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Analise termodinamica da reforma a vapor do etanol

Thermodynamic analysis of the ethanol steam reforming

RESUMO

O consumo de hidrogénio tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos, sendo
utilizado principalmente no refino do petrdleo, produgdo de amonia e células a combustivel.
Nesse cenario a producdo de hidrogénio através de uma rota ecologicamente sustentavel é
de grande interesse para substituir parcialmente ou completamente os processos de
producdo atual, sendo uma das principais formas para essa produgdo a reforma a vapor de
alcoois e mais especificamente a reforma a vapor do etanol. Nesse cenario o Brasil se
destaca pela sua grande capacidade de producdo de etanol oriundo da cana-de-agucar
com uma produgdo em larga escala. Dessa forma s3o necessarias analises sobre as reagdes
envolvidas nesse processo, como: condi¢des de alimentagdo, temperatura e pressdao. Como
ponto de partida uma andlise termodinamica do processo, selecionando diversas reages
conhecidas do processo e buscando o equilibrio quimico das reagSes em diferentes
condigGes é de extrema importancia para analise preliminar do processo, assim a proposta
desse trabalho é selecionar as principais reacGes envolvidas no processo e através de uma
analise termodinamica determinar as condi¢Ges de equilibrio das reagées em diferentes
condigbes, e, por meio dos resultados alcangados, discutir sobre seus significados e
possibilidades para a producdo de hidrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: Engenharia sustentdvel. Cana-de-agucar. Catélise.
ABSTRACT

Hydrogen consumption has increased considerably in recent years, being used mainly in oil
refining, ammonia production and fuel cells. In this scenario, hydrogen production through
an ecologically sustainable route is of great interest to replace partially or completely the
current production processes, one of the main ways for this production being the steam
reform of alcohols and more specifically the steam reform of the ethanol. In this scenario,
Brazil stands out for its large ethanol production capacity from sugar cane with large scale
production. Thus, it is necessary to analyze the reactions involved in this process, such as:
feeding conditions, temperature and pressure. As a starting point, a thermodynamic
analysis of the process, selecting several known reactions of the process and seeking the
chemical balance of the reactions under different conditions is extremely important for
preliminary analysis of the process, so this work proposes to select the main reactions
involved in the process and through a thermodynamic analysis, determine the equilibrium
conditions of the reactions under different conditions, and, through these results, discuss
about their meanings and possibilities for the production of hydrogen in these conditions.

KEYWORDS: Sustainable engineering. Sugar Cane. Catalysis.
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INTRODUCAO

A producdo de hidrogénio através da reforma a vapor de alcoois pode
favorecer o uso deste gds como uma alternativa aos atuais combustiveis de origem
féssil, além de remover a dificuldade de estocagem e distribuicdo do mesmo. As
pesquisas sobre a reforma a vapor do etanol tém aumentado consideravelmente
nos ultimos anos, apresentando vantagens do ponto de vista ambiental; a
utilizacdo do etanol de origem verde, como por exemplo oriundo do processo de
fermentacdo da cana-de-aglcar ndo contribui com o aumento da concentracdo de
CO; na atmosfera, tendo em vista que todo o CO; produzido ao longo do processo
de geracdo de hidrogénio é, posteriormente, consumido na renovacdo da safra
(MAIA, 2007). Dessa forma, o uso do etanol, obtido no Brasil através da cana-de-
aclcar como matéria-prima renovavel, se mostra como uma interessante
possibilidade para a substituicdo dos processos convencionais para a producdo de
hidrogénio.

Tendo em vista esse cendrio, sdo necessarias analises sobre condicGes
termodinamicas de temperatura, pressao e composi¢cdo do processo da reforma a
vapor do etanol. Para isso, é possivel realizar um estudo completamente
termodinamico do processo através da proposicdo de uma série de reacles
guimicas presentes na reforma a vapor do etanol, condicdes de alimentacdo e
operacdo do sistema, determinando em seguida o equilibrio quimico do processo
e possibilitando analisar quais seriam as melhores condi¢des para a producdo do
hidrogénio combustivel.

MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo da andlise termodinamica e determinacdo das varidveis do
processo foram propostas cinco reagdes que, de acordo com a literatura, ocorrem
simultaneamente a reforma do etanol. A reacdo global da reforma a vapor do
etanol é ilustrada na equacdo (1).

CszOH + 3H20 &~ 6H2 + 2C02 (1)

Esta reagdo pode ocorrer em etapas. Uma proposta é que a primeira reforme
parcialmente o etanol para a obtencdo de gas de sintese, conforme apresentado
na equacao 2.

CHsOH + H,0 <> 4H, + 2CO (2)

Por se tratar de um subproduto intermediario da reacdo global, o mondxido
de carbono obtido na reforma parcial pode sofrer deslocamento a didxido de
carbono, na presenca de agua. Esta rea¢do, conhecido como deslocamento gds-
agua (shift reaction) é favorecida na presenga de grande quantidade de agua e
contribui para aumentar a seletividade ao hidrogénio.

CO + H,0 <> H, + CO, (3)

A terceira reagao considerada foi a reforma a vapor do metano, que pode ser
um composto quimico presente no meio, obtido a partir da hidrogenacao de CO;
esta reagdo também é conhecida como metanacdo, e é representada pela reagao
reversivel da equacdo (4). Foi também considerada a reforma seca do metano,
representada pela equagao (5).
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CH4 + H,0 < 3H, + CO (4)
CHg4 + CO, € 2H, + 2CO (5)

A Ultima reacdo considerada foi a formacdo de Acetaldeido, um subproduto
geralmente presente na Reforma a Vapor do Etanol. A reagdo é representada pela
equacao (6).

C>HsOH <= CH;CHO + H, (6)

Todas as reagdes foram selecionadas para estudar o comportamento de um
catalisador ligeiramente mais basico, e por isso ndo ha espécies obtidas a partir de
reacOes de desidratacdo catalitica. Além disso, todas as anadlises foram realizadas
por meio de simula¢gdes computacionais, devido a grande complexidade na
resolucdo do sistema que teria origem a partir de todas essas reagdes quimica.

O programa utilizado foi o COCO® (Cape Open to Caoe Open), utilizando a
feramente reator de Gibbs, que realiza o calculo do equilibrio quimico; esse
processo pode ser realizado fornecendo apenas as espécies envolvidas nas reacdes
ou com a opgao de fornecer todas as reagdes para o mesmo realizar os cdlculos de
equilibrio quimico.

Para a utilizacdo do programa inicialmente foi necessaria a escolha do pacote
de propriedades termodinamicas. Nesse caso, foi selecionado um pacote ja
presente no simulador e em seguida foram realizadas modificacdes para atender
as necessidades deste trabalho; foram adicionadas as propriedades de entalpia e
entropia de formacdo, e buscou-se a condicdo de equilibrio pela minimizacdo da
Energia livre de Gibbs; além destas, foram inseridas as propriedades de pressdo de
vapor dos componentes presentes para avaliar possiveis formag¢des de fases
condensadas; as fases liquida e vapor foram avaliadas pela equagdo de estado de
Peng Robinson (PR) e todas as propriedades residuais foram calculadas utilizando
a mesma equacgdo de estado.

Em seguida foi necessario a criacdo de um pacote de reagdes. foram
adicionadas as reagGes apresentadas nas equacdes (1) a (6), e ndo foi necessario a
adicdo de mais nenhum dado devido a utilizacdo da ferramenta reator de Gibbs.
Em seguida, foram realizadas analises termodinamicas buscando o equilibrio
guimico de todas as rea¢des em diversas condi¢cGes, variando pressao do sistema,
temperatura do sistema, razdo Agua/Etanol e razdo Inerte/Total.

Na primeira andlise foi realizada uma variacdo da temperatura na faixa de 400-
800 °C, com um AT de 50 °C, mantendo fixos a pressdo de 1 atm, razdo Agua/Etanol
de 10 e Inerte/Total de 0,5, com alimentacdo de 100 mol/h de etanol.

A segunda analise consistiu da variacdo da pressdo de 1 atm a 10 atm,
juntamente com a varia¢dao da temperatura de 200-700 °C com um AT de 25 °C
mantendo fixos a razdo Agua/Etanol de 10 e Inerte/Total de 0,5 com alimentag3o
de 100 mol/h de etanol.

A terceira analise consistiu na variacdo de razdo Inerte/Total de 0,27 a 0,65,
mantendo fixos a pressdo de 1 atm, razdo Agua/Etanol de 10 e temperatura de 450
°C com alimentagdo de 100 mol/h de etanol.

A quarta andlise consistiu na variagdo da razio Agua/Etanol de 1 a 15
mantendo fixos a pressdo de 1 atm, razdo Inerte/Total de 0,5 e temperatura de
450 °C com alimentacdo de 100 mol/h de etanol.
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A ultima analise foi a observacado da producao de hidrogénio de 200 a 800 °C,
variando também a razdo de Agua/Etanol.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Para todas as analises houve conversdao completa do etanol e ndo houve
formacao de acetaldeido. Os resultados da primeira analise estdo apresentados na
Figura 1, na qual pode-se observar a producdo de cada componente em func¢do da
temperatura.

Figura 1 — Andlise de temperatura no equilibrio do sistema multirreacdo. P = 1 atm,
H20/C2HsOH = 10, Inerte/Total = 0,5.
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Fonte: Préprio autor (2020).

Como pode ser observado, a temperatura tem forte influéncia na produgao
de Hidrogénio, ao contribuir na reduc¢do da produgao de metano e para o aumento
da produc¢do de mondxido de carbono. O aumento da quantidade de CO, além de
reduzir a seletividade a hidrogénio, pode participar de uma reacdo subsequente,
que é responsavel em parte pela desativacdo catalitica; trata-se da formacdo de
coque na superficie do catalisador, através da reacdo de Boudouard, que pode ser
descrita pela equacdo (7).

2C0 ¢ €O, +C (7)

A segunda analise esta representada pela Figura 2. Observa-se que a producao
de hidrogénio é desfavorecida com o aumento de pressao do sistema; dessa forma
a reacdo é favorecida em menores pressées e deve ser realizada nessas pressdes
para se alcangar maiores rendimentos no processo.

A influéncia da pressdo pode ser explicada pelo principio de Le Chatelier. A
reforma global (equacgdo 1), reforma parcial (equagao 2), reforma direta do metano
(equagdo 3) e reforma a seco do metano (equacgdo 4) sdo reagdes quimicas que
ocorrem com expansdo do numero de mol. Portanto, um aumento da pressao
tende a levar o sistema para o sentido em que hd menor nimero de mol das
espécies quimicas que o compdem. Este efeito da pressdo ndo ocorre, em
particular, para a reacdo shift, na qual ndo ha variagdo do nimero total de mol
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antes e apods a reacdo. Logo, o efeito da P ndo desloca a influéncia a producdo de
hidrogénio a partir do deslocamento de CO.

Figura 2 — Analise de pressdo e temperatura na fragdo molar média de hidrogénio
produzida. H20/C2HsOH = 10, Inerte/Total = 0,5
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Fonte: Préprio autor (2020).

A terceira analise é apresentada na Figura 3. Observa-se que a presenca de
maiores quantidades de inerte favorece ligeiramente a producdo de hidrogénio;
um dos possiveis motivos para essa situacdo seria uma diluicdo do sistema como
um todo pela presenca do inerte, e portanto, a variacdo total do nimero de mol
do sistema nao se modifica quando do aumento de inerte. Logo, para uma dada
alimentagdo fixa de etanol e agua, a produgdo de hidrogénio e dos demais
componentes sofre pouca variacao.

Figura 3 — Andlise de Razdo Inerte/Total. H.0/C2HsOH = 10, T =450 °C.
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Fonte: Préprio autor (2020).
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Entretanto, vale destacar que a presenca de inerte em sistemas reacionais
contribui para evitar a formagdo de pontos quentes, reduzindo os efeitos de
transferéncia de calor e de massa, além de contribuir para evitar efeitos de
desativagao catalitica.
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A quarta andlise pode ser visualizada na Figura 4, onde é possivel visualizar a
influéncia da presenca de agua na geracao de hidrogénio. A maior presenca de
agua também influencia a producao de metano, diminuindo a presenca do mesmo
guanto maior for a razdo de dgua no sistema; a presenca de mondxido de carbono
nesse cendrio é praticamente nula por conta da baixa temperatura da analise, 450
°C. Vale ressaltar que a maior presenca de agua também reduz a formacdo de
coque, o que seria mais um fator positivo para uma alta razdo de dgua/etanol.

Figura 4 — Andlise de Razdo H20/C2HsOH. Inerte/Total = 0,5, T =450 °C.
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Fonte: Préprio autor (2020).

Como ultima analise foi observada a geracdo de hidrogénio nas temperaturas
de 200 a 800 °C em perfis de razdo Agua/Etanol, mantendo a pressdo constante a
1 atm e razdo Inerte/Total igual a 0,5; tal anélise é representada na Figura 5.

Figura 5 — Andlise de Razdo H20/C2HsOH e temperatura na produ¢do média de
hidrogénio. Inerte/Total = 0,5, P=1atm.
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Fonte: Préprio autor (2020).

Como é possivel observar a produgdo de hidrogénio sempre é favorecida com
o aumento da quantidade de agua no sistema, o que corrobora o encontrado na
literatura e em dados experimentais como os apresentados por Cambauva et al.
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(2017). Entretanto, observa-se, mais claramente a partir do perfil da razdo igual a
4, que existe uma temperatura limite, na qual se o processo estiver acima desse
ponto, a produ¢do do hidrogénio comega a diminuir. Isto pode ser observado
claramente pelo perfil mais diluido, com razao de 10, quando se atinge o valor
maximo de producdo de hidrogénio em uma temperatura proxima a 600 °C, em
seguida essa producdo comeca a diminuir com o aumento da temperatura.

Esse ponto maximo de producdo se desloca para temperaturas maiores com
a reducdo da razdo adgua/etanol. A redugdo na producdo de hidrogénio em fungao
do aumento da temperatura pode ser justificada pela reacdo de deslocamento gés-
agua ocorrer no sentido reverso (equacdo 3). Por se tratar de uma reacdo
exotérmica, o aumento da temperatura desfavorece a reacdo no sentido de
producdo de hidrogénio. Mesmo para elevadas concentracdes de agua (que
favorecem a reacdo direta), ha redugdo na producdo de hidrogénio, mostrando
que, para a reacdo de deslocamento de CO, o efeito da temperatura é mais sensivel
gue o da concentragao.

Para todas as andlises realizadas, verificou-se que ndo hd formacdo de fases
condensadas. Portanto, para a faixa de temperatura, pressdo e composicao
avaliadas, todas as espécies do sistema se encontram em equilibrio, na fase gasosa.
A ndo formacdo de condensados também contribui para garantir elevada
producdo de hidrogénio, uma vez que ndo ha deslocamentos quimicos no sentido
de formacdo das espécies mais volateis, como etanol e acetaldeido.

CONCLUSAO

Foi possivel através deste estudo visualizar o comportamento para a produgao
de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol, considerando a idealidade do
sistema e o equilibrio quimico sendo alcangado em todos os cendrios. Através das
andlises foi possivel observar a influéncia da temperatura sobre o sistema,
concluindo-se que o aumento da temperatura favorece a producao de hidrogénio
principalmente acima de 400 °C; a partir dessa temperatura também é observada
a diminuicao na concentragao de metano no sistema e o aumento da quantidade
de mondxido de carbono produzido. Foi observada também a diminuicdo da
guantidade de hidrogénio produzido a partir de temperaturas mais elevadas.

O aumento da pressdao do sistema foi observado como um parametro que
reduz a producdo de hidrogénio, sendo que a operacdo a 1 atm pareceu mais
vantajosa a partir dessas analises. Para a razdo Inerte/Total, também foi observado
gue seu aumento favorece a producdo de hidrogénio

Foi também observado o comportamento de diferentes razdes de
Agua/Etanol no sistema, em todas as condicdes avaliadas, uma maior razdo de
agua proporcionou uma maior geracdo de hidrogénio. Entretanto, foi observado
que existe um ponto de temperatura limite, mesmo para elevadas concentragdes
de dgua, em que a producdo de hidrogénio é prejudicada.

Em suma, os valores encontrados pelas andlises realizadas estdo de acordo
com dados encontrados na literatura e demonstram que a producdo de hidrogénio
a partir da reforma a vapor do etanol apresenta um potencial de utilizacdo devido
as suas altas conversdes e a Otima geracdo de hidrogénio, ecologicamente
sustentavel, para as condi¢des adequadas.
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