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ANALISE TERMODINAMICA DA REFORMA COM VAPOR DE AGUA DE UM
COMPOSTO MODELO DE BIO-OLEO PARA PRODUGAO DE HIDROGENIO
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RESUMO

Palavras-chave: Reforma com Vapor de agua, Bio-6leo, Analise Termodinamica,
Minimizag&o de Gibbs.

Neste trabalho foi realizada uma analise termodindmica da reagdo de reforma com
vapor de agua de um composto modelo do bio-6leo com o objetivo de produzir
hidrogénio por meio de uma fonte alternativa aos combustiveis fésseis. O composto
modelo do bio-6leo foi considerado como sendo uma mistura de fenol, acido acético
e hidroxicetona na propor¢do molar de 1:1:1 e os dados termodinamicos utilizados
foram obtidos no software DIPPR® versdo 1.2.0. O equilibrio quimico e de fases
foram calculados pelo método de minimizacdo de energia de Gibbs. Pressao
constante de 1 bar, temperatura de 673,15K a 1273,15K e propor¢cdo de agua e
carbono do substrato (H,Ou/C®™) de 0,01 a 3,00 foram utilizados para a
construcdo do problema de otimizacdo e o software GAMS® versdo 2.0.29.8 para
resolucdo. A fase gasosa foi considerada com comportamento de gas ideal e a fase
sélida foi considerada com carbono sélido. Dados da formacao de hidrogénio, agua,
monoxido de carbono, dioxido de carbono, carbono sdélido e metano foram
coletados apés a resolucdo do problema de otimizacdo e o calor de reacdo e a
producdo de syngas também foram analisados. A produ¢do maxima de hidrogénio
obtida foi de 1,3 moles na regido de 1100 K com 1 mol de 4gua por carbono do
substrato (HZO(\,)/C(G””). Observou-se também que a maior quantidade de syngas
acontece na regifo 950 K e 1,2 da razéo H,0,/C®". Uma regido endotérmica e
uma regido exotérmica foram observadas na andlise do calor de reagéo, sendo que
na regido exotérmica ha maior incidéncia da geracdo de coque e metano e na
regido endotérmica maior incidéncia da geracdo de hidrogénio e monoxido de

carbono.
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THERMODYNAMIC ANALYSIS OF STEAM REFORMING REACTION OF BIO-
OIL MODEL COMPOUND TO HYDROGEN PRODUCTION

AUTHOR: IVO JUNIOR TREVISAN
SUPERVISOR: PROF. DR®. THIAGO LEANDRO DE SOUZA

Master Thesis; Chemical Engineering Graduate Program; Federal University of
Goias. Campus Il Samambaia — bloco IQ | — Caixa Postal 131 — Goiania/Goias —
CEP 74.001-970

ABSTRACT

Key words: Steam Reforming, bio-oil, thermodynamic analysis, Gibbs minimization.

In this work, a thermodynamic analysis of the water vapor reforming reaction of a
bio-oil model compound was performed and the objective is producing hydrogen
through an alternative source of fossil fuels. The bio-oil model compound was
considered to be a molar fraction of 1:1:1 mixture of phenol, acetic acid and
hydroxyketone and the thermodynamic data were obtained in DIPPR® software
version 1.2.0. The chemical and phase equilibrium were calculated by the Gibbs
energy minimization method. Constant pressure of 1 bar, temperature ratio from
673.15K to 1273.15K and water and carbon ratio of the substrate (H,O)/C®") of
0.01 to 3.00 were used to construct the optimization problem and the software
GAMS® version 2.0.29.8 was used by optimization problem resolution. The gas
phase was considered with behavior of ideal gas and the solid phase was
considered with solid carbon. Hydrogen, water, carbon monoxide, carbon dioxide,
solid carbon and methane formation data were collected after solving the
optimization problem and the reaction heat and syngas production were also
analyzed. The maximum hydrogen vyield obtained was 1.3 moles in the 1100 K
region with 1 mole water per carbon of the substrate (Hzo(\,)/C(e”t)). It was also
observed that the greater amount of syngas occurs in the 950 K region and 1,2 of
the HZO(V)/C(Q”‘) ratio. An exothermic region and an exothermic region were observed
in the reaction heat analysis and in the exothermic region there is a higher incidence
of coke and methane generation and in the endothermic region a higher incidence of

hydrogen and carbon monoxide generation.
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1 INTRODUCAO

A partir da Revolucdo Industrial a energia tem sido uma parte importante
de nosso cotidiano. Ela fornece suporte inerente em servicos, manufaturas,
comunicag0fes, transportes entre outros. Aproveitar ao maximo as fontes de energia

€ de extrema importancia (Dincer e Acar, 2017; Lin et al., 2017).

Ha uma relacdo direta entre o desenvolvimento econdmico e a demanda
de energia (Kannan e Vakeesa, 2016). Segundo o levantamento estatistico
realizado pela British Petroleum (2018) o consumo global por energias primarias
aumentou 2,2% em 2017 quando comparado com o consumo em 2016 e o petréleo
continua sendo a principal fonte de combustivel do mundo, respondendo por um

terco do consumo global de energia em 2017.

Devido a questdes crescentes relacionadas a utilizacdo de combustiveis
fésseis, como o0 aquecimento global e a crescente poluicdo do ar, € essencial
desenvolver sistemas de energia confiaveis, acessiveis e limpos. Existem varios
recursos energéticos alternativos, por exemplo, geotérmica, hidrelétrica, solar e
edlica (Dincer e Acar, 2017). Na conferéncia de Paris de 2015 sobre as mudancas
climéticas, a comunidade internacional se comprometeu a limitar a temperatura do
planeta, na qual nao pode ultrapassar o limite de 2 °C acima em relagao aos niveis
de temperatura da era pré-industrial e isso implica na reducdo dos gases do efeito

estufa (Zoundi, 2017).

O interesse pelo hidrogénio é resultado ndo apenas da expectativa de que
0 hidrogénio € a energia do futuro, mas também do aumento da demanda por
hidrogénio como matéria-prima para a industria. Segundo os fabricantes Praxair
(2018) e Air Liquide (2018) o hidrogénio pode ser usado em industrias automotivas
onde reage com oxigénio para dar acabamento brilhante em pecas e gas de
témpera, também pode ser usado como fonte de energia para veiculos através de
células a combustivel, na industria petroquimica em refino de 6leos pesados, na
indastria metal-mecanica em soldas de plasma e cortes e por fim em industrias
alimenticias nas reagfes de hidrogenacao de éleos com a finalidade de producéo
de gorduras vegetais. Assim, apesar do fato de que o hidrogénio possui algumas
desvantagens, como a questdo de seu custo e formas de armazenamento

adequado, ele continua sendo um atraente vetor de energia limpa. Segundo
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Boudries (2017) ele oferece a renovabilidade e a compatibilidade ambiental das

energias renovaveis.

Existem diferentes formas de producgéo de hidrogénio em escala industrial
das quais se destacam: tecnologia de eletrélise da agua e processos de reforma
como: gaseificacdo, oxidacdo parcial ou pirélise de hidrocarbonetos. Ha pesquisas
cientificas que utilizam métodos hibridos e métodos biolégicos (Luo et al., 2017
Celik e Yildiz, 2017). A reforma com vapor de 4gua do metano (RVM) é hoje a
tecnologia mais utilizada para a producéo de H, em escala industrial, corresponde a
48% de toda producdo mundial. As demais fontes para a producdo de hidrogénio
sdo: reforma de Oleo ou nafta (30%), gaseificacdo de carvdo (18%) e outros
processos (4%) (Veras et al., 2017). Assim a inovagéo na producao de hidrogénio é
extremamente necessdria para enfrentar os desafios energéticos e ambientais de

uma forma limpa, eficiente, eficaz, confiavel e acessivel (Dincer e Acar, 2017).

A producéo de hidrogénio a partir da gaseificacdo do carvao e da reforma
do gas natural geram niveis significativos de CO, e CO, assim uma alternativa é a
producao de hidrogénio a partir do bio-6leo. Este 6leo é obtido da pirdlise rapida de
biomassa (Mujeebu, 2016) e tem como caracteristica ser um liquido marrom escuro
viscoso e se aproxima da composicdo elementar da biomassa de origem. O
processo de pirdlise utilizado na obtencéo de bio-6leo é uma decomposicdo térmica
gue ocorre na auséncia de oxigénio. Os processos de pirélise sdo usados ja ha 200

anos para a produgéo de carvao e se mostram atuais (Bridgwater, 2012).

Do bio-6leo, a producédo de hidrogénio pode ser obtida por processos
termoquimicos, como a reforma com vapor de agua, a reforma autotérmica e a
oxidacao parcial (Mujeebu, 2016). A reforma com vapor de agua tem sido aplicada
em varias industrias para producéo de gas de sintese (Shahhosseini et al., 2017). O
mecanismo de reacdo da reforma do bio-6leo é complexo e € composto de
numerosos estdgios individuais e reacdes secundarias sendo que este se

assemelha a reforma com vapor de agua de etanol (Montero et al., 2015).

A reacdo global de reforma de um composto genérico de bio-6leo com

vapor de 4gua pode ser descrita na Equacao 1:

2x +y
CyHy0; + (2x = 2)H,0 = xCO, +———H, (1)
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A gaseificacdo do carvao, do gas natural, da biomassa vegetal ou a pirélise
de residuos orgéanicos produzem syngas de forma abundante e barata (Islam et al.,
2017). Syngas ou gas de sintese € uma mistura rica de CO,, CO e H, (Tamosiunas
et al.,, 2017). O syngés pode ser usado para produzir combustiveis através da
sintese de Fischer-Tropsch (Ren et al., 2017). Além disso, o syngas pode ser usado
como combustivel para motores de combustdo interna, em turbinas a gas e células
de combustivel de alta temperatura, como matéria-prima para a producdo de
amodnia, metanol, &lcoois superiores, detergentes, combustiveis sintéticos e
producdo de hidrogénio a partir de fontes de hidrocarbonetos (Mujeebu, 2016).
Estudos recentes indicam que o uso da tecnologia de Fischer-Tropsch (FT) para
conversdao de syngas obtidos da biomassa em hidrocarbonetos sintéticos pode
oferecer uma alternativa promissora ao diesel e a gasolina (Campanario e Ortiz,
2017).

As condi¢cbes oOtimas para o processo de reforma com vapor de agua
podem ser definidas com base na andlise termodinamica. Um grande namero de
trabalhos recentes descrevem a aplicacdo da minimizacdo da energia livre de Gibbs
na investigacdo do equilibrio termodindmico com alguns tipos de produtos
(Demidov et al., 2011). Portanto, um problema de equilibrio quimico pode ser
elegantemente definido como um problema de minimizacéo e isso requer encontrar

0 minimo global do problema de otimizagdo (Néron et al., 2012).

O método de minimizacao de Gibbs pode ser aplicado em uma abordagem
nao estequiométrica, a qual ndo requer o conhecimento de qualquer mecanismo de
reacdo, tdo somente se faz necessario que se especifiquem as espécies quimicas
(moléculas e atomos) presentes nos reagentes e 0s possiveis produtos. Portanto, a
abordagem nao estequiométrica para o método é particularmente adequada para o
estudo de reagfes quimicas complexas, onde o mecanismo de reacdo nao é claro
(Solsvik et al., 2016; Souza et al., 2014).
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2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho € de realizar uma anélise termodinamica
da reforma com vapor de agua de um composto modelo para o bio-6leo (uma
mistura de fenol, &cido acético e hidroxicetona). Pretende-se obter as melhores
condicbes operacionais para a producdo de hidrogénio e gas de sintese

empregando a analise termodinamica.

Para atingir o objetivo principal foi necessario alcancar os seguintes

objetivos especificos:

o Propor um composto modelo de Bio-6leo com base na literatura

cientifica e caracteriza-lo.

. Realizar uma analise termodinamica do sistema reacional estudados

para o céalculo do equilibrio quimico e de fases simultaneos;

o Desenvolver um programa computacional para o calculo do equilibrio
guimico e de fases do sistema reacional segundo o método de minimizacdo de

Gibbs que se constitui na solucéo de um problema de otimizacédo néo linear;

. Analisar os dados resultantes das simulacdes realizadas.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com o Departamento de Energia dos Estados Unidos (EUA,
2018) o hidrogénio é o elemento mais simples da Terra e pode fornecer energia
utilizavel que pode ser usada em carros, casas, € como energia portatil e em muitas
outras aplicagfes. Para a sua producao sao utilizados combustiveis fésseis que sédo
geradores de gases do efeito estufa, porem existem fontes alternativas de producéo

de hidrogénio como a biomassa e o bio-6leo.
3.1 OS COMBUSTIVEIS FOSSEIS COMO FONTES DE ENERGIA

A economia moderna demanda muita energia e embora fontes alternativas

existam os combustiveis fosseis ainda sdo mais baratos para serem produzidos e
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comercializados (Barreto, 2018). Segundo a Agéncia Americana de Administracéo
de informagBes sobre Energia (EIA, 2018) combustivel féssil € todo combustivel
formado na crosta terrestre a partir de material organico em decomposicdo. Ainda
segunda EIA (2018) os combustiveis fésseis mais comuns sdo petréleo, carvéo e

gas natural.

Ju e colaboradores (2015) afirmam que desde a década de 70 o precgo do
petréleo flutua e isso causa sérios impactos na economia global e na sociedade. De
acordo com Balmaceda (2017) a crise da década de 70 foi motivada devido ao
embargo que a OAPEC (Organizacdo dos Paises Arabes Exportadores de
Petroleo) em forma de retaliac@o pela guerra entre arabes e israelitas. Segundo Xiu
e Shahbaz (2012) a década de 1970, época que ocorreu a maior crise do petréleo,

foi determinante para o desenvolvimento de combustiveis alternativos.

De acordo Bennertz e Rip (2018) nesse contexto de crise do petréleo o
Brasil criou em 1975 o programa Proalcool com o intuito de desenvolver o etanol

como fonte de energia para carros em substituicdo ao petroleo.

Conforme observado na Figura 1, o petroleo corresponde de 30 a 40% da
matriz energética dos continentes, exceto na regido denominada CIS (da sigla em
inglés de Comunidades dos Estados Independentes do Leste Europeu).

=
2

[ Carvio
W Energia Renovavel
W Hidroeletricidade
[ Energia Nuclear
50 W Gas Natural

W Petrdleo

América do Norte América do Sul e Central Europa cis Oriente Médio Africa Asia e Pacifico )

Figura 1 - Matriz Energética por continente referente ao Ano de 2016
(Adaptado da Revisao Estatistica de Energia da BP, 2018).
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Segundo Valero e Valero (2012) o desenvolvimento econdmico esta
firmemente associado ao consumo de energia. Atualmente a energia mais utilizada
€ a ndo renovavel oriunda dos combustiveis fésseis. Entretanto ha um problema
ambiental relacionado ao consumo dos combustiveis fésseis principalmente
relacionados aos gases do efeito estufa e aumento da temperatura do planeta.
Essa situacao seguird ainda por muito tempo ou pelo menos até que o custo das

energias renovaveis se iguale ao dos combustiveis fosseis.

Segundo a EIA (2018), gases do efeito estufa sédo gases, como vapor de
agua, dioxido de carbono, 6éxido nitroso, metano, hidrofluorcarbonos (HFCs),
perfluorcarbonos (PFCs) e hexafluoreto de enxofre, transparentes a radiagédo solar
(ondas curtas), mas opacos a radiagdo de ondas longas (infravermelho), que evitam
assim que a energia radiante de ondas longas saia da atmosfera terrestre. O efeito
disso € uma radiacdo absorvida e uma tendéncia para aquecer a superficie do
planeta (EIA, 2018).

Ha tempos o0s organismos internacionais tentam frear o aguecimento
gerado pelos gases do efeito estufa. Os Ultimos importantes eventos foram em
2009 na Dinamarca, onde a Convencdo das Nacgfes Unidas para as mudancas
climéaticas (COP 15) estabeleceu a meta limite para o aquecimento global de 2°C
(Lenferna, 2018). Outro importante evento foi em 2015 na Franga, onde aconteceu
a Conferéncia sobre Mudancas Climaticas com a participacdo de 197 paises que ao
final assinaram o acordo para reducdo de gases do efeito estufa com o objetivo de
controlar a temperatura do planeta, inclusive Estados Unidos e China que somados
correspondem a 35% das emissdes dos gases de efeito estufa. Entretanto em 2017
0 presidente norte-americano Donald Trump anunciou que iria retirar os Estados
Unidos do acordo (Nong e Siriwardana, 2018). A Figura 2 mostra o impacto de cada
regido do mundo na emissdo de gas Carbonico. Quase a metade esta na Asia-

pacifico aonde se encontra a China.

Segundo Morgan e colaboradores (2018) existem muitas fontes de energia
renovaveis e entre elas podem ser incluidas solar, geotermal, hidro, ventos e
biomassa. Entre as energias mencionadas somente a biomassa tem a capacidade

de criar produtos solidos, liquidos ou gasosos.

24


http://www.eia.gov/tools/glossary

Emissoes de CO,

B América do Norte

B América do Sul e Central
m Europa

mCIS

H Oriente Médio

m Africa

m Asia-Pacifico

Figura 2 - Porcentagem de emissdes de CO,

3.2 BIOMASSA: UMA OPCAO AOS COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Bridgwater (2012) define a biomassa como toda matéria viva na terra que
de alguma maneira armazena a energia proveniente do sol. De acordo com Xiu e
Shahbaz (2012) a biomassa é proveniente de plantas que convertem a luz do sol
com o carbono da atmosfera em matéria através de um processo conhecido como
fotossintese, dessa forma o ciclo do carbono se fecha e ndo ha aumento de gas
carbénico (CO,) na atmosfera.

Segundo Lv et al. (2007) a grande vantagem da utilizacdo de biomassa é
gue ela é uma fonte neutra em relacdo a emissdo de CO, e € uma fonte com
extensa distribuicdo no mundo. De acordo com Bridgwater (2003) ha trés maneiras
principais de converter biomassa de forma termal: combustdo, pirélise ou
gaseificacao.

Segundo o Balanco Energético Nacional (2017) a biomassa pode ser
dividida conforme mostra a Figura 3:
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Figura 3 - Classificacdo da Biomassa conforme Balan¢co Energético Nacional
(2017)

Segundo a revisao estatistica mundial sobre energia da empresa British
Petroleum (BP, 2018) o consumo de combustiveis renovaveis (energia dos ventos,
geotermal, solar, biomassa) no mundo aumentou 17% em 2017, uma média maior

gue a média de crescimentos dos ultimos dez anos.

No Brasil segundo o ultimo balanco energético nacional de 2017 com ano
base de 2016, 8,2% da producdo de energia elétrica é proveniente da utiliza de
biomassa e ha capacidade instalada de 9,4%. O Brasil manteve a média dos
altimos trés anos com 43,5% de participacdo de energia renovaveis na matriz

energética enquanto o resto do mundo apresenta 13,7%.

Segundo Lucena et al. (2016), que usou modelos matematicos para alguns
cenarios futuros, afirma que a partir de 2050 a biomassa sera a maior fonte
energética do Brasil. Ainda de acordo com Lucena et al. (2016), 88% da biomassa

sera formada por residuos de cana de agucar, soja e milho.

Segundo Morgan e colaboradores (2018) a biomassa € a Unica fonte de
energia que possui a capacidade de se transformar em produtos solidos, liquidos

ou gasosos. Entre os produtos da biomassa, pode-se destacar o bio-6leo.
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3.3 BIO-OLEO PROVENIENTE DE BIOMASSA

De acordo com Bridgwater (2012) bio-6leo € o liquido resultante da pirélise
rapida ou fast-pirélise da biomassa. Posmanik e colaboradores (2016) relataram
gue induastrias de alimentos produzem uma variedade de residuos e estes tém um
grande potencial energético como exemplos podem ser citados as indlstrias que
processam vegetais e frutas que produzem residuos de peles, folhas, cascas,
bagaco. A Figura 4 mostra um exemplo de bio-6leo estudado pela Embrapa

(Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria).

[\
Figura 4 - Bio-6leo pesquisado pela Embrapa

De acordo com Baloch e colaboradores (2018) o bio-6leo possui um valor
de pH entre 2 e 5,8, isso ocorre devido ao consideravel volume de &cidos
carboxilicos em sua composi¢cdo como acido acético e acido férmico. Baloch e
colaboradores (2018) descrevem também que o bio-6leo tem um poder calorifico
entre 20 e 35 MJ/kg e esse poder calorifico depende de vérios fatores. Outras

propriedades sdo mostradas na Tabela 1.

7

Segundo Medrano e colaboradores (2011) o bio-6leo é uma mistura
complexa de componentes orgéanicos tais como: cetonas, aldeidos, acidos, alcoois,
fendis e tantos outros componentes que derivam da lignina. Ainda segundo
Medrano e colaboradores (2011) o bio-6leo pode ser dividido em duas fracdes:
fracdo aquosa (fase aquosa) composta por carboidratos e uma fracdo nao solavel
(fase organica) formada pelos compostos derivados da lignina. Ele pode conter

compostos hidrocarbonetos com cadeias entre 4 e 20 carbonos. De acordo com
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Zhang e colaboradores (2017) essa composicdo varia conforme o tipo de biomassa
utilizada.

Tabela 1 - Propriedades do Bio-Gleo. Adaptado de Baloch et al. (2018)

PROPRIEDADE VALOR
pH 2-5,8
Viscosidade a 50°C 40-100 cp
% de Carbono 54-58
% de Oxigénio 35-40
% de Nitrogénio 0,3
% de Hidrogénio 5,5-7
% de Sélidos 0,2-1

Segundo Goyal e colaboradores (2008) o bio-6leo pode ser usado para as
seguintes aplicagbes: geracdo de energia elétrica, geracdo de poténcia,
combustivel, producdo de compostos quimicos e resinas, substituto do 6leo diesel
na forma de mistura ou puro, entre outras aplicacbes. Segundo Jacobson e
colaboradores (2013) devido o bio-6leo ter elevada corrosividade, elevada

viscosidade e ter uma instabilidade termal ndo é recomendado o uso direto.

Segundo Guedes e colaboradores (2018) a biomassa pode ser convertida
em bio-6leo de trés métodos: bioldgica, termal e mecanica. De acordo com Yang e
colaboradores (2015) entre esses métodos pode-se destacar o termal ou
termoquimico que compreende o0s seguintes tipos de processo: combustéao,
gaseificacdo e pirdlise. O método termal se destaca por ser a maneira mais

eficiente e conveniente de converter biomassa em combustivel.

No método termal se destaca a pirdlise. Brassard e colaboradores (2017)

definem a pirdlise como sendo um processo de decomposi¢cdo de biomassa com
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temperaturas entre 350°C e 700°C e com limitacdo de oxigénio. De acordo com
Bridgwater (2012) este € um processo utilizado hd mais de 200 anos para obtencao
de carvdo vegetal e nos ultimos 30 anos a pirdlise rapida ha temperaturas
moderadas vem apresentando um interesse considerado. Bridgwater (2012)
explicou que pirdlises lentas a temperaturas inferiores a 450°C favorecem a
producéo de carvao e pirélises rapidas a temperatura em torno de 500°C favorecem
a producéo de bio-dleo.

Na Figura 5 é apresentado um esquema que resume os principais métodos

para a producéo de bio-6leo. Su e colaboradores (2018) diferenciaram os quatro

tipos de pirélises conforme descrito na Tabela 2.

Instantanea

Figura 5 - Tipos de Processos para producdo de Bio-6leo (Adaptado Guedes
et al., 2018; Yang et al., 2015; Su et al., 2018)

Qureshi e colaboradores (2018) descreveram em seu trabalho a
classificacdo em trés tipos de processos de pirdlise, caracterizados pelo fluxo:
Batelada, semi-continuo e continuo. Papari e Hawboldt (2015) também
descreveram os principais reatores para pirélise, que séao: Reator de leito fluidizado,
de plasma, de queda livre, de leito fixo, de cone rotativo, de micro-ondas e

helicoidal.
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Tabela 2 - Diferenciacéo entre os tipos de pirélise (Su et al., 2018 e Saber et

al., 2016).
Tipo de Temperatura Taxa de Tempo de % % %
Aquecimento | Residénci
. o ~ - .
Pirdlise (°C) (°C/min) a (min) Carvao | Liquido | Gas
Lenta <400 ~260 >900 35 30 35
Tradicional <500 10-100 0,5-5 * * *
Rapida ~500 16,7-166,7 ~0,5 20 50 30
Instantanea 500-650 >166,7 <1 2 75 13

*Dados ndo encontrados

Papari e Hawboldt (2015) descreveram que 0 processo para pirélise de

biomassa consiste nas seguintes etapas: Secagem, reducdo da particula, pirolise,

condensacdo. Na Figura 6 é apresentado um fluxograma do processo béasico de

producdo de bio-6leo. No Brasil a empresa Bioware® dimensiona e comercializa

processos para pirélise de biomassa com objetivo de obtencdo de bio-dleo.

30



Secagem eAlimentagdo

Moagem/Diminui¢do
da Particula

Pirdlse

eBio-6leo
Condensagio *Gas
eSdlidos

Figura 6 - Fluxograma de producdo do Bio-6leo (Adaptado de Papari e
Hawboldt, 2015).

Nao foram encontrados muito trabalhos na literatura que utilizam uma
mistura como modelo de composigao para o bio-0leo, ja que é dificil estabelecer um
modelo devido a alta complexidade dos compostos. A seguir sdo citados alguns

trabalhos que utilizaram modelos de bio-6leo.

Chen e colaboradores (2018) realizaram um estudo de craqueamento
catalitico e como composto modelo de bio-6leo utilizaram, de forma isolada,
compostos como acido acético, guaiacol, n-heptano, ciclo-hexano, acetol, furfural e
etil-acetato. Yu e colaboradores (2015) estudaram a reforma catalitica de bio-6leo
sendo utilizados como composto modelo, também de forma isolada, acido acético,

etanol, acetona, e fenol.

Ma e colaboradores (2017), em um trabalho de reforma catalitica,
utilizaram como composto modelo para o bio-6leo uma mistura de acido acético, m-
cresol, furfural e acetona. Liu e colaboradores (2016) utilizaram como composto
modelo o m-cresol também para estudos de reforma. Bizkarra e colaboradores
(2016) realizaram estudos de reforma catalitica para producéo de hidrogénio, sendo
utilizados dois modelos para bio-6leo: o primeiro com base m-xileno e o segundo

com base em uma mistura equimolar de m-xileno, 1-butanol e furfural.
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3.4 REACOES DE REFORMA

Gao e colaboradores (2018) apresentaram trés tipos de tecnologias de
reforma no qual utilizaram como reagente o metano e tinha como objetivo a
producdo de hidrogénio. As tecnologias citadas foram a de reforma com vapor de
agua, reforma a seco e reforma por oxidagdo parcial. Ainda pode-se citar outras
tecnologias de reforma como a reforma autotérmica e a reforma com agua
supercritica que podem ser utilizadas para a producéo de hidrogénio por meio de

glicerol (Charisiou et al., 2018).

Zheng e colaboradores (2018) descrevem a reacgdo geral de reforma com

vapor de dgua de um hidrocarboneto segundo a Equacao 2:

CeHy + bH,0 — (b + %) H, + bCO 2

A reacdo de reforma com vapor de agua sempre vem acompanhada de
outras reacdes como formagdo do metano, formacdo do carbono, reacdo de
deslocamento géas-a4gua (reacdo de shift) e reagcdo de consumo de carbono.

Descritas respectivamente pelas equagdes 3, 4, 5 e 6 listadas na tabela 3.

Liu e colaboradores (2016) afirmam que na reforma com vapor de agua de
um bio-6leo hd a producdo de hidrogénio, mondxido de carbono, metano, gés

carbénico, coque e alguns hidrocarbonetos de baixa massa molecular.
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Tabela 3 - Reacdes que acompanham a reforma com vapor d'agua

Formacgé&o do metano CO0+3H, > CHy+H,0 3)
Formagcéo do CH, - xC + %Hz 4)
carbono

Reagao de Shift CO + H,0 - CO, + H, (5)
Reacé&o de consumo C+H,0-CO+H, 6)
de carbono

Com relagdo a reforma a seco, Gao e colaboradores (2018) descrevem
como a reacdo que combina um substrato, em seu trabalho ele utilizou metano,

reagindo com gés carboénico, demonstrado na Equacao 7:

CH, + CO, - 2C0 + 2H, (7)

Segundo Fu e colaboradores (2016) o gas carbonico é costumadamente
utilizado como agente gaseificante na geracéo de gas com elevado valor agregado.
Sao muitas as pesquisas de gaseificacdo com gas carbbnico ou reforma a seco
com substratos como etanol, carvdo e metano, porem h& pouca literatura sobre a

reforma a seco de bio-6leo.

De acordo com Zheng e colaboradores (2018) ha alguns estudos sobre a
gaseificacdo de bio-6leo. Em sua maioria esses estudos usam como agente
gaseificante oxigénio puro, ar enriquecido com oxigénio, ar e vapor de agua. Dutta
e colaboradores (2013) apresentaram dois modelos para oxidagdo parcial. O
primeiro representa a oxidagdo parcial de um hidrocarboneto, representado pela
equacdo 8 e um segundo modelo que € a oxidagdo parcial de um combustivel

oxigenado.

X
CyHy +5 0, = xCO + %Hz (8)
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Vagia e Lemonidou (2008) definiram a reforma autotérmica como sendo a
combinacdo da reforma com vapor de agua e da oxidacdo parcial. Nessa
combinacédo a oxidacao parcial funciona como uma fonte de energia para a reforma

com vapor de agua. Considerando C,H,0, com a formula genérica do bio-dleo, a

reacdo genérica para a reforma Autotérmica € demonstrada na Equacgéo 9:

CxHy 0, + a0, + bH,0 — cCO + dCO, + eH, 9)

A Tabela 4 apresenta um resumo das reacfes de reforma de um
hidrocarboneto genérico.

Tabela 4 - Reacdes de Reforma de um hidrocarboneto

TIPO REACAO
Reforma com Vapor de C.H, + bH,0 - (b n %) H, + bCO
agua
Reforma a Seco CeHy, + xCO, — 2xCO + %Hz
Reforma Autotérmica CxH,0, + a0, + bH,0 - cCO + dCO, + eH,
Oxidacéo Parcial x y
¢ CxHy +5 05 > xCO + 5 Hy

3.5 PRODUCAO DE GAS DE SINTESE E HIDROGENIO

O hidrogénio é chamado de combustivel do futuro. Seu uso na producédo
de energia pode se dar em processos de combustdo interna, em turbinas e em
células combustiveis. A grande vantagem do hidrogénio é sua elevada densidade
energética, visto que um quilo de hidrogénio equivale a 2,7 kg de gasolina e 6 kg de
metanol (Kucharska et al.,, 2018). Abdalla e colaboradores (2018) ainda
completaram dizendo que a grande vantagem do hidrogénio € a geracéo de zero de

gases do efeito estufa em seu uso final.
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De acordo com Sinigaglia e colaboradores (2017) o hidrogénio é o
elemento mais abundante na natureza, porém na forma de compostos. A fonte
priméaria de hidrogénio pode ser biomassa, 4gua, gas natural, carvao entre outros.
Segundo Dutta (2013) € possivel a producdo de hidrogénio utilizando glicerol,
subproduto da producé&o do biodiesel, por meio das tecnologias de reforma. Outras
formas menos usuais sdo a eletrdlise e a termo-eletrdlise. Dutta (2013) ainda
afirmou que o método mais promissor é a obtencdo de hidrogénio através de
biomassa, seja por meio de fermentacdo ou por meio das tecnologias de reforma de
produtos. Segundo Abdalla e colaboradores (2018) a producgdo industrial de
hidrogénio se da por meio da reforma de hidrocarbonetos na qual h4 uma etapa

intermediaria que é a producgéo do syngas.

Woolcock e Brown (2013) definem o syngas ou gas de sintese como uma
mistura de hidrogénio e gas carbdnico e sua producdo pode se dar por meio de
processos de gaseificacdo de biomassa. O termo syngés é costumadamente usado
na industria para se referir a qualquer gas proveniente do processo de gaseificagéo,

porém tecnicamente syngas é a mistura de hidrogénio e gas carbdnico.

Segundo Peng e colaboradores (2017) o syngas é frequentemente usado
para alimentar turbinas a gas ou outros equipamentos que possuem essa
alimentacdo. Também é uma matéria-prima para a conversdao de biodiesel ou
metano por meio do processo de Sabatier ou para a producdo de combustiveis

sintéticos através do processo de Fischer-tropsch.

O processo de Sabatier possui dois passos. O primeiro consiste na queima
do syngas para geracao de eletricidade. O segundo passo consiste na producéo do
substituto do gas natural através de uma reacdo na qual ha conversdo de gas
carbbnico com parte do syngas para a producao de metano (Jurgensen et al.,
2014). Ja o processo de Fischer-Tropsch consiste na reacdo entre hidrogénio e
monoxido de carbono , provenientes de um syngas, em uma superficie metalica
(catalisador) com o objetivo da producdo de hidrocarbonetos de cadeia pesada
(Abbaslou et al., 2009).

De acordo com Dry (2002) ha uma preferéncia pelo metano para a geragéo
de géas de sintese, pois comparado com carvdo o metano é mais eficiente. Com uso
de carvéo cerca de 50% do carbono € convertido em gas carbbnico, enquanto que

com o metano esse numero € de aproximadamente 20%.
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Segundo Lan e colaboradores (2015) a producdo de syngas pode ser
realizada de quatro maneiras que sdo: oxidacdo parcial e reforma com vapor de
agua de bio-6leo, gaseificagdo de biomassa ou de carvdo, hidrogaseificacdo de
biomassa conjugada com reforma com vapor de dgua do metano e gaseificacdo de

biomassa e de derivados de origem animal.

A Figura 7 mostra um fluxograma para obtencéo de gés de sintese.

Biomassa

—>
—

Gas Inerte

Syngas Produtos

Bio-dleo

6o e Processo de
Flash Pirglise Gaseificagdo o .
Puficiagdo

Carvio Vapor
efou
oxigénio

Figura 7 - Processo de obtencdo de syngas através de biomassa (Adaptado
de Lan et al. (2015).

Lan e colaboradores (2015) também descreveram quais Sdo 0s reatores
mais utilizados para a gaseificacdo de biomassa: reatores de leito fixo ou fluidizado.
Os reatores de leito fixo podem ser de fluxo ascendente ou descendente e os de

leito fluidizado podem ser borbulhante ou circulante.

Varios sé@o os artigos que relatam os cuidados com contaminantes para a
producdo de syngas. De acordo com Abdoulmoumine e colaboradores (2015) sao
contaminantes as substancias como alcatrdo, compostos nitrogenados, compostos
de enxofre, acidos halogéneos, metais como sédio e potassio. Segundo Fogler
(2009) a formacao de coque causa desativacao do catalisador através de bloqueio
ou fouling. Ainda segundo Fogler (2009) esse tipo de desativacdo € muito comum

em reacdes envolvendo hidrocarbonetos.

Dry (2002) também descreveu sobre raz6es molares étimas de hidrogénio
e monoxido de carbono para utilizacdo em reacdes de Fischer-Tropzsch. Dry (2002)

afirmou que em reacdes que usam catalisador a base de cobalto é recomendada
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uma razao HZ/CO igual a 1,7 e para reacdes com catalisador a base de ferro uma

razao H, igual a 2,15. Em baixas temperaturas (FTLT) a raz&o tipica é de 1,7;
co 'Y p p

em alta temperatura (FTHT) a razéo utilizada € uma razdo molar entre hidrogénio,

H;

mondxido de carbono e gas carbbnico. Essa razdo é descrita como ————
(2C0+3C0,)

possui um valor de 1,05 para que a conversao seja total.

Segundo Shreve e Brink Jr (2012) a producao industrial de hidrogénio
através de reforma catalitica de metano inicia-se com a reagdo de reforma
acompanhada de uma reagdo de deslocamento gas-agua. A composicao tipica na
saida do reformador é de 75% de hidrogénio, 8% de mondxido de carbono, 15% de
gas carbbnico e o restante sdo nitrogénio e metano nao convertido. Ainda segundo
Shreve e Brink Jr (2012) para produgéo de mais hidrogénio ha um estégio posterior
a reacao de reforma na qual hd um favorecimento da reacdo de deslocamento géas-

agua através da injecdo de mais vapor de agua e uma diminuicdo da temperatura.

A reforma com vapor de agua é o principal método de obtencdo do
hidrogénio contando com 48% da producdo mundial, sendo que 95% da producéo
do hidrogénio sdo provenientes de combustiveis fosseis e 4% de eletricidade
(Sinigaglia et al., 2017). Na Figura 9 € mostrada a distribuicdo das principais
matérias-primas utilizadas mundialmente na producdo de hidrogénio em escala

industrial.

Percentual de fontes para produg¢do de H,
60%

50%

40%

30%

20%

10%

0%

gas natural hidrocarbonetos carvdo outros

Figura 8 - Matérias-primas para a producdo de hidrogénio (Adaptado de
Nabgan et al., 2017).
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Uma instalacéo industrial de reforma é formada de trés grandes secoes:
dessulfurizacdo, unidade de reforma e uma unidade de purificacdo (Nikolaidis e
Poullikkas, 2016). Segundo Shreve e Brink Jr. (2012) na préatica industrial é mais
comum o0 uso de hidrocarbonetos leves como o gas natural, propano e butano e
também a Nafta, desde que com um catalisador adequado. A Figura 9 mostra um

fluxograma da obtencéo de hidrogénio através de propano ou gas natural:

Entrada
da solugao
de amina

-+ Trocador de
h calor
P yds-gas
2.2y de pnimeiro
estagio

/% | Saida
de solugao
de amina

REATOR BE CONVERSOR DE CO ABSCRVEDOR DE CO, CONVEASOR DE CO
DE:%S::SODE REFORMA DE PRIMEIRO ESTAGIO DE PRIMEIRO ESTAGIO DE SEGUNDO ESTAGIO|
E VAPORIZADOR

Hidrogénio punficado para estocagem

Saida de CO,

o

Entrada
de solugio
de amina

Salugao de amina
para 0 absorvedar

Trocador de  Resfnador Restriador REATIVADOR Trocador de
calor

calor gas-gés Salda

de segundo estagio de soluglo y\'LO
de amina
Q E Resfriadar
- Solugéo de
ABSORVEDOR OE CO, METANADOR Relervedor
amina ou do
DE SEGUNDO ESTAGIO absorvedor

Figura 9 - Fluxograma da obtencéo de hidrogénio através do propano ou gas
natural (Shreve e Brink Jr, 2012)

3.6 EQUILIBRIO QUIMICO

Segundo Smith, Van Ness e Abbott (2007) o equilibrio existe em condicdes
nas quais nenhuma modificacdo de estado pode ocorrer e assim todas as forcas
motrizes encontram-se perfeitamente equilibradas. Dessa forma podemos também
afirmar que o equilibrio pode ser definido como a condicao na qual as propriedades

que caracterizam o sistema néo variam com o tempo.
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3.6.1 Condi¢cdes Necessarias para o Equilibrio Termodinamico

Considerando um sistema isolado em relagéo a vizinhanca e com 1 fases
e m componentes, assim a energia interna total é igual & zero, como mostrado na

Equacéo 10:

dUt =0 (10)

A energia interna pode ser expressa pela relagdo fundamental conforme a

Equacéo 11:

m
dU = TdS — PdV + Z wdn; (11)

=1
Em que no sistema T é a temperatura, P é a pressao, | é o potencial
quimico do componente i e n; € o nimero de moles do componente i. Como o
sistema possui varias fases e a energia interna total é a somatdria da energia

interna de todas as fases, pois esta é uma propriedade conservativa, a equacédo 11

pode ser assim reescrita para a Equagao 12:
m
dU = Z Teds® — Z PEAVe + Z Z u%dng (12)

Na Equacédo 13 os somatorios da Equacgédo 12 foram abertos:

dU = T'dS* — Ptdv' + ptdn} + - + pkdnk, + (13)
+ T2dS? — P2dV? + p2dn? + -+ + p2,dn?, +
(...)
+ T™dS™ — P*dV™ + ufdnf + -+ + pumdny, +

O sistema ¢é isolado, sendo assim o fluxo de massa e de energia € nulo

entre o sistema e as vizinhangas. Logo se pode afirmar que a variacdo da energia
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interna total é zero e a variagdo do numero de moles é zero. Pela segunda lei da
termodindmica e considerando que o0s processos no inteiro do sistema sejam

reversiveis, pode-se afirmar que a entropia total € nula. Assim tém-se trés

restricbes descritas nas equagdes 14, 15 e 16:

AU = dUY + dU2 + -+ dU™ = 0 (14)
dn; =dn} +dnf +--+dnf =0 (15)
dS = dS* +dS? + -+ dS™ = 0 (16)

Assim isolando dU*, dn' e dS* e tém-se as equacdes 17, 18 e 19:

dUt = dU — dU? — .- — dU™ (17)
dn} =dn; —dnf — -+ — dnl (18)
dS! =dS — dS% — ... — dS™ (19)

E substituindo na Equacéo 13, tem-se que:

dU = (T? = TYdS? — (P* = P1)dV? + (uf — pi)dnf + -~
+ (uf —pi)dnf ++ (T™ = THdS™ — (P™ — PH)dV™

T 1 T 2 1 T (20)
+ (W —p)dnT + -+ (U — um)dng,

Como a energia interna total é zero e as variaveis dS, dV e dn séo
independentes a solucéo trivial ndo pode ser a solucdo do sistema, sendo assim

isso implica nas igualdades das equacdes 21, 22 e 23.

T2=Tl=..=T7TT (21)

pP2=pl=..=p" (22)
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pe ===l (23)

Assim sendo, pode-se afirmar que um sistema multifasico,
multicomponente e fechado em equilibrio cada fase possui a mesma temperatura
(Equacéo 21) e por consequéncia ndo ha transferéncia de calor entre elas. No
sistema cada fase também possui a mesma pressédo (Equacao 22) e por fim cada
componente i possui 0 mesmo potencial quimico entre cada uma das fases
(Equacédo 23) e assim ha um equilibrio na forga motriz que pode transferir um

componente de uma fase para outra.

3.6.2 Condic¢des Suficientes para o Equilibrio Termodinamico

As equacdes 21, 22 e 23 embora necessérias para o equilibrio, ndo sdo

suficientes.

Considere um sistema multifasico, multicomponente e fechado e em um
estado de ndo equilibrio, assim pode-se haver somente transferéncia de massa
entre as fases e as reagfes quimicas. A temperatura e a pressado sdo uniformes
porém, ndo constantes. Qualquer mudanga no sistema é considerada irreversivel e
levam o sistema mais perto do equilibrio. O sistema esta em equilibrio térmico e
mecanico com a vizinhanga. A transferéncia de calor e trabalho de expansdo séo
reversiveis, assim a entropia entre o sistema a vizinhancga é:

_ dQviz _dQ (24)

dSyiz =——=——
W T, T

Pela segunda lei da termodindmica temos:

dSt +dS,;; =0 (25)

Aonde o sobrescrito t significa total e o sobrescrito viz significa vizinhanca.

Combinando as equacdes 24 e 25 resulta na Equacéo 26:

dQ < Tdst (26)
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A primeira lei da termodinamica fornece a Equagéo 27:

dUt = dQ + dW = dQ — PdV? (27)

Combinando as equagdes 26 e 27, resulta na Equagéo 28:

dUt + PdVt —TdSt <0 (28)

A Equacado 28 é tdo geral que a sua utilizacdo em problemas préticos é
muito dificil. Sendo assim quando aplicada alguma restricdo ela se torna Gtil em
andlises termodinamicas. A restricdo mais usual € quando se considera um sistema
com temperatura e pressdo constante, assim a Equacdo 28 pode ser reescrita na
Equacéo 29:

d(Ut + PVt —=TSY;p <0 (29)

Em que a energia de Gibbs é definida por Ut + PVt — TSt = Gt, assim
substituindo na Equacéo 29, temos a 30:

(dGH7rp <0 (30)

Um sistema fechado, multicomponente e multifasico a uma temperatura
constante e uma pressdo constante possui a energia de Gibbs total (G') sendo um
minimo e sua diferencial € zero (Equacgéo 30). Esse é o critério para o equilibrio e a

esse método chamamos de minimizacédo da energia livre de Gibbs.

No entanto existem processos que ndo ocorrem necessariamente em
condicbes de temperatura e pressdo constantes. Para estes casos tem-se a

equacdo 31 a partir da inequacao expressa pela equacéo 28:

dUgp + PdV'yp — TdS'yp < 0O (31)

A definicao de entalpia é dada pela Equacéo 32:

U=H-PVt (32)

Derivando a Equagéo 32 para P e H constantes, tem-se:
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dUfp = —PdV'yp (33)

Assim, a relacdo da inequacao 31 se torna a Inequacéo 34:
dStyp = 0 (34)
Assim um sistema fechado, multicomponentes, a pressdo e entalpia
constantes possuem o0 seguinte critério para o equilibrio: A entropia total é um

méximo e a diferencial da entropia € zero (Equagéo 34). A esse método chamamos

de maximizag&o da entropia.

Problemas relacionados ao equilibrio podem ser formulados e resolvidos,
pois se tratam de um problema de otimizacdo. Nesse trabalho foi utilizado o

primeiro método chamado de minimizagdo da energia livre de Gibbs.

3.7 SOLUCAO DE PROBLEMA DE OTIMIZACAO

A fundamentagéo tedrica para problemas de otimizacao foi realizada com

base no livro de Edgar, Himmelblau e Lasdon (2001).

Os problemas tipicos em processos quimicos estdo relacionados ao
desenho do processo ou condicbes operacionais. Isso se deve as varias solucbes
para esses problemas. Segundo o autor a otimizacdo surge para selecionar a

melhor resposta por meio de varios métodos quantitativos.
Todo processo de otimizagdo contém as seguintes partes:
a) Ao menos uma fungéo a ser otimizada
b) Restricdes de igualdade
c) Restricbes de desigualdade

Assim pode-se resumir da seguinte forma conforme as equagdes 33a, 33b
e 33c:
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Minimizar fX) X = (x4, ., %) (32a)
Sujeito a: h;(X) = b; i=(@1,..,m) (32b)
g;i(X) < ¢ j=@,..,0D (32¢)

A funcdo f é usualmente chamada de funcdo objetivo. Cada uma das
restricbes h;(X) = b; € chamada de restricdo de igualdade, e cada uma das
restricées g;(X) < ¢; € chamada de uma restricao de inequagao. Alguns casos nao
apresentam nenhuma restricdo, consistem apenas da funcdo objetivo, estes sdo

denominados problemas de otimizacao irrestritos.

Em alguns casos a descontinuidade de uma fungdo pode trazer
dificuldades em sua otimizagdo, assim uma funcdo de uma variavel (x) sera

continua se atender aos requisitos das equacdes 33a, 33b e 33c:

f(x,) Existe (33a)
)}l_gl f(x) Existe (33b)
Jim f(x) = £ (%) (33c)

Em geral, as problemas que serdo otimizados podem ser lineares ou nao
lineares. Para ser considerado um problema linear a funcdo objetivo e suas
restricbes precisam ser lineares. Para ser considerado um problema n&o linear ao

menos uma funcao (objetivo ou restricdes) precisa ser ndo linear

Em um problema de otimiza¢&@o né&o linear geralmente as funcdes possuem
um comportamento imprevisivel. Pode haver varios pontos de maximos e de
minimos locais, ponto de sela, a regido factivel pode ser convexa em um intervalo e
cbncava em outro e assim por diante. Os pontos 6timos para um programa nao
linear, em geral, ndo estéo localizados nos vértices da regido factivel e podem nao
estar nos limites. A resolugdo de um problema de otimizagdo n&o linear requer

técnicas robustas e eficientes.

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 solugédo 6tima local é

também a solucao 6tima global, a melhor dentre todas as solucdes.

O problema de otimizacdo gerado pelo método da minimizacdo de Gibbs
pode ser resolvido pelo software GAMS IDE. Segundo Babu e Singh (2015) o
software GAMS IDE é um sistema de modelagem algébrica de alto nivel para uma

larga escala de otimizacdes. E especificamente recomendado para otimizacéo de
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modelo lineares, ndo-lineares e programacdo mista-inteira. O GAMS €& uma
combinacdo de um sistema de modelagem e com uma biblioteca de algoritmos de
soluges, além disso, ele tem sua propria sintaxe de linguagem de programacao.

Entre as varias solu¢des encontradas na biblioteca de solu¢cdes do GAMS,
a utilizada neste trabalho foi a CONOPT. Esse algoritmo de solucdo tem por
objetivo encontrar a solucdo de problemas néo lineares. Na biblioteca do sistema
existem trés tipos e em todos eles o objetivo € encontrar um 6timo local. Esse
algoritmo é recomendado para ser usado em problemas com muitas restricdes nédo

lineares.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MODELO DE BIO-OLEO

Segundo Bertero e colaboradores (2012) o bio-6leo € uma mistura de
compostos e sua composicdo varia conforme a biomassa de origem. Ainda
segundo Bertero e colaboradores (2012) h& alguns reportes que o bio-6leo possui
aproximadamente 35-40% (m/m) de oxigénio, 55-60% (m/m) de carbono, um pH

acido, uma densidade de aproximadamente 1,2 g/cm? e 15-60% (m/m) de agua.

Nesse trabalho o bio-6leo serd considerado um composto modelo. O
modelo utilizado foi o de Wang et al. (2014) no qual foram considerados os

compostos citados na Tabela 5:

Tabela 5 - Composi¢cdo do composto modelo para o Bio-6leo

COMPOSTO FORMULA MOLECULAR
Acido Acético C,H,0,
Fenol CeHeO
Hidroxicetona C3Hgz0,

Para uma analise mais detalhada foi considerada a porcentagem massica
e foram feitos calculos para determinar a porcentagem molar, isso esta

demonstrado na Tabela 6:
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Tabela 6 - Composi¢cdo massica e molar

PORCENTAGEM
COMPOSTO 3 PORCENTAGEM MOLAR
MASSICA
Acido Acético 19% 34%
Fenol 30% 34%
Hidroxicetona 21% 30%

A fracdo molar € aproximadamente a mesma, assim foi considerada uma

relagdo molar de 1:1:1 de cada composto. Dessa forma podemos afirma que na

corrente de entrada ha 11 moles de Carbono.

4.2 SOFTWARES UTILIZADOS

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os seguintes

softwares:

a)

b)

DIPPR na versdo: 1.2.0. O software DIPPR foi utilizado para extracao
dos dados termodinamicos. Todos os dados obtidos estdo vinculados a
uma bibliografia e todas estdo citadas na referencia bibliogréafica.
DIPPR significa Design Institute for Physical Properties. Ele foi criado
em 1978 com apoio do Instituto Americano de Engenheiros Quimicos e
se tornou a principal fonte de dados de propriedades fisicas para os
engenheiros de processo. Atualmente possui dados de mais de 2200
compostos (AICHE, 2018).

LAB Fit Curve Fitting Software na versao: 7.2.49. O software Labfit foi
utilizado para realizar os ajustes de pardmetros do modelo polinomial

de 3° grau do Cp (Calor especifico).

GAM IDE na versao: 2.0.29.8. O software GAM (General Algebraic
Modeling System) foi utilizado para realizar os calculos da composi¢cao

no equilibrio. A utilizacédo desse software depende da confeccao de um
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algoritmo. A solugdo do problema acontece pelo método do Gradiente
reduzido por meio do algoritmo de programacgéo nao linear chamado de
Conopt.

d) Microsoft Excel na versdo: 14.0.7208.5000. O software foi utilizado
para a gestao dos dados e também para construcdo de grafico 2D.

e) MATLAB na versao: 7.5.0.342. O software foi utilizado para confeccdo
de graficos 3D.

4.3 MODELAGEM TERMODINAMICA

O modelo para calculo do calor especifico utilizado neste trabalho foi o de

um polinémio de 3° grau, conforme Equagéo 35:

Cp = Cpa+ Cpb.T + Cpc.T? + Cpd.T? (35)

O modelo do polinbmio de 3° grau foi utilizado por ser o modelo

estabelecido no tratamento de dados do software DIPPR.

Os dados de temperatura e calor especifico foram obtidos por meio do
software DIPPR. A temperatura utilizada em Kelvin (K) e o valor de Cp em J/kmol.K.
Todos os dados utilizados respeitaram a faixa de temperatura estabelecida no item
4.5 deste trabalho.

Para a fase gasosa, foi utilizado o modelo de gas ideal. A Equacédo de

estado para o gés ideal esta mostrada na Equacéo 36:

P.V=nR.T (36)

A energia livre total de Gibbs de um sistema pode ser calculada segundo a

Equacéo 37.
NC NP

Gt = ZZnijuij(P.T.xij) (37)

i=1j=1
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Em que n; € o nimero de moles e 1 € o potencial quimico. O subscrito i
significa o componente e o sobescrito j significa a fase. O potencial quimico pu é
definido como funcéo da presséo, temperatura e composicao da fase j.

O potencial quimico é definido pela Equacéo 38:

w=(29) =g (38)

ani PT

Onde G ¢ a energia libre de Gibbs total e G, € a energia livre parcial molar

do componente i.

. . G ~
Diferenciando - em relacéo a T:

oT

6(?)1)_1(66>_G_ S (H—TS)= H

_ (e L _ 2 WMol f (39)
T \oT T2 T T2 T2

quueG=H—TSeS:—(g—i) .
P

Diferenciando o resultado da Equacdo 39 em relacdo a n; e usando a
Equacéo 38, tem-se:

9 (&) __ & (40)
P

oH
Na qual H; = (a—m)PJT,n#j.

Sendo u(P,, T,) 0 potencial quimico em uma temperatura T, € a pressao P,
conhecida, entéo integrando a Equacdo 39 em uma temperatura T qualquer, resulta

na Equagéo 41:

T —H;(P,, T’
R T) _ By To) f o) (41)
T T, r, T

Conhecendo p(P,,T) a pressdo a pressado P, e a temperatura T, o valor de
M(P,T) para uma pressdo P’ qualquer, pode ser obtido pela Equacdo de Gibbs-
Duhen (41):
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dy = —SdT + VdP (42)

Integrando a Equacao 42 em P’, tem-se a Equacao 43:

P
u(P,T) = u(P,,T) + f V(P',T)dP' (43)

Py
Substituindo a Equacéo 41 em 43, resulta na Equacéo 44:

T P T—H;(P,, T')
u(P,T) = (—) u(P,,T,) + j V(P',T)dP' + f ————dT" (44)
To P , I

Para o gas ideal a entalpia € funcdo apenas da temperatura. Logo o

potencial quimico para um componente puro i é dado pela Equacgéo 45:

T P T—H(T")
w(P,T) = (—) w(Py Ty) + f V.(P', T)dP' +T f —_ar (45)
T, P, r, T
Para gas ideal o C,; pode ser expresso pela Equagéo 46:
aﬂl 2 3
(a_T) = Cp; = Cpg + CppT + Cp.T? + CpyT (46)
P

Onde os parametros Cp,, Cpp, Cpc € Cog S80 obtidos em banco de dados

termodinamicos.
Integrando a Equacéo 45 de T’ a T, conhecido, obtém-se a Equacéo 47:

C I C
Hy(T) = Hi(Tp) + (CpaT + %TZ + —gc T3 + Zd T4)
¢ C c (47)
- (CPaTo + ;’b T2 4 ?I:c T3+ Zd To4)

Substituindo a Equacédo 47 na Equacdo 45, obtém-se a Equacéo 48:
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.ui(P' T)

- (7))

P
+ f V;(P',T)dP'’

Py

T— (ﬁi(To) + (CpaT’ + %TZ + %7@ + %TAL)) |
dT

+T f ,2 ] (48)
T, T

+ Tf 2 dT
To

Integrando a Equacado 47 de T1 para qualquer To’ conhecido, obtém-se a
Equacéo 49:
T T
wiP1) = () (B T) + (1= ) H(T)
o o

i T
+f V;(P1,T)dP’ —Cpa.<T. ln——T+To)
P T,

o

C C

- %- (T —Tp)* - %(ﬁ — 3T2.T + 2T2) (49)
c

- %. (T* — 4T3.T + 3T%)

Escolhendo o estado padréo de forma proposital como sendo T,=298,15K
e Po=1 bar, assim u(P,T,) = AGf; e H;(T,) = AHf; que sdo respectivamente a
energia livre de Gibbs de formacéo i i-ésimo componente e a entalpia molar padréo
de formagé&o do i-ésimo componente. Substituindo essas definicdes na Equacao 49,

tem-se a Equacéo 50:
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T T
w(P,T) = (T )AGf‘?i + (1 - T—).AHI?i
o

(o]

P T
+f Vi(Pl,T)dP’—Cpa.<T. lnT——T+TO>
P

0 o

C C
- %. (T —T,)? — %(ﬂ — 3T2.T + 2T2) (50)
c
- %. (T* — 4T3.T + 3T%)

Sendo:

. TN Ty T

o

Cpp Cpc

——— (T —-T,)%——(T3®—3TA.T + 2T?
2 ( O) 6 ( o 0) (51)
C

- %.(T4—4T03.T+3T:)

E substituindo a definicdo da Equacdo 51 na Equagdo 50, obtém-se a
Equacéo 52:
P

w(P,T) = " (T) + f Vi(P', T)dP’ (52)

Po

Sendo o estado gasoso representado pela equacao do gas ideal, assim

define-se V; = g, assim pode-se substituir na Equacdo 52. Apés essa substituicdo

integra-se de P’ qualquer para P,=1bar. O resultado é a Equacéo 53:

wI(P,T) = u;*(T) + R.T.In(P,) (53)

A Equagédo 42 mostra o potencial quimico para um gés puro i. Pela lei de
Raoult temos que P; = y;. P, assim tem-se o potencial quimico do componente i na

fase gasosa:
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w9(P,T,y;) = 1" (T) + R.T.In(y;. P) (54)

Da mesma forma, integrando a Equacéo 52 para a fase liquida e solida
(nesse caso o volume é considerado constante e h4 somente um componente),

obtém-se as equacdes 55 e 56:

w' (P, T) = p*(T) + V(P = B) (55)
ui*(P,T) = ;" (T) + V(P — B,) (56)

Uma relacdo fundamental da termodinamica é dada pela equagéo 57:
dG = VdP — SdT (57)
Considerando uma mistura de gases ideais a temperatura constante pode-
se reescrever a equacao 57 na equacéo 58:

dGld = viddp (58)

Substituindo o volume pela definicdo V; = g na equacao 58 e integrando a
4

equacédo 58, obtemos a equacéao 59:
G!% =(T) +R.T.InP (59)
Na qual ' é a constante da integragdo e € uma fungao somente da

temperatura. Por definicdo a Equacdo 59 é para o0 gas ideal, assim pode-se

reescrever a Equacgéo 59 para um gés real.

G;=L(T)+R.T.Inf, (60)

O termo f,é definido como sendo a fugacidade.

Reescrevendo a Equacéo 60, sendo a primeira para um estado genérico a
temperatura e presséo e a segunda a mesma T porem a uma pressao P, (presséo

no estado padréo) e subtraimos uma na outra, temos a Equacgéo 61:
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G;—G? =R.T. ln% (61)

l

O termo ;;ﬁ, é definido como sendo a atividade (a;).

A integracdo da Equacao 61 a uma temperatura constante de Po para P de
um solido ou liquido, fornece a Equagéo 62:

G;—G? =Vi(P—P) (62)
Combinando as equagbes 61, 62 e a definicdo de atividade, tem-se a
Equacéo 63:
V(P —P,)) =R.T.Ing, (63)
Substituido a Equacao 63 nas equacdes 55 e 56, temos como resultado as
equacles 64 e 65:

w'(P, T, x;) = w;*(T) + R.T.Ina, (64)
u;S(P,T,z;) = u;*(T) + R.T.In @, (65)
Em que x; e z sdo as fragbes molares nas fases liquidas e soélidas

respectivamente.

No equilibrio liquido-vapor de 4gua os potenciais quimicos da fase liquida

e da fase gasosa séo iguais. Assim tem-se a Equacao 66:

pw*(T) + R.T.InG, = u;*(T) + R.T.In(y;. P) (66)

Considerando a lei de Raoult dada por y;.P = x;. P{%, substituindo na
Equacdo 66 e isolando o potencial quimico na fase liquida ideal, resulta na

Equacéo 67:
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w' (P, T, x) = (T) + R.T.In(x;. P7%Y) (67)

Ja& no equilibrio sélido vapor de agua so6 existe uma espécie em equilibrio
(devido a consideracéo que a fase sélida € formada somente por Carbono). Assim a

seguinte relacdo pode ser escrita:

y,P = 1. Pf%F, (68)

Em que F, € descrito na Equacéo 69:

O3 (VE(P — PP
F, = 69
1 =P T (69)

A Equagéo F; reflete a ndo idealidade na fase vapor de agua através dos
termos ®;°*" e ®;, Em pressbes suficientemente baixas F; pode ser considerado

aproximadamente 1. Sendo assim a Equagé&o 68 se transforma na Equacao 70:
y,P = 1.P§% (70)
No equilibrio solido-vapor de agua os potencias quimicos sao iguais, logo
juntando as equagdes 65, 67 e 70 tem-se a Equagéo 71:

1 (T) + R.T.In(P5%t) = p;*(T) 4+ R.T.In(y;. P)) (71)

Assim o potencial quimico na fase sélida é dado pela Equacéo 72:
pS(P,T,1) = ;" (T) + R.T.In(P5%) (72)
Como a fase solida foi considerada conter somente carbono e assim a

fracdo molar do carbono puro na fase gasosa pode ser considerada desprezivel e o

termo R.T.In(P5%") pode ser desconsiderado, logo:

p(P,T,1) = ;" (T) (73)
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Assim combinando as equacgbes 73, 67, 53 na Equacao 36, resulta na
Equacéo 74:

NC
Gt = Zn;q. (4i (T) + RT(InP +Iny;))

i=1
NC (74)

+ Z nt. (,u;‘(T) +RT(InPf* +1n xl-)) + nS. u; (T)
i=1

4.4 MINIMIZACAO DA ENERGIA LIVRE DE GIBBS

O célculo da composicdo no equilibrio foi calculado nesse trabalho com a
utilizacdo do método da minimiza¢éo da energia livre de Gibbs. A fase gasosa foi
considerada com comportamento de gas ideal e a fase sélida foi considerada como
sendo coque ou carbono soélido. Segundo Montero et al. (2015), o método da
minimizacdo de Gibbs possui uma abordagem ndo estequiométrica, assim ndo ha
necessidade de se conhecer as etapas da reacdo. Segundo Freitas e Guirardello
(2014) as condigbes para o equilibrio termodindmico para um sistema fechado,
multicomponentes a pressao e temperatura constante podem ser calculadas com a

minimizag&o de Gibbs.

O célculo de equilibrio quimico e de fase é obtido pela minimizacdo da

energia livre de Gibbs da Equagéo 74.

Na minimizacdo da energia livre de Gibbs ainda devem ser observadas

duas restri¢oes:
a) Nao negatividade do numero de moles

b) Conservagdo da massa. O balanco de massa de cada atomo deve ser

respeitado de acordo com as reacdes globais.
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4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Nesse trabalho foram realizados calculos de equilibrio nas seguintes
condigbes: 1) A faixa de temperatura foi de 673,15K a 1273,15K. 2) a pressao do
sistema foi considerada de 1 bar. 3) A fase gasosa foi descrita como
comportamento de gas ideal. A Fase sélida foi admitida com composicdo de
carbono solido ou coque. 4) A corrente de vapor de agua foi estabelecida através
de uma relacdo com a quantidade de carbono do bio-6leo. Foi utilizada a faixa de 0

(zero) a 3.

A utilizacdo do método de minimizagéo da Energia Livre de Gibbs segundo
possui uma abordagem ndo estequiométrica e assim ndo ha necessidade de se
conhecer as etapas da reagdo. Foram estabelecidos os produtos do sistema como
sendo gas carbdnico, monoéxido de carbono, metano, agua, hidrogénio e carbono
solido. Para esse trabalho foram considerados como entrada do sistema o modelo
de bio-6leo estabelecido no item 5.1 e uma corrente de vapor de agua (Montero et
al., 2015; Fu et al., 2016).

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 FORMACAO DE PRODUTOS DA REACAO

Uma analise termodindmica baseada na minimizacdo da energia livre de
Gibbs da reforma com vapor de agua do bio-6leo foi realizada para a investigagédo
dos efeitos das variaveis de processo (temperatura e razdo molar de alimentagéo
de vapor de agua/carbono do substrato, HZO(\,,/C(E”‘)) na producdo de hidrogénio e
outros produtos e também na producdo de gas de sintese. As temperaturas e
razbes de H,0,/C®" consideradas na avaliagio termodinamica foram de 673,15K
a 1273,15K e 0,01 a 3,00, respectivamente. Os intervalos foram definidos segundo
a literatura (Montero et al., 2015; Wang et al., 1996; Aktasx et al. 2009; Oladokun et
al., 2017). A fase gasosa foi considerada com comportamento de gas ideal e a fase

sélida foi considerada como sendo constituida somente de carbono sélido (coque).
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5.1.1 Hidrogénio

A Figura 10 mostra o comportamento da producdo de hidrogénio. E
possivel observar que a quantidade de hidrogénio produzida aumenta com o
aumento da temperatura, mas o aumento chega a um méaximo a partir do qual €
observado um platd. Chen e colaboradores (2011) realizaram um estudo
experimental de reforma com vapor de 4gua de bio-6leo proveniente de casca de
arroz e observaram o mesmo comportamento com relacéo a temperatura, na qual a
gquantidade de hidrogénio produzida aumenta com o aumento da razao HZO(V)/C‘Q”"
até atingir o plat6. Este patamar ocorre em temperaturas acima de 1000 K e na
razao HZO(\,)/C(‘*”‘) acima de 1. O maximo de hidrogénio por carbono de substrato é
em torno de 1,3 moles sendo que a mistura considerada como composto modelo

para o bio-6leo possui uma quantidade de 1,45 de H,/C®™.
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Figura 10 — Formac&o de hidrogénio como funcédo da razdo molar HZO(\,)/C(‘*”O
e temperatura

A diferenca entre o hidrogénio alimentado e aquele produzido no sistema
reacional, observado na Figura 10, se deve a formacéo de outros produtos como o

metano. Vale a pena destacar que para esta andlise é levado em consideracao
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apenas o hidrogénio de origem do substrato. Vale ressaltar que o vapor alimentado

€ uma possivel fonte de hidrogénio.

Uma boa estimativa da eficiéncia da produgéo de hidrogénio pode ser
obtida a partir do célculo do rendimento da formagédo de hidrogénio em base da
guantidade de hidrogénio presente no substrato. Realizou-se o célculo com a razéo
entre a quantidade de hidrogénio formado pelo valor estequiométrico maximo de
hidrogénio presente no bio-6leo. Assim foi construido o gréfico da Figura 11, que
mostra o comportamento deste rendimento da producéo de hidrogénio. Obviamente

0 comportamento da superficie deste grafico € o mesmo da Figura 10. O

rendimento de hidrogénio maximo observado é de aproximadamente 90%.
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Figura 11 - Rendimento da producédo de Hidrogénio (16 moles é o maximo
estequiométrico) como funcao da razdo molar HZO(\,)/C(G’“) e temperatura

Yao e colaboradores (2014) realizaram um estudo experimental de reforma
com vapor de agua em um bio-Gleo obtido por meio da pir6lise de biomassa. No
estudo observaram que para um rendimento de 55,3% na producéo de hidrogénio
foi necessario uma razéo 3,54 de vapor por carbono do substrato e também uma
temperatura acima de 800 K. Quando comparamos o resultado de Yao e

59



colaboradores (2014) com o apresentado nesse trabalho é observado uma
diferenca de 35 pontos percentuais no rendimento, isso pode estar associado a
escolha do modelo de bio-Gleo, tendo em vista que o0 bio-6leo é uma mistura
complexa de substancias.

5.1.2 Di6xido e Mon6xido de Carbono

As Figuras 12 e 13 mostram, respectivamente, o nimero de moles de
diéxido de carbono e monodxido de carbono produzidos em relacdo ao carbono de
substrato em fungdo da temperatura e da razao HZO(V)/C(em). A concentragdo de
monoxido de carbono é um parédmetro importante a ser avaliado na producédo de
hidrogénio a partir de reagfes de reforma, pois a mistura de hidrogénio e monéxido
de carbono (syngas) pode ser utilizada como fonte para o processo de Fischer-
Tropsch. Por outro lado, o monéxido de carbono é extremamente prejudicial a
algumas aplicagbes de células de combustivel, como a célula de combustivel do
tipo PEMFC que é uma das mais estudadas (Liu et al., 2010). A Figura 13 tem o
mesmo comportamento da Figura 10. A quantidade méxima de CO/C®™ produzido
é 0,97 mol e 0 maximo estequiométrico é de 1,0 CO/C®™, entdo cerca de 0,03 mol
é direcionado para a formacédo de outros produtos. Neste grafico hd um maximo em
platd e este patamar ocorre em uma temperatura acima de 1000 K e acima de 0,5
H,O,/C™.

Para o diéxido de carbono, o nimero maximo de moles produzido é de
cerca de 0,07 moles de CO,/C®™. O grafico da Figura 12 tem um comportamento
diferente das Figuras 10 e 13. O méaximo da producao de CO, ocorre na faixa de
temperatura entre 900K e 1000K e a 3 moles de HZO(\,)/C(e”". Segundo a Figura 12 a
formacdo de didxido de carbono tende a aumentar com o aumento da razéo
HZO(\,)/C‘Q’“) e exibe um comportamento de maximo em relagdo a temperatura. O
valor méximo observado da formacao de didéxido de carbono é de cerca de 0,07
CO,/C®™ nas condicBes de temperatura entre 900 K e 1000 K e na condic&o

méaxima da raz&o H,0,/C*™.
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Como pode ser observado pela comparacéo dos gréficos das Figuras 10 e
13 a formacao de monéxido de carbono tem o mesmo comportamento da producao
de hidrogénio. No caso da formacdo do mondxido de carbono, a formacao do platd
ocorre em uma temperatura acima de 1000 K e H,O,/C®™ acima de 0,5, sendo
que a quantidade méxima de monéxido de carbono produzido é de 0,97 CO/C®™. O
méaximo estequiométrico da formacdo de monoxido de carbono possivel é de 1,0
CO/C®™, isso em termos da quantidade de carbono presente na mistura
considerada como composto modelo do bio-6leo alimentado. Desta forma, nas
condigbes em que a formagdo de monoxido de carbono é maxima, cerca de 0,03
mol de carbono é direcionado para a formagéo de outros produtos, principalmente

diéxido de carbono e metano.

Ma e colaboradores (2017) realizaram estudos experimentais de reforma
com vapor de dgua em um modelo de bio-6leo composto de &cido acético, m-
cresol, furfural e acetona. Para uma razao fixa de alimentacdo de vapor, a producéo
de monéxido de carbono apresenta um comportamento parabdlico com um maximo
em 850 K, um pouco diferente do gréafico da figura 13. Por sua vez o diéxido de
carbono apresenta também um comportamento parabdlico, porem com um minimo

em 850K e idéntico ao da figura 12.

5.1.3 Metano

A Figura 14 mostra a formacdo de metano (CH./C®™). O metano é um
produto de algumas reacdes de reforma com vapor de agua de hidrocarbonetos de
cadeia mais longa. Entretanto este € um subproduto indesejado tanto na producéo
de hidrogénio quanto na producdo de gas de sintese, com excecao no caso da
producdo de um gas de combustdo. Segundo os graficos da Figura 14, de forma
geral, a formagdo de metano aumenta com a reducdo da temperatura e com a
reducdo da raz&o molar HZO(V)/C(G”‘), 0 que é interessante do ponto de vista técnico,
pois este comportamento € oposto ao observado em relagdo a producdo de
hidrogénio e mondxido de carbono. A méxima quantidade de metano observada é
de CH4/C(e”° = 0,1, isto nas condicdes minimas de temperatura e da razdo
HZO(V)/C‘e”t). Também é observado um comportamento peculiar, a formacéo de dois
platés: o primeiro platé se forma em altas temperaturas (1200 - 1330K) e altas

razbes molares de H,0/C*®™ (1,5 - 3), apresentando um valor de CH,/C®" de
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aproximadamente zero. O segundo platd ocorre em temperaturas médias de cerca
de 900K a 1100K e nas mesmas razdes molares de H;O)/C®™ do primeiro platd,
apresentando um valor de CH,/C®"™ de aproximadamente 0,05.
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Figura 14 — Formacédo de metano como funcdo da razdo molar HZO(\,)/C(G’") e
temperatura

Ma e colaboradores (2017) realizaram estudos experimentais de reforma
com vapor de agua em um modelo de bio-6leo composto de &cido acético, m-
cresol, furfural e acetona. No estudo foi observado que o comportamento € similar
ao analisado por meio da andlise termodinamica deste trabalho. Para uma razéo de
fixa de alimentacéo de vapor, 0 aumento da temperatura faz diminuir a producao de

metano. Em 900 K a producdo de metano é praticamente zerada.
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5.1.4 Carbono Sdélido (coque)

As reacdes de reforma com vapor de &gua em escala industrial sédo
realizadas em reatores cataliticos. Estes catalisadores podem ser envenenados
com coque, isto é, carbono sélido (Gil et al., 2014). Portanto, a formacao de

carbono é um parametro importante a ser avaliado.

A Figura 15 apresenta a formacao de carbono solido (C(s)/C(e”t)). De forma
geral, segundo os gréficos desta figura, a formacdo de coque aumenta com a
reducdo da temperatura e a reducdo da razdo molar HZO(\,)/C(Q””, entretanto pode se
observar que a influéncia da razdo molar HZO(V)/C(E“‘) é significativa somente na
regido de maior temperatura, ou seja, a formacdo de carbono é praticamente
independente da razéo HZO(V)/C(E”‘) na regido de baixa temperatura. O valor maximo
da formac&o carbono produzido observado é de CJ/C®™ = 0,9 o que é um valor
muito alto tendo em vista que o valor maximo estequiométrico deste parametro € de
1,0. Por outro lado é possivel observar uma regido em que a formacao de carbono
€ nula. Esta regido é identificada em temperaturas acima de 1000K razao molar
H,0,/C®™ acima de 0,5. Portanto, a formacdo de coque ¢ evitada
termodinamicamente nesta regido, o que é interessante do ponto de vista técnico,
pois, como observado nas sec¢fes 5.1.1 e 5.1.2, a producdo de hidrogénio e
monoxido de carbono é favorecida em condicdes de alta temperatura e alta razao
H,O,/Ce™.

Chen e colaboradores (2011) em seu estudo experimental de reforma com
vapor de agua de um bio-0leo proveniente de casca de arroz mostraram que com 0
aumento da temperatura ha uma diminuicdo do carbono sélido depositado assim
como o aumento da razdo de vapor de agua pelo carbono de substrato, porem esse
valor ndo zera como no estudo termodinamico. Bizkarra e colaboradores (2016) por
meio de trabalho experimental da reforma com vapor de agua de um composto

modelo de bio-6leo observou o mesmo comportamento.
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5.1.5 Consumo de Agua
A Figura 16 mostra o consumo de agua, ou seja, a diferenca entre a agua
gue sai do processo e a agua que entra no processo.

A figura 16 observa-se que a maxima quantidade é de 3,5 moles de

HZO(L)/C(e”t). Esse valor maximo é observado em entre as temperaturas de 700 K e
900 K e elevada razdes de vapor de agua (2,5 a 3).
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O comportamento da agua difere do comportamento grafico dos outros
produtos da reacdo. A agua tem uma relagcdo direta coma razado de entrada de
vapor de agua, porém a mesma relacdo ndo é observada com a temperatura. 1sso
se justifica pela estequiometria da reacdo de reforma, na qual com o aumento da

razdo de vapor de agua faz aumentar a quantidade de agua que nao reagiu.

5.2 ANALISE DO CALOR DE REACAO

O processo de reforma com vapor de agua pode ser descrito por varias
reacdes. Tendo em vista o sistema reacional proposto, a Tabela 7 apresenta as
principais reacdes que envolvem os reagentes e produtos considerados, sendo
estas: reacdo de reforma com vapor de agua do metano (Equagéo 75), fenol
(Equagédo. 76) e acetol (Equagdo 77); reacdo de mudanca de deslocamento gés-
agua (Equacédo 78); reacao de metanagdo de monoxido de carbono (Equacéo 79) e
diéxido de carbono (Equacdo. 80); decomposi¢do térmica do &cido acético
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(equacdes 81 e 82) e acetol (Equagéo 83) decomposicdo ou reacdo de Boudouard
(Equacéo 84) e gaseificacdo de coque (Equacéo 85).

Tabela 7- Etapas da reforma com vapor de agua do etanol

CH, + H,0 > CO + 3H,
CsHsOH + 5H,0 — 6C0 + 8H,
C3Hy0, + H,0 — 3CO + 4H,

AHY = 249.99 k] /mol | (75)
AHQ = 931.53 kJ/mol | (76)
AHY = 368.62 k] /mol | (77)

CO+ H,0 & H, +CO, AHY = 2.91 kJ /mol (78)
CO + 3H, & CH,+ H,0 AHY = —249.99 k] /mol | (79)
C0,+ 4H, » CH, + 2H,0 AHY = —252.90 k] /mol | (80)
CH;COOH — 2CO + 2H, AHY = 263.56 k] /mol | (81)
CH;COOH - CH, + CO, AHY = 16.47 k] /mol (82)

CsH,0, » 2CO + CH, + H,
2C0 & CO, + C
C+ H,0 > CO + H,

Dados de calor padrao de reagéo calculados pelo autor.

AHY = 118.63 kJ /mol | (83)
AHY = —172.45 k] /mol | (84)
AHY = 175.36 k] /mol | (85)

A Figura 17 mostra a variacdo de entalpia do sistema reacional estudado
em fungéo da temperatura e raz&o molar H,0,/C®™. Esta variagdo da entalpia &
chamada de calor de reacdo. Como pode ser observado nos graficos dessa figura
existem duas regifes distintas que se diferem termicamente. A primeira é uma
regido exotérmica e a segunda é uma regido endotérmica. A Figura 18 apresenta
de forma detalhada as condi¢cbes de temperatura e de razdo molar HZO(V)/C(e”‘) em
gue séo formadas cada uma destas regides. Em todas as condi¢cdes avaliadas o
sistema reacional foi considerado isotérmico, a curva da Figura 18 apresenta as
condigcbes em que o sistema reacional apresenta um comportamento isotérmico e
adiabético, nestas condi¢des existe o perfeito balango entre as reagcfes exotérmicas

e endotérmicas.
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De acordo com a Figura 17 e 18, existem duas regides distintas que
diferem termicamente. A primeira € uma regido exotérmica e a segunda é uma

regido endotérmica.

Nas regibes de baixa temperatura o comportamento do sistema €
exotérmico; é necessario remover o calor para manter constante a temperatura do
sistema. De acordo com as seg¢fes anteriores, nessa mesma regido ha uma maior
formacdo de coque e metano e uma baixa producéo de hidrogénio, mondéxido de
carbono e dioxido de carbono. Isso indica que, nessas condi¢des, ha uma
preponderancia de reagbes de metanagdo (equacdes 79 e 80) e de formacédo de
coque (equacdes 84 e inverso 85). Essas sdo reagbes exotérmicas promovem a

formacéo de metano e carbono sélido.

Para altas temperaturas, o comportamento é endotérmico; é necessario
fornecer calor para manter a temperatura do sistema constante. De acordo com as
secOes anteriores, nesta regido ha uma alta producédo de hidrogénio e monoxido de
carbono e uma baixa produgédo de metano, coque e didxido de carbono. Isso indica
gue, nessas condi¢des, ha uma predominancia de reagfes de reforma com vapor
de agua (Equacdes 75-77), degradacédo térmica (Equacdes 81-83) e gaseificacdo
de coque (Equacao 85). Sao reacdes endotérmicas que promovem principalmente
a formagdo de hidrogénio e monoxido de carbono. A formacdo de diéxido de
carbono pouco influencia no comportamento do calor de reacdo, e isso se deve a
soma de dois fatores: a baixa proporcdo de sua formacdo e a baixa magnitude do
calor das reacdes 78 e 82 em comparacdo com as demais. Também é possivel
observar que ha uma predominancia da regido endotérmica e esta é fortemente
influenciada pela formagéo de hidrogénio e mondxido de carbono, isso explica a

semelhancga entre os gréficos das Figuras (11) (13) e (18).

5.3 RELACOES IMPORTANTES PARA PRODUCAO DE GAS DE SINTESE

O géas de sintese ou syngas € uma rica mistura de diéxido de carbono,
monoxido de carbono e hidrogénio (Tamosiunas et al., 2017). O syngas pode ser
usado para produzir combustiveis verdes através da sintese de Fischer-Tropsch
(Ren et al., 2017). Alguns parametros sao necessérios para analisar a producgéo de
syngas. Um dos parametros mais utilizados é a razdo molar H,/CO, segundo Wang

et al.. (2014), para a reacdo de Fischer-Tropsch a baixa temperatura (FTLT) seu
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valor ideal deve ser de 2,15 para a utilizacdo de catalisador de cobalto e 1,7 para o
catalisador de ferro. Outro parametro é a relacdo molar H,/(2CO+3CO.,), utilizada

para avaliar a reagcdo de Fischer-Tropsch em alta temperatura (FTHT), segundo Dry
(2002), o valor ideal para este parametro é 1,05.

A Figura 19 mostra a razdo molar H,/CO como fun¢do da raz&o molar
HZO(\,)/C‘e”t) e da temperatura. Segundo os gréficos desta figura este parametro &

maior na regido com baixa temperatura, em torno de 700 K e 800 K e baixa razdo
de H,0,/C*™ em torno de 0 e 0,5.
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Figura 19 - Relag&o H,/CO como funcéo da razéo Hzo(v)/C(e”‘) e temperatura

A Figura 20 mostra as condicBes operacionais, razdo de alimentagao
HZO(\,)/C(e”t) e temperatura, para atingir valores de H,/CO dentro dos valores 6timos
para FTLT, mais especificamente para valores entre 1,70 e 2,15. Nestas condi¢des,
€ observado que a razdo molar H,/CO diminui com o aumento da razdo molar
HZO(\,)/C(e”‘) e com o aumento da temperatura, ou seja, conforme se aumenta a
temperatura é necessario que se reduza a razdo molar H,O,/C*™

para que a
razdo molar H,/CO se mantenha constante.
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A Figura 21 apresenta a quantidade total de gas de sintese, representada
pela soma de H, e CO - (H,+CO)/C®™, em funcdo da temperatura. Nesta figura
observa-se que acima de uma temperatura especifica, para cada valor de H,/CO
avaliado a producdo de gas de sintese permanece aproximadamente constante.
Para H,/CO = 1,7 esta temperatura esta em torno de 950K e para H,/CO = 2.5 esta
temperatura € de aproximadamente de 925K. Abaixo dessas temperaturas a
producado de gas de sintese aumenta com a diminuicdo da temperatura. Para todas
as temperaturas a producgéo de gas de sintese aumenta com a diminui¢cdo da razéo
molar H,/CO. Nestas condi¢des para os valores ideais das raz6es molares H,/CO, o
valor maximo da producdo de gas de sintese obtido foi de aproximadamente 1,2.
Desta andlise observa-se que as melhores condi¢cdes para produzir syngas ideal
para o uso direto em LTFT séo baixa temperatura e alta razdo molar HZO(\,)/C(E”‘).
No entanto, em altas temperaturas séo observadas, individualmente, a producéo de
altas quantidades de hidrogénio e monéxido de carbono, individualmente, de forma
que é possivel produzir syngas com valores de (H,+CO)/C®™ entre 1,82 e 2,06
dentro da faixa praticavel de H,/CO entre 1,7 e 2,5 ao utilizar em conjunto um
processo de separacdo para CO, o0 que representa uma um aumento maior do que
50%.
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Figura 20 - Razbes 6timas de H,/CO como fungdo da razdo H20/C*" pela
temperatura.
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A Figura 22 mostra a relacdo molar H,/(2CO+3CO,) em funcdo da
temperatura e da razdo molar HZO(V)/C("‘”". Este parémetro apresenta um
comportamento similar ao observado para a razdo molar H,/CO, o que pode ser

comprovado pela comparacao entre os graficos das Figuras 19 e 22.

A Figura 23 mostra as condi¢cbes operacionais, razdo molar HZO(\,)/C(G’") e
temperatura, para atingir valores de razao molar H,/(2CO+3CO,) préximos ao valor
6timo para FTHT, mais especificamente para valores em torno de 1,05. Como pode
ser observado nesta figura, a razdo molar H,/(2CO+3C0O,;) aumenta com a
diminuicdo da temperatura e a razdo molar HZO(\,)/C(G”O. Portanto, & medida que a
temperatura aumenta a razao molar HZO(V)/C(G”‘) deve ser reduzida para manter a
relacdo molar H,/(2CO+3CO,) constante.
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A Figura 24 mostra a producdo total de gas de sintese apropriado para
FTHT, representada pela soma de hidrogénio, monoxido de carbono e didxido de
carbono - (H,+CO+C02)/C®™, em funcéo da temperatura nas mesmas condicdes
descritas pela Figura 21.

De acordo com a Figura 24 a producdo de gas de sintese considerado
aumenta ligeiramente & medida que a temperatura aumenta e com a reducdo da
relacdo molar H,/(2CO+3CO,). A producdo de gas de sintese maxima para as
condi¢cbes avaliadas foi de aproximadamente (H2+CO+COZ)/C(e”° = 0,75. Desta
forma as condigBes Otimas para a producdo de gas de sintese apropriado para o
uso direto na FTHT séo altas temperaturas e baixa razdo molar HZO(\,)/C(E’“), como
pode ser comprovado pela Figura 24. No entanto, visto que a formagéo de didxido
de carbono como um todo é baixa, nas condi¢des que maximizam a produgdo de
hidrogénio e monoxido de carbono (alta temperatura e alta taxa de alimentagéo de
H,0,/C*®") & possivel produzir syngas com valores de (Hy+CO+CO,)/C™ de em
torno de 1,92 mantendo um valor de H,/(2CO+3CO,) = 1,05 a partir da utilizagéo de
um processo de separagdo para a remocao de CO e/ou CO,, 0 que representa um

aumento maior do que 150%.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizada uma analise termodindmica da reforma com
vapor de &gua do bio-6leo. Utilizou-se um composto modelo para o bio-6leo
formado por uma mistura equimolar de acido acético, fenol e hidroxicetona. O
método utilizado para o célculo do equilibrio quimico e de fases foi a minimizacao
da energia livre de Gibbs. Os célculos consideraram simultaneamente o equilibrio
quimico e de fase. Considerou-se que a fase gasosa se comporta como gas ideal e
a fase sélida como carbono soélido puro. O software GAMS® versao 2.0.29.8 foi
utilizado para resolver o problema de otimizacdo. Os parametros utilizados para
montar o problema de otimiza¢des foram: pressdo constante 1 bar, temperatura de
673,15 K a 1273,15 K e proporcdo de agua e substrato de carbono (relagéo de
alimentag&o molar H,0,/C*®") de 0,01 a 3,00.

As principais realizagfes e conclusdes obtidas no presente estudo séo as

seguintes:
a) Formacéo de produtos da reacdo de reforma:

. Alta temperatura, alta taxa de alimentagdo molar H,O,/C®™ favorece a
producao de hidrogénio e mondéxido de carbono.

. A formacao de mondxido de carbono pode ser minimizada pela diminui¢éo
da taxa de alimentag&o molar H,0/C®"™ e menor temperatura. No entanto, essas
condi¢cbes nao favorecem a producédo de hidrogénio. Isto indica a necessidade de
processos de separacdo para a obtencdo de hidrogénio com baixo teor de

monoxido de carbono.

. A formacéo de diéxido de carbono pode ser minimizada pela diminuicao da
razdo de alimentacdo molar HZO(\,)/C‘e”‘) e menor temperatura, mas tem um

comportamento diferente em comparagdo com o mondéxido de carbono.

. A formacéo de coque pode ser inibida termodinamicamente, aumentando a

taxa de alimentag&o molar H,0,/C*™ e em alta temperatura.

. A formacdo de metano pode ser minimizada pelo aumento da razdo de

alimentag&o molar H,0,/C*™ e aumento da temperatura.
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b) Formacao de gas de sintese:

. Foram identificadas as condi¢cdes para produzir syngds adequados para
FTLT e FTHT. Portanto, em ambos os casos, a reforma com vapor de 4gua a alta
temperatura e a alta concentracdo de HZO(V)/C(E'“) seguido por um processo de
separacao produziria mais syngas do que uma reforma com vapor de agua ajustada

diretamente.
c) Andlise do Calor de Reacéo

. Por meio da analise de reacdo ao calor identificaram-se regides exotérmicas

e endotérmicas. A linha termo-neutra é uma linha parabdlica entre 850K e 1100K.

. Na regido endotérmica, ocorrem em altas temperaturas e ha predominancia

de reacgOes de reforma e gaseificagéo.

. Na regido exotérmica, ocorrem em baixas temperaturas e ha predominancia

de reagfes de metanacao e formagéo que coque.
d) Trabalhos futuros

A metodologia proposta pode ser aplicada para uma série de sistemas
reacionais, desde que as condicdo de pressdo e temperatura sejam constantes.

Neste sentido sdo sugeridas as seguintes possibilidades de trabalhos futuros
. Conduzir analise termodinamica considerando um Bio-6leo real.

. Avaliar outras metodologias de andlise termodindmica, tais como a

maximizagao de entropia.

. Avaliar o processo de forma integrada, com todas as etapas anteriores e

posteriores ao processo de reforma.

. Propor um modelo genérico para o bio-6leo e assim desenvolver um sistema
na qual somente a informacdo da origem do bio-6leo seja suficiente para uma

analise completa.

. Avaliar a utilizacdo industrial e em larga escala do processo, haja visto o

potencial de geracdo de biomassa que o Brasil possui.
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APENDICES

i. Dados Termodinamicos

Os dados termodinamicos utilizados neste trabalho estdo na tabela 7:

Tabela 8 - Dados Termodinamicos utilizados

. ~ Energia livre de
Massa Entalpia padréo -
- . ~ Gibbs de
Composicao Férmula| Molar de formacéo do ~
(g/mol) | gas ideal (calimol) | formagéo
(cal/mol)
Acido Acético C,H,0, | 60,053 -103442,000 -92973,000
Fenol CsHeO 94,113 -23040,000 -12048,000
Hidroxicetona C3HsO, | 74,079 -98446,000 -78585,000
Agua H,O 18,015 -57795,000 -56695,000
Gas Oxigénio O, 31,999 0,000 0,000
Gas Metano CH, 16,043 -17811,000 -12067,000
Gas Carbénico CO; 44,010 -94051,000 -94051,000
Monoxido de Carbono CO 28,010 -26417,000 -32780,000
Gas Hidrogénio H., 2,016 0,000 0,000

ii. Ajuste de Parametros de Cp

O calculo de Cp foi ajustado em uma Equacéo polinomial de 3° grau. A

modelagem foi realizada no software LABFIT.

Os dados foram obtidos do software DIPPR como explicado na sesséo 4.2.
O levantamento dos dados de Cp foi realizado respeitando a faixa de temperatura
de andlise (entre 400°C a 1000°C). Para os casos em que os dados de Cp estavam
fora da faixa de temperatura foram realizados ajustes conforme modelos estudados
na literatura. Entre os métodos utilizados estdo: Método de Joback, Método de

Constantinou e Gani e Método de Benson.

O ajuste resultou em um gréfico para cada composto conforme mostra da
Figura 26 até 34:
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Figura 27 - Ajuste dos parametros de Cp Figura 28 - Ajuste dos parametros de Cp
para o acetato de metila para a agua
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Figura 29 - Ajuste nos parametros de Cp Figura 30 - Ajuste dos parametros de Cp
para o oxigénio para o Metano
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Figura 31 - Ajuste dos parametros de Cp Figura 32 - Ajuste dos parametros de Cp
para o gas carbénico para o Monéxido de Carbono
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Figura 33 - Ajuste dos parametros de Cp para o hidrogénio

Os ajustes geraram os valores dos parametros e valor do coeficiente de
determinacédo (R2). Esses resultados estdo mostrados na Tabela 9:
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Tabela 9 - Parametros ajustados de Cp e valores dos coeficientes de
determinacéo segundo o modelo Y=Cpa+Cpb.X+Cpc.X?>+Cpd.X3.

SUBSTANCIA Cpa Cpb Cpc Cpd R?
Acido Acético | 2,60.10™ 5,90.10° -3,26.10° 6,57.10° | 0,9999959
Fenol -6,91 1,33.10* -9,80.10° 2,74.10% | 0,9999043
Acetato de 5 5 o
Vetil 3,90 5,88.10° -1,25.10° -6,74.10 0,9997477
etla
Agua 7,69 2,23.10* 3,00.10° -1,05.10° | 0,9999515
Oxigénio 6,28 2,38.10° 1,75.107 | -4,93.10%° | 0,9989178
Metano 4,58 1,17.102 4,79.10° -3,62.10° | 0,9997968
Gé.S -2 -5 -9
Carboni 5,01 1,60.10 -1,09.10 2,84.10 0,9999263
arponico
Monéxido de 5 6 o
Carb 6,99 -1,07.10° 3,45.10° -1,43.10 0,9988167
aroono
Hidrogénio 6,77 6,13.10* | -6,10.10" | 4,37.10™ | 0,9947643
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