + CPB; - T + CPC; - T? + CPD; - T3

(F.

1)

em que CP; é a capacidade calorifica do componente i, CPA;, CPB;, CPC; e CPD; s&o

constantese T é a temperatura.

As constantes da equacao foram obtidas de um ajuste segundo o método dos

minimos quadrados a partir de dados da capacidade calorifica experimentais e/ou

estimados fornecidos pela literatura para cada composto em uma faixa de temperatura de

aproximadamente 400 a 1500 K (126,85 — 1226,85 °C).
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Alguns dos compostos considerados (glicerina e glicose) ndo apresentavam dados

de capacidade calorifica para a temperatura de 1500 K. Portanto estes dados foram

estimados a partir do método de Benson. Este método foi escolhido pois apresentava

menor desvio percentual relativo para os dados disponiveis de capacidade calorifica (nas

temperatura mais elevadas) se comparado com os demais métodos testados — método de

Joback e método de Constatinou e Gani.

A Tabela F2 apresenta as constantes ajustadas e o erro percentual relativo maximo

para cada composto considerado. Os dados experimentais e estimados foram obtidos a

partir do DIPPR (2000). Exceto pela referéncia 0), este programa cita as seguintes fontes

para os dados utilizados:

a)

b)

c)

d)

f)

9)

h)

)

K)

Haar, L., Gallagher, J. S., Kell, G. S. NBS/NRC Steam Tables. Thermodynamics
and Transport Properties and Computer Programs for Vapor and Liquid States
of Water in Sl Units. Hemisphere Publisching Corporation, Washington, 1984.
TRC. Thermodynamic Tables-Hydrocarbons. Thermodynamics Research
Center. The Texas A&M University System, College Station, Texas, 1985.

JANAF. Thermochemical Table, 3" Ed., J. Phys. Chem. Ref. Data, v. 14 ,
Supplement No. 2, 1985.

Goodwin, R. D. Carbon Monoxide Thermophysical Properties from 68 to 1000K at
Pressures to 100 Mpa. J. Phys. Chem. Ref. Data, v. 14, p. 849, 1985.

TRC. Selected Values of Properties of Hydrocarbon and Related Compounds.
Thermodynamic Research Center, Hydrocarbon Project. Texas A&M University,
College Station, Texas, 1980.

McDowell, R. S.; Kruse, F. H. Thermodynamic Functions of Methane. J. Chem.
Eng. Data, v. 8, p. 547, 1963.

TRC. Selected Values of Properties of Hydrocarbons and Related Compounds.
American Petroleum Institute Research Project 44, Thermodynamic Research
Center Texas A&M University, College Station, Texas, 1980.

TRC. Thermodynamic Tables - Non-Hydrocarbons. Thermodynamics Research
Center. The Texas A & M University System, College Station, Texas, 1986.

Chao, J.; Zwolinski, B.; J. Ideal Gas Thermodynamic Properties of Propanone and
2-Butanone. J. Phys. Chem. Ref. Data, v. 5, p. 319, 1976.

Chao, J.; Wilhoit, R. C.; Hall, K. R. Perfect Gas Thermodynamic Properties of
Methanal, Ethanal and Their Deuterated Species. Thermochim. Acta, v. 41, p. 41,
1980.

Chao, J.; Hall, K. R. Perfect Gas Thermodynamic Properties of Dimethyl, Ethyl,
Methyl, and Diethyl Ethers. Proceedings of the 8th Symposium on



n)
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Thermophysical Properties. Am. Soc. of Mechanical Engineers, v. 1, New York,
1981.

IUPAC, Angus, S.; Armstrong, B.; de Reuck, K. M. International Thermodynamic
Tables of the Fluid State-Propylene (Propene). Pergamon Press, Oxford, 1980.
TRC. Selected Values of Properties of Chemical Compounds. Thermodynamics
Research Center, Data Project. The Texas A&M University System, College Station,
Texas, 1980.

CHETAH. The ASTM Chemical Thermodynamic and Energy Release
Evaluation Program, ASTM Data Series Publication DS 51, American Society for
Testing and Materials, Philadelphia, 1974; atualizacdes menores 1984.

Kabo, G. J.; Voitkevich, O. V.; Blokhin, A. V.; Kohut, S. V.; Stepurko, E. N.;
Paulechka, Y. U. Thermodynamic properties of starch and glucose. J. Chem.
Thermodynamics, v. 59, 87-94, 2013.
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Tabela F.2: Constantes da equacdo da capacidade calorifica , erro relativo percentual
maximo e referéncia utilizada para os dados experimentais e estimados da literatura

(DIPPR, 2000!

Composto CPA CPBx 103 CPCx10°® CPD x 10~° rﬁg}‘(’. Ref
[cal/molK] [cal/molK?] [cal/molK3] [cal/molK4] (%)

H.0 7.44922383 1.09377784  2.00314238  -0.69335322 0,11  a)
0> 5.50626589 518537040  -3.04116523  0.67747238 0,06  b)
H, 7.35204998  -1.51430339  0.179245772  -0.41440784 0,06 ¢
co 6.23790520 159773853 451350778  guociia0e 016 d)
CO; 572880202  13.33777065  -7.79726080 170444481 0,06  e)
CHa 214571326  20.67538766  -5.72886556  0.287031401 0,19  f)
CaHs 0.0575790742  46.97117992 -21.52953586  3.78683028 0,04  b)
CoHa 1.54380959 3522438925 -17.68873783  3.48910801 0,14  g)
C2HsOH 1.53015856 5594212504 -29.43761762  6.06115540 0,14  h)
CsHeO" 1.35058983  63.55259702 -32.65312935  6.46201569 0,07 i)
C:H.O 246774744  40.96771393 -20.49086225  3.92082228 0,04  |)
(CoHs)20 270294772 97.01784386  -49.17330372  9.60347943 0,07 k)
CH.0 3.00131276  18.56220905  -8.00331401  1.22962953 0,13  j)
CHsOH 1.84698584  31.41223475 -14.46548739 259538452 0,02  h)
CsHs -0.347810314  70.40355366  -35.16017599  6.82900690 0,12  b)
CsHs 0.808785493  56.84612123 -28.84510423 570811540 0,05 I
CsHeO™ 1.24586806 6455571252 -28.85080274  5.15458026 0,05  m)
CsHsOs  17.57818437  50.67734426 -13.60464497 0.409908343 0,59  n)
CeH120s 348180535  199.17420805 1 so0crcay 25.28056811 036 0)

*Propanona/acetona; **Propanal

LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arabicos

CP; capacidade calorifica a pressao constante do componente i

CPA;
CPB;
CPC;
CPD;

H/ entalpia padréo de formacg&o do componente i

G/ energia de Gibbs molar padrdo de formac¢do do componente i

constante da equagédo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i
constante da equacéo da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i
constante da equacédo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i

constante da equacéo da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i
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T temperatura
Tc temperatura critica

Pc pressao critica

Simbolo Grego

W fator acentrico

Subscritos / Sobrescritos
f estado padrao

i i-€simo componente
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APENDICE G. MODELAGEM MATEMATICA: EQUACAO DE ESTADO DE
PENG-ROBINSON

O célculo da entropia total, para os sistemas reacionais considerados nesse
trabalho, pode ser dado da seguinte forma:

NC
st = z (g (S22 +57)] + e Scs (G.1)

i=1

onde S_f’; € a entropia parcial molar para o modelo do gas ideal do composto i na fase
gasosa, S” € a entropia residual molar na fase gasosa, n¢ ; € o nimero de mols de carbono

puro na forma grafite e S ¢ € a entropia parcial molar do carbono puro na fase sélida.

A entropia parcial molar para o0 modelo do gas ideal na fase gasosa € dada por:

NC
In(n;g) —In <Z ni,g)‘ (G.2)

i=1

f f
- G; H;

S, =gaux . 't 4+t _1n(P)—R-
g = S+ g+ 7= In(P)

onde Gif € a energia Gibbs molar de formagdo do composto i, Hif € a entalpia molar de

formacéo do composto, T, € a temperatura de referéncia e S{g"‘ € uma variavel auxiliar para

o calculo de §; 4, sendo esta dada por:
r T 2 2 3 3
Sty =CPA;-In (F) +CPB;- (T —T,) + CPC;- (T* - T,?)/2+ CPD;- (T®*-T,%)/3 (G.3)
r
A entropia parcial molar do carbono grafite puro é calculada pela seguinte equacéo:

_ T
S..=CP.q-In (—) (G.4)

” > Tr

Da mesma forma que a entropia total, a entalpia total do sistema pode ser calculada

segundo a seguinte equacao:

NC
H' = Z [nl-g - (175]; + Hg)] +ncs Hes (G.5)

i=1

onde H! é a entalpia total do sistema reacional, 17{"; € a entalpia parcial molar para o modelo
do gas ideal do composto i na fase gasosa, H; € a entalpia residual molar na fase gasosa,

e H. ; é a entalpia parcial molar do carbono grafite puro na fase sélida.

A entalpia parcial molar para o modelo do gas ideal é dada por:
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HS =H] +CPA;- (T = T,) + CPB; - (T? = T,%) /2 + CPC;- (T° - T,%)/3+  (G.6)
+CPD; - (T* —T,*)/4

Ja a entalpia parcial molar do carbono grafite puro € calculada pela seguinte

equacao:

HC,s = CPC,s ’ (T - Tr) (G-7)

As propriedades residuais molares (Sg, H;) foram calculadas segundo a EdE de

Peng-Robinson sendo calculadas segundo as seguintes equacdes:

” ] (G.8)
T o 1+h(1++2)

. . dT

S§=R-|In(Z Zh)+2\/§_b.R.Tln(1+h(1—\/§)>

H =R-T-|(Z-1) - (a_TZ_’(;) In 1+h(1+ ﬁ) | (G-9)

g = 2V2b-R-T 1+h(1_\/§) |

sendo Z o fator de compressibilidade, e a, b e h varidveis auxiliares dadas a seguir:

2
a= (2 X a}/z) . p/ky=0 (G.10)
i
b= Z-xi " b; (G.11)
L
b-P
_ G.12
h= kT (G.12)
b, = 0,07780 1€ G.13
i — Y PCi ( . )
a; = ag; - a? (G.14)
_ 045724 BT (G.15)
aci = U, PCL- .
T \1/2
a; = 1 + m; [1 — (T_Cl) ] (616)
m; = 0,37464 + 1,54226 - w; — 0,26992 - w? (G.17)

O fator de compressibilidade é calculado por meio da solug&o da seguinte

equacao cubica:



onde

73— (1-B)-Z?+(A—-2B—-3B?)-Z—-(A-B—B?>—-B3)=0

A= aP
~ (RT)?

bp

B=—
RT
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(G.18)

(G.19)

(G.20)

As raizes dessa equacdao polinomial de 3° grau sao obtidas por meio do método

de Cardano e Tartaglia.

LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Arabicos

termo de atracdo da equacéo de estado de Peng-Robinson
parametro da equagéao cubica do fator de compressibilidade
termo de atragdo do componente i

parametro para o calculo do termo de atracao

termo de repulsdo da equacao de estado de Peng-Robinson
parametro da equacdo cubica do fator de compressibilidade

termo de repulsdo do componente i

constante da equacédo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i

constante da equacéo da capacidade calorifica a pressdo constante do composto i

constante da equacédo da capacidade calorifica & presséo constante do composto i

constante da equacéo da capacidade calorifica a presséo constante do composto i

capacidade calorifica do carbono grafite puro sélido

energia de Gibbs molar padréo de formacéo do componente i
parametro da equacgéo de estado de Peng-Robinson

entalpia padréo de formag¢do do componente i

entalpia residual molar da fase gasosa

entalpia parcial molar do componente i para o0 modelo do gas ideal

entalpia parcial molar do carbono na fase sélida

entalpia total do sistema

parametro de interacdo binaria

parametro para o calculo do termo de atracdo do componente i

namero de componentes no sistema
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namero de mols do componente i na fase gasosa
namero de mols de carbono na fase sélida

presséo do sistema

pressao critica do componente i

constante universal dos gases

entropia parcial molar do componente i na fase gasosa
entropia parcial molar do componente i para o modelo do gas ideal
variavel auxiliar para o célculo da entropia parcial molar
entropia residual molar da fase gasosa

entropia parcial molar do carbono na fase sélida
entropia total do sistema

temperatura

temperatura critica do componente i

temperatura no estado de referéncia

fracdo molar do componente i

fator de compressibilidade

Simbolos Gregos

a;

wj

parametro para o calculo do termo de atragdo do componente i

fator acéntrico do componente i

Subscritos / Sobrescritos

aux

C

gl

referénte a variavel auxiliar
carbono grafite puro

estado padrdo

fase gasosa

referente ao modelo do gas ideal
i-ésimo componente

j-ésima fase do sistema

estado de referéncia

fase soélida
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APENDICE H. ESTRATEGIA PARA A RESOLUCAO DO PROBLEMA DE
PROGRAMACAO NAO-LINEAR:

A EdE de PR é uma equacdo cubica de estado, o que torna o problema de
programacéo para o calculo do EQF via método de maximizacao ainda mais complexo.
Portanto ha a necessidade de obter boas estimativas iniciais para a realizacdo destes
calculos. A Figura H.1 mostra um fluxograma da implementacédo da estratégia utilizada para
o célculo EQF via o método da maximizacdo da entropia empregando a EJE de PR. O
primeiro passo da estratégia é obter uma estimativa inicial para o equilibrio, descrito pela
composicao e temperatura, estes calculados utilizando o modelo do gas ideal. Em seguida
este resultado é utilizado para o célculo do fator de compressibilidade (Z), sendo este entdo
utilizado no calculo do equilibrio quimico e de fases empregando a EdE de PR. Ao final o
Z é calculado novamente e comparado com o valor obtido anteriormente, caso o erro seja
aceitavel (< 1e-8) a rotina é encerrada, caso contrario é realizado um novo célculo do EQF
empregando a EJE de PR e uma nova comparagdo entre os valores do fator de

compressibilidade calculados até que o erro seja aceitavel.
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Calculo do EQF GI

Y

Calculo do EQF PR
Z1=1, HI‘1=Sr1=0
E.l.=EQF IG

Calculo Z;, Hr; e Sr;
EQF PR

Y

Calculo do EQF PR
Z, Hr;, Sr;
E.l.=EQF IG

Resultado

Figura H. 1: Fluxograma da estratégia de célculo do EQF via maximizacdo da entropia
utilizando a EdE de Peng-Robinson.



