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Resumo

A comunidade cientifica, nas ultimas décadas, tem demonstrado grande
interesse na producdo de energia por células de hidrogénio. Além disso, a
producdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis vem ganhando
destaque. Com isso, este trabalho teve por objetivo efetuar uma analise
termodinamica da reacdo de reforma a vapor do etanol a partir da
minimizagdo da energia livre de Gibbs, utlizando-se o método dos
multiplicadores de Lagrange. Os resultados obtidos mostraram que a razéo
adgua:etanol de alimentagdo para a qual se tem maior producédo de H, é de
trés moles de agua para cada mol de etanol. Ainda, com base nos
resultados, verificou-se que o aumento da temperatura da reagao promove o
acréscimo da quantidade de H, produzido. Entretanto, a taxa de crescimento
da producao de hidrogénio é reduzida bruscamente entre 600 K e 800 K, e a
partir dai a quantidade de H, produzido permanece constante.

Introducao

Devido ao crescimento da populacdo e da economia mundial, a
demanda energética vem aumentando a cada dia e a geragcdo de energia
elétrica em células de hidrogénio vem se destacando no cenario mundial. O
método mais utilizado mundialmente para producdo de H, é a reforma a
vapor do gas natural, sendo este principalmente retirado de pocos de
petréleo na forma de um combustivel ndo renovavel. Outro método de se
obter H, é pela reacdo de reforma do etanol. Nesse sentido, um estudo
termodinamico para essa reacdo é de grande interesse. O objetivo desse
trabalho foi determinar a composicdo de equilibrio da reacéo de reforma a
vapor do etanol em diferentes temperaturas e diferentes razdes molares de
alimentacdo dos reagentes. Para Fishtik et al. (2000) a temperatura 6tima
para a producdo de H; é 980 K. Na analise termodindmica deste trabalho
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utilizou-se o método dos multiplicadores indeterminados de Lagrange para
minimizar a energia livre de Gibbs e determinar a melhor condicdo de
temperatura e razdo molar de alimentagdo para a maxima producdo de
hidrogénio a partir da reacao de etanol com agua.

Métodos

No equilibrio quimico tem-se o menor valor de energia de Gibbs do
sistema. Deve-se encontrar o conjunto {n} (numero de moles de cada
espécie no meio reacional) que minimiza a energia de Gibbs do sistema em
cada temperatura especificada, sujeito as restricdes dos balancos de massa
(SMITH et al., 2007). Apesar da espécie i ndo se conservar em um sistema
reacional, o numero total de &tomos de cada elemento é constante. O
balanco de massa para cada elemento k fornece

2y, = A, 1)
Na qual, ax € 0 numero de &tomos do elemento k presente na molécula de i,
A € 0 numero total de moles do k-ésimo elemento. Apds a inclusdo dos
multiplicadores de Lagrange na expressédo da energia de Gibbs de cada
espécie i, deriva-se a expresséo resultante e iguala-a a zero, obtendo-se

AG?;, +RTIﬂ(:"‘ E)+ Biday =0 @)

Sendo AG°., avariacao da energia de Gibbs padrdo de formacao da espécie
I; R a constante universal dos gases; T a Temperatura absoluta do sistema;
y,@, P a Fugacidade da espécie i em solucéo; P,= 1 bar (pressdo no estado
padrdo) e 4, os multiplicadores de Lagrange de cada elemento. Fazendo @,
igual a unidade (gases ideais) e fixando P = 1 bar, tem-se

Mf*+£ )+Z a; =0 (3)

Os valores de ﬁG“ﬂ a 298, 15 K sé@o encontrados na literatura. Para se

determinar AG®;, em outras temperaturas utilizou-se a equagéo
AGT ¢ AG7,—AH* AH® T ACp® T AC d'I'
fi — 4] 4] _I_ (4] _I_ p f p (4)
RT RT, RT
Na qual AG% e AH% s&o valores Ja conheudos na temperatura de referéncia,
gue nesse caso & 298 15 K (SMITH et al., 2007).

Resultados e Discussao

Determinagéo de AG°;; em diferentes temperaturas

Os valores das energias de Gibbs de formagdo, AG°;;, a diferentes

temperaturas foram calculados a partir da Equagdo 4, com o auxilio do
programa computacional Maple®. Os resultados sdo mostrados na Tabela 1.



23 a 25 de setembro
de 2015

Tabela 1 - Energia livre de Gibbs padréo de formacéo (em J/mol)

T (K) 298,15 | 373,15 | 473,15 | 573,15 | 673,15 | 773,15 | 873,15 | 973,15 1073,15

C,HsOH | -168490 | -151356 | -127569 | -103032 | -78001 -52650 -27101 -1439 24277,866

H,O -228572 | -225153 | -220364 | -215368 | -210211 | -204924 | -199533 | -194055 | -188505,81

CO; -394359 | -394560 | -394792 | -394992 | -395163 | -395307 | -395426 | -395520 | -395590,07

Cco -137169 | -143912 | -152958 | -162006 | -171026 | -180008 | -188945 | -197835 | -206676,52

Aplicacao do método de minimizacao da energia livre de Gibbs

Segundo Ni et al. (2007), a reacéo global que descreve a reforma do
etanol é C,H.OH + 3H,0 2 2C€0, + 6H,. Considerando-se inicialmente uma
alimentacdo com relacdo estequiométrica entre os reagentes (um mol de
etanol para cada trés moles de agua), a aplicacdo da Equacao 1 fornece:
Ac=2, Ao=4, A4=12. Como as Unicas moléculas presentes no equilibrio
gue possuem atomos de carbono sao etanol e diéxido de carbono, os dois
moles de atomos de carbono presentes no inicio do processo dividem-se
entre essas moléculas, sendo que ha dois atomos de carbono por molécula
de etanol e um &tomo de carbono por molécula de CO,. Assim, o balanco de
massa para o atomo de carbono produz

2 nC.H.OH + nCO, =2 (5)
O mesmo é feito para os atomos de oxigénio e hidrogénio, obtendo-se
nC,H.OH + nH,0 + 2 nC0, = 4 (6)
6 nC,H.OH + 2 nH,0 + 2 nH, = 12 (7)
O balanco de massa global é:
xn, =nl,H.O0H + nH,0 +nC0, +nH, 8)
A Equacao 3 aplicada a cada espécie, fornece:
ACFrap=nn neegeog Y , 2Ac , 6y , Ag
RT +1n( T ng )+RT+RT+RT_D ©)
ACFHa0 mHz0Y 4 2w, Ao _
L +ln(En[j+R’f +2=0 (10)
ACfcos neosy 4 Ae 2o _
RT +ln(En[]+RT+RT 0 (11)
g -
In (E—) +28- ¢ (12)

Tem-se aqui um sistema de equacdes ndo lineares formados por oito
equacdes (5 a 12) e oito incognitas, que séo Xn, ,nC,H OH,nH,0,nC 0,,nH,,
A Ay € A4 Esse sistema de equacdes foi resolvido pelo método MSLV da
calculadora grafica HP 50g.

A partir dos nimeros de moles obtidos, podem-se calcular as fracdes de
cada molécula no equilibrio pela equacao ¥, = n,/Zn, A representacao
grafica dos Yy; em fungdo de T é mostrada na Figura 1:
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Figura 1 — Frac6es de equilibrio em funcdo da temperatura

Ao variar a proporcao entre etanol e agua na alimentacdo, obtiveram-se
diferentes fragbes no equilibrio. Os resultados obtidos indicaram que a
melhor razao molar agua:etanol de alimentacao é 3:1. Para raz6es molares
menores a reforma a vapor do etanol € incompleta, pois o etanol passa a ser
0 reagente limitante, enquanto para razbes molares maiores a proporcao de
H> no meio diminui. Para a razdo molar de 3:1 a quantidade de H, obtida por
mol de etanol aumenta com a elevacdo da temperatura, sendo que a
temperatura mais adequada para a maxima produgcdo de H, é
aproximadamente 700 K. Ja para temperaturas mais elevadas as
guantidades de H, obtidas mantém-se praticamente constantes.

Conclusbes

Os calculos termodindmicos realizados indicaram que as melhores
condi¢cdes operacionais, do ponto de vista termodinamico, sao: temperatura
reacional de 700 K e razdo molar estequiométrica na alimentacao
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