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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais
(D.Eng.)

ESTIMATIVA DE PARAMETROS APLICADA A SISTEMAS REATIVOS
USANDO TECNICAS EXPERIMENTAIS E BAYESIANAS

Josiel Lobato Ferreira

Fevereiro/2019

Orientadores: Emanuel Negrdo Macédo

Mariana de Mattos Vieira Mello Souza

Area de Concentracdo: Transformagcéo de Recursos Naturais

No presente trabalho o Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov foi utilizado na
estimativa de parametros em problemas envolvendo sistemas reativos de gas natural. Na
primeira aplicacdo mostra-se os estudos realizados para a producdo de hidrogénio, a
partir de gas natural, utilizando um catalisador comercial de niquel suportado em alfa-
alumina, em um reator de reforma. O processo envolve a adi¢cdo de metano, oxigénio e
vapor d’agua na alimentag¢do, também conhecido como reforma autotérmica. A partir
dos resultados obtidos, foi resolvido um modelo cinético de taxas de reacdo por
componentes, no qual foi possivel estimar os parametros cinéticos previamente
selecionados por uma analise de sensibilidade nas temperaturas de 700° e 750°C. Na
segunda aplicacdo mostra-se os estudos realizados a partir de um modelo da literatura
que rege os fenbmenos envolvidos na remocdo de mercirio gasoso utilizando
hidroxiapatitas modificadas com sulfeto de cobre como adsorventes. O modelo utilizado
foi baseado em equacOes de conservacdo de massa e 0s parametros foram estimados a
partir de medidas simuladas de adsorcdo em leito fixo apdés uma andlise de
sensibilidade. Nas duas aplicacfes os parametros estimados foram comparados com

resultados disponiveis na literatura.

Palavras-chave: Reforma Autotérmica, Monte Carlo via Cadeia de Markov, Remocéo

de Mercdurio.
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Abstract of Thesis presented to PRODERNA/UFPA as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Natural Resources Engineering (D.Eng.)

ESTIMATION OF PARAMETERS APPLIED TO REACTIVE SYSTEMS
USING EXPERIMENTAL AND BAYESIAN TECHNIQUES

Josiel Lobato Ferreira
February/2019

Advisors: Emanuel Negrdo Macédo

Mariana de Mattos Vieira Mello Souza

Research Area: Transformation of Natural Resources

The Markov Chain Monte Carlo method was applied for the estimation of parameters in
problems comprising reactive systems of natural gas. The first application presents the
performed studies in hydrogen production from natural gas, utilizing a commercial a-
Alumina-Supported Nickel Catalysts, in a reforming reactor. The overall process
comprises feeding methane, oxygen and water vapor into the reactor. This process is
known as Autothermal Reforming. From the obtained results, a kinetic model of
reaction rates per component was solved. Therefore, it was possible to estimate all the
kinetic parameters, previously selected via sensitivity analysis at temperatures of 700°
and 750°C. The second application shows the research conducted from a literature
model which governs the phenomena involving gaseous mercury removal employing
hydroxyapatites modified with copper sulfide as adsorbents. The employed model was
based on conservation of mass equations, and the parameters were estimated from
simulated measures of adsorption on a fixed bed after a sensitivity analysis. For both
applications, the estimated parameters were compared to results available in the

literature.

Keywords: Autothermal Reforming, Markov Chain Monte Carlo, Mercury Removal
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - GAS NATURAL E HIDROGENIO

O crescimento populacional tem requerido cada vez mais uma grande demanda
energética e o hidrogénio pode ser considerado como uma das solucdes potenciais mais
promissoras em relacdo a energia e a0 meio ambiente. Segundo KUME et al. (2013)
embora o hidrogénio possa ser produzido a partir de energias renovaveis, cComo energia
solar e energia edlica, ele é amplamente produzido a partir de combustiveis fosseis,
como o gas natural, haja vista que é um método bastante consolidado, sobretudo do
ponto de vista econdmico. Se comparado aos demais combustiveis fésseis, considera-se
que o gas natural € uma opcdo vantajosa, do ponto de vista ambiental, como um recurso

de hidrogénio pois a emissdo de CO2 no processo de producéo é mais baixa.

O gés natural é uma mistura gasosa sem cor e odor, que se encontra no subsolo
em forma associada ou néo associada com o petréleo (U. S. ENERGY INFORMATION
ADMINISTRATION, 2016). Além do metano também é constituido de etano, propano,
butano, nitrogénio e dioxido de carbono (KARAVALAKIS et al., 2013). A fracdo
molar de cada componente varia para cada sitio geogréfico de exploracdo (KHILYUK
et al., 2000).

Com os avancos na tecnologia de exploracéo e producdo houve o crescimento de
reservas de gas natural comprovadas na ultima década. Ou seja, de fontes ndo
convencionais. Em 2014, havia 187,1 tcm (trilhGes de metros cubicos) de reservas
comprovadas de gas natural, 19,5% a mais que 0s niveis de 2004. A maioria dessas
reservas estdo no Oriente Médio e na Rassia, com 79,8 tcm e 32,6 tcm de reservas
comprovadas de gas natural, respectivamente, como pode ser verificado na Figura 1.1
(BP STATISTICAL REVIEW OF WORLD ENERGY, 2015).



Europa e Eurasia

© I "

Total: 187,1 tcm

Figura 1.1 - Reservas comprovadas de gas natural no mundo em tcm. Fonte: WORLD
ENERGY RESOURCES (2016)

Esta fonte de energia gasosa é utilizada em varios setores, tais como: residencial,
comercial, industrial e de transporte. Para os setores residencial e comercial, 0s usos
mais comuns sdo aquecimento, resfriamento e calefacdo. No setor industrial, pode-se
citar o uso do gas natural como matéria-prima para a geracdo de gas de sintese,
producdo de produtos quimicos e fertilizantes. Além disso, esta fonte energética é
amplamente usada para geracdo de eletricidade (U.S. ENERGY INFORMATION
ADMINISTRATION, 2016).

A partir do gas natural também pode ser obtido o hidrogénio, amplamente usado
na industria quimica para a sintese de aménia, metanol e em processos de
hidrotratamento e hidrocraqueamento nas refinarias (SOUZA, 2009). Por sua vez, o
hidrogénio também pode ser obtido a partir de fontes renovaveis como a agua e a
biomassa (U.S. ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION, 2016). A
eletricidade pode ser armazenada em forma de hidrogénio, o que faz com que este gas

tambeém seja classificado como um portador energético (SOUZA, 2009).

O hidrogénio como portador energético apresenta grandes expectativas no
futuro, pelo fato de poder ser usado como combustivel em motores apropriados de
automoveis (MAZLOOMI e GOMES, 2012), ou para se obter eletricidade (SOUZA,
2009). Com isso, torna possivel a mudanca da matriz energética mundial atual baseada
em fontes energéticas ndo renovaveis para fontes energéticas renovaveis, com a
chamada economia do hidrogénio (SOUZA, 2009).
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A partir do hidrogénio pode ser obtida a eletricidade usando uma célula a
combustivel. Neste dispositivo a eletricidade é obtida ap6s a reacdo do hidrogénio com
oxigénio, gerando agua como subproduto da reacdo. Outras configuracdes de célula a
combustivel empregam como fonte energética hidrocarbonetos (GIDDEY et al., 2012).
A Figura 1.2 apresenta um esquema de funcionamento de uma célula a combustivel de
membrana trocadora de prétons (PEMFC).
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Figura 1.2 - Esquema de funcionamento de uma célula PEMFC. Fonte: Adaptado de
LAFFLAY et al. (2007).

Para alcancar o desempenho requerido com uma PEMFC, € necessario reduzir a
resisténcia a condutividade de prétons, mantendo a umidade da membrana o mais alto
possivel para evitar o ressecamento. Em um sistema de célula a combustivel
convencional, a umidade de saida da célula € recirculada para a entrada da pilha, através

de um umidificador, conforme ilustrado na Figura 1.3 (KONNO et al., 2015).

Compressor de ar

ii ig ar

Tanque de H, : i B

Controle de pressédo

Bomba de
circulacdo de H,

Figura 1.3 — Sistema convencional de uma célula a combustivel. Fonte: Adaptado de
KONNO et al. (2015).
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1.1.1 - Motivacao e objetivos

A reforma autotérmica é um dos processos utilizados para a obtencdo de
hidrogénio e que resulta da combinacdo da reforma a vapor do metano e a oxidacao
parcial do metano. Durante 0 processo, 0 metano € injetado através do leito catalitico
junto com vapor e oxigénio ou ar. Segundo HALABI et al. (2011), elevadas razGes de
H>O/CHs s&o empregadas durante o processo, para aumentar o rendimento em
hidrogénio e reduzir a formacdo de coque sobre o catalisador. Neste processo existem
reacOes que podem favorecer a formacdo de carbono, o que diminui a eficiéncia da
producéo, pois desativa o catalisador, reduz a conversédo do metano e a formagéo de
hidrogénio e produz corrosdo nos equipamentos. Para reduzir a formagéo de coque, tem

sido empregadas elevadas temperaturas e vapor d’agua em excesso.

Neste contexto, o presente trabalho se propde estudar, do ponto de vista da
modelagem cinética, o processo de reforma autotérmica do metano para producdo de
hidrogénio, utilizando modelos da literatura, que serdo apresentados posteriormente, e
aplicando como metodologia de solucdo, a estimativa de parametros baseada no Método
de Monte Carlo via Cadeia de Markov. Mais especificamente, objetiva-se:

- Caracterizar um catalisador comercial de Ni suportado em a-alumina usado no
processo de reforma autotérmica, antes e apds a reducdo, para a investigacdo de sua

utilizacdo neste processo;

- Determinar a temperatura e o grau de reducao do catalisador a fim de garantir a

méaxima disponibilidade de sitios ativos para a reacao;

- Avaliar diferentes concentracGes de reagentes na alimentagédo da reforma
autotérmica e verificar de que forma essas variacbes impactam na producdo de

hidrogénio;

- Utilizar métodos Bayesianos na estimativa de parametros para a determinacao
de constantes de reacdo, constantes de equilibrio e adsor¢do na reforma autotérmica, a
fim de estudar a aplicabilidade desses métodos em problemas cinéticos dessa natureza.
Estabelecer a lei de Arrhenius e determinar os fatores pré-exponenciais, energias de

ativacdo, entalpias e a comparacao com resultados da literatura.



1.2 - GAS NATURAL E MERCURIO

O mercurio € um metal pesado, prejudicial a saide humana e ambiental devido
suas caracteristicas especificas, tais como: alta toxicidade, volatilidade e
bioacumulacdo. Esta naturalmente presente na maioria dos combustiveis fosseis, como
carvdo, petréleo bruto e gés natural (ZHENG et al., 2012; ZHANG et al., 2016; ZHAO
et al., 2017). Nos ultimos anos, a demanda de gas natural como combustivel esta
aumentando continuamente em todo o mundo. Além dos constituintes do gas natural
comercial, j& mencionados, incluem-se algumas impurezas, como gases &cidos, agua e
mercurio (GEORGE et al., 2016; CAMARGO et al., 2014).

Muitas reservas de gas natural contém mercdrio que foram liberados de
minérios, atraveés de processos geotérmicos secundarios. Os campos de gas natural
normalmente contém mercdrio, na forma elementar ou combinacdes de formas
elementar e organometalicas, em concentragdes na faixa de 0,1 a 5000 pg m=,

dependendo da localizacdo geogréfica e da geologia (ABAI et al., 2015).

Em regides onde ha alta producdo de petroleo e gas, correlacionam-se com
regides de alta emissdo de mercurio para 0 meio ambiente, conforme pode ser
observado na Figura 1.4. A maior proporcdo de emissdes antropogénicas de mercdrio
para a atmosfera vem da Asia, que contribui com cerca de 50% do total de todo o
mundo. O maioria das emissdes asiaticas vem do Oriente e Sudeste Asiatico (UNEP,
2013).

Emissdo de mercirio 2010, g/km? ]
0 2 5 10 100 1000
Figura 1.4 - Distribuicdo global de emissdes antropogénicas de mercurio para o ar em

2010. Fonte: Adaptado de UNEP (2013).
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1.2.1 — Motivagao e objetivos

A remocdo de Hg de correntes de gas natural tem se tornando cada vez mais
desafiadora devido ao aumento do rigor de legislacbes ambientais. Existem diversas
tecnologias comercialmente disponiveis para reduzir o teor de Hg das correntes de gas
natural, tais como: adsor¢do em carvdo ativado (LEE et al., 2006), carvdo ativado
impregnado de halogénio ou enxofre (HU et al., 2009; HSI e CHEN, 2012; SASMAZ et
al., 2012), sulfetos metalicos suportados em alumina, 6xidos de metais de transicdo
(WU et al., 2008; LING et al., 2014) e peneiras moleculares incorporadas com prata
(HUAMIN et al., 2018).

No entanto, nem todos esses sistemas sdo capazes de remover Hg°
eficientemente, pois as condicbes de operacdo de remocdo de mercdrio de gas natural
tém caracteristicas de baixa temperatura (30°C), elevada volatilidade, baixa reatividade
e baixa solubilidade do mercurio, o que resulta em maior dificuldade de remocao do que
se comparado a um gas de combustdo (LIU et al., 2010; HUAMIN et al., 2018).

Outras tecnologias que também podem ser utilizadas sdo: a oxidagdo de Hg°
seguida pela captura do mercurio oxidado (Hg?*) por lavadores Umidos, diferentes
técnicas de oxidagdo como o TiO: irradiado pela luz ultravioleta (UV) (PITONIAK et
al., 2005), irradiacdo UV direta (GRANITE e PENNLINE, 2002) e oxidacdo catalitica
(GAO et al., 2013) também foram testadas com esta finalidade. O Hg?* é muito mais
solivel e mais facil para remover do que Hg° entretanto, as baixas taxas de
transferéncia de massa e efeito da irradiacdo UV sobre os hidrocarbonetos no gas

natural acabam limitando o uso desses processos de oxidacdo (JI et al., 2008).

Dessa forma, o presente trabalho tambem se propGe estudar, do ponto de vista da
modelagem matemaética, o0 processo de adsor¢do de mercurio gasoso, no qual foram
utilizados como adsorventes, hidroxiapatitas modificadas com sulfeto de cobre,
utilizando um modelo da literatura, baseado nos principais fendmenos que governam o
processo e aplicando como metodologia de solugéo, a estimativa de parametros baseada

no Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov. Mais especificamente, objetiva-se:



- Empregar o Método das Linhas como metodologia de solucdo do problema
proposto a fim de verificar se a solucdo do problema direto esta em concordancia com a

referéncia utilizada;

- Gerar medidas simuladas a partir dos parametros de referéncia e em seguida
realizar a analise de sensibilidade para avaliar a magnitude e dependéncia linear entre 0s

parametros;

- Interpretar os dados experimentais pré-existentes e os simulados, para remogéo
de mercurio de correntes gasosas com baixas concentraces de mercurio, que percolam

um leito fixo contendo um solido poroso adsorvente;

- Utilizar métodos Bayesianos na estimativa dos parametros a partir das medidas

simuladas e comparar os resultados com a referéncia adotada.

1.3 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

No presente capitulo buscou-se enfatizar as motivagdes e objetivos que levaram
ao estudo da reforma autotérmica do metano para producdo de hidrogénio do ponto de
vista da estimativa dos parametros cinéticos, através de métodos bayesianos, dos
modelos que regem a reforma de metano. Enfatizou-se também as motivacGes e
objetivos para a aplicacdo da estimativa de parametros em um modelo de remocéo de

mercurio de gas natural, por adsorcao.

O Capitulo 2 apresenta uma revisao da literatura no que diz respeito a producao
de hidrogénio a partir do metano por diferentes processos e as reacdes envolvidas, bem
como tipos de catalisadores e suas caracteristicas. Neste mesmo capitulo, uma breve
discussdo a respeito do mercurio, suas fontes, suas caracteristicas, seu ciclo e seu
transporte no meio ambiente, entre outras, € realizada. Também é apresentada uma

abordagem dos métodos Bayesianos para estimativa de parametros.

No Capitulo 3 apresenta-se o planejamento experimental de reforma autotérmica
do metano utilizando catalisador comercial de Ni suportado em a-alumina, assim como
a caracterizacdo do catalisador e os resultados dos experimentos que foram realizados

avaliando a influéncia da variagdo da concentragdo de oxigénio no processo.



O Capitulo 4 trata da utilizacdo de um modelo cinético da literatura e da
estimativa das constantes de reacdo, equilibrio e adsorcdo pelo método de Monte Carlo
via Cadeia de Markov (MCMC). Em se tratando da relacdo de Arrhenius que também
foi estabelecida, os resultados foram em termos de fatores pré-exponenciais, energias de
ativacdo e entalpias. Neste capitulo também apresentam-se os resultados em termos das
estimativas e das taxas de reacdo para cada componente.

No Capitulo 5 apresenta-se um modelo matematico da literatura, bem como a
sua deducao baseada nas hipoteses estabelecidas, analise de sensibilidade e a estimativa
de parametros pelo método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC). Neste
capitulo também apresentam-se os resultados em termos das curvas de ruptura para a
concentracdo adimensional na saida do leito fixo, taxa de aceitagdo e as cadeia de

Markov para cada parametro.

Finalmente, no Capitulo 6 sdo apresentadas as consideracfes finais, tais como:

principais conclus@es e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA DO PROCESSO DE REFORMA DO METANO,
REMOCAO DE MERCURIO DO GAS NATUTRAL E METODOS
BAYESIANOS

2.1 - OBTENCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DO METANO

Todas as previsdes apontam para que o hidrogénio se torne o maior recurso
energético no futuro. No final do século XX, cresceu o interesse na producdo do
mesmo, seja para o0 uso em células a combustivel ou como matéria-prima para inddstria
quimica, na producdo de ambnia, ou associado a mondxido de carbono, como gas de
sintese, para obtencdo de metanol e combustiveis sintéticos, que possuem um alto valor
agregado devido ao elevado nimero de cetano na fracdo diesel ou octano na fracédo
nafta, e serem livres de enxofre (ARMOR, 1999; AASBERG-PETERSON et al., 2001).

Nos ultimos trinta anos houve uma grande mudanga no mercado de hidrogénio.
As refinarias, que antes podiam ser consideradas fontes de hidrogénio, viram sua
demanda crescer drasticamente com a necessidade de reduzir a poluicdo causada pela
gueima de combustiveis fdosseis e atender as leis ambientais, no que diz respeito,
sobretudo, as descargas automotivas, exigindo menos aromaticos e compostos de
enxofre na gasolina. Um exemplo disso é a implantacdo de processos de
hidrotratamento de fracdes de petréleo para atender essas exigéncias (ARMOR, 1999;
SOUZA, 2009; SOUZA, 2011).

O hidrogénio pode ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas em trés
classes principais: combustiveis fésseis, fontes renovaveis e eletrélise da agua (CONTE
et al., 2001). A energia que é necessaria para a eletrolise pode ser fornecida como
energia nuclear ou a partir de fontes renovaveis, como energia hidroelétrica, solar ou
edlica. Atualmente a eletrdlise da agua responde por apenas 4% da capacidade mundial

de producéo de Hz, devido ao alto custo e tecnologia ainda incipiente (ARMOR, 1999).

A utilizacdo de fontes renovaveis, como biomassa e residuos organicos, também
¢ altamente promissora, mas ainda se apresenta em estagios iniciais de
12



desenvolvimento. Quanto aos combustiveis fosseis, 0 gas natural responde por 48% da
producdo mundial de Hz, o petr6leo por 30% e o carvéo por 18% (ARMOR, 1999).

E importante lembrar que, quando se utilizam combustiveis fosseis para
producéo de hidrogénio, o CO, é um importante subproduto e quanto maior a cadeia do
hidrocarboneto, maior é a producédo relativa de CO2, que € o principal causador do efeito
estufa. Portanto, entre os combustiveis fosseis, 0 gas natural é o mais adequado a
producédo de H devido ao seu maior contetdo relativo de hidrogénio e também porque
as reservas mundiais comprovadas de gas natural ja excedem as de petroleo e vem
crescendo mais rapidamente do que estas, tendéncia que deve ser mantida no século
XX (LUNSFORD, 2000).

A utilizacdo do gas natural para geracdo de hidrogénio constitui o primeiro passo
para a chamada “Economia do Hidrogénio” devido a ampla infraestrutura de
armazenamento e distribuicdo j& existente, além da tecnologia de conversdo
economicamente e tecnicamente viavel. No Brasil, o gas natural tem tido uma

participacdo discreta na matriz energética (TURDERA, 1997).

O Balanco Energético Nacional — BEN 2017 (EPE, 2017) demonstra que no ano
base de 2016 o gas natural representava 9,1 % da matriz energética brasileira, sendo que
a producdo média diaria, no mesmo ano, foi da ordem de 103,8 milhdes de m3,
representando cerca de 7,4% do consumo total de energia. Segundo ARAUJO (2006) a
conversdo do gas natural a gas de sintese (misturas de hidrogénio e mondxido de
carbono) pode ser feita através de diferentes processos (reforma com vapor, oxidagao
parcial, reforma com CO. ou uma combinag&o destes processos).

A rota mais empregada industrialmente para a producdo de gas de sintese é a
reforma do metano, principal constituinte do géas natural, com vapor d’agua. Para que o
processo de reforma a vapor do metano possa ser realizado € necessaria a utilizagdo de
um catalisador. Industrialmente o catalisador mais utilizado é o Ni/Al>O3z, que apesar de
apresentar um baixo custo tem como inconveniente a deposicdo de carbono e a

consequente desativa¢do do mesmo (ARAUJO, 2006).
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2.1.1 - Reforma a vapor do metano

A reforma a vapor do metano é a tecnologia mais usada para producdo de
hidrogénio (ARMOR, 1999). Baseia-se na reacdo quimica entre vapor d'agua e metano,
formando gés de sintese, uma mistura de H.> e CO, geralmente contendo CO». Nesse
processo, além da reacdo de reforma a vapor de metano (Equacéo 2.1) ocorre também a

reacao de deslocamento ("shift") gas-agua (Equacéo 2.2).

CH;+H,05>CO+3H,  AHygc =+198kJ mol ™ 2.1)

CO+H,0—>CO+H,  AHpgc =—41kJ mol ™ 2.2)

Apesar de ser um processo bem estabelecido, alguns desafios ainda existem,
principalmente em relacéo a desativacdo dos catalisadores. Devido as altas temperaturas
envolvidas, os catalisadores a base de niquel podem sofrer severa sinterizacdo, além de
deposicdo de residuos de carbono (ALVARADO, 2016). Excesso de vapor é usado para
reduzir a formacdo de carbono, que € a principal causa de desativacdo dos catalisadores.
Muitos metais de transicdo como Pd, Pt, Ru, Rh e Ir podem ser usados como catalisador
no processo de reforma a vapor, mas geralmente catalisadores de Ni suportados em
alumina, com ou sem promotores, sao empregados. Os catalisadores de Ni/Al20Os3
possuem uma alta atividade, estabilidade térmica e baixo custo, entretanto desativam
com relativa facilidade devido a formacdo de coque na superficie do catalisador
(MACHADO, 2007; CHRISTENSEN et al., 2006). Segundo MARK et al. (1997) a

reforma do metano consiste de uma complexa rede de rea¢6es, mostrada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Conjunto de reagdes para a reforma do metano com COo.

Reacéo Descricdo
CO,+H, =CO+H,0 Reacdo reversa de gas-agua (shift)
CO, +4H, = CH,4 +2H,0 Metanagéo
CH, +H,0 =CO+3H, Reforma a vapor do metano
2CO =C+CO, Reacéo de Boudouard
CH, - C+2H, Decomposic¢ao do metano
C+H,0=CO+H, Gaseificagéo do carbono

Fonte: MARK et al. (1997).
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A deposicgdo de carbono na superficie do catalisador tem origem nas reacdes de
Boudouard e de decomposicdo do metano. Em contrapartida, ha indicios de que em
determinadas condicdes, a reacdo reversa de Boudouard pode ser importante na
remocdo de depdsitos carbondceos da superficie catalitica (SOUTO, 2005). Um

esquema simplificado da reforma a vapor é apresentado na Figura 2.1.

Queimadgr de alta Toitas PSA
Alimentagao velo;:ldade \/g H, puro

/
Combustivel ’L ’L ’L
Ar de Dessulfurizadmj % %\Z Z
combustio 4 as de 7

—:'-J_L cor bustﬁbZ 2 2 Z

Reformador R
multi-tubular ?

et

Catalisador
Vapor de
processo
Agua de Gas de
alimentacao da sintese
caldeira Tanque de
armazenamento de
combustivel
Reat'of de remanescente
shaft
Combustivel
Condensador
remanescente

Figura 2.1 — Fluxograma simplificado da reforma a vapor de hidrocarbonetos em escala
industrial. Fonte: Adaptado de STOLL e LIND (2000)

2.1.2 — Reforma do metano com diéxido de carbono

A reforma do metano com CO,, também conhecida como reforma seca é

representada pela Equacéo 2.3.
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CHy4+CO, >2C0+2H,  AHoge =+247 k] mol ™ (2.3)

A producdo de gas de sintese pela reacdo anterior traz a vantagem de permitir
uma relagéo tedrica CO/H>=1, sendo esta razdo importante na produgédo de oxo-alcoois.
Claramente percebe-se que este processo € altamente endotérmico, requerendo grandes
quantidades de energia (SOUTO, 2005). SOUZA et al. (2001) também citam a
importancia dessa reforma na producdo de acido acético e éter dimetilico e como uma
grande vantagem ambiental, a reducdo nas emissdes de CO, e CH4, ambos gases de
efeito estufa. Porém a maior desvantagem desse processo é o maior risco de desativacdo

do catalisador por formacéao de coque devido ao maior contetido carbonaceo da carga.

ROSTRUP-NIELSEN (1993) em suas pesquisas confirmou que a substituicao
do vapor por dioxido de carbono na reagdo de reforma néo tem efeito dréstico sobre o
mecanismo. Além disso, estabeleceu que a tendéncia da atividade catalitica de varios
metais, ativos para a reacdo de reforma a vapor, como o Ru e o Rh, é de menor
magnitude para este tipo de reforma. Um fluxograma simplificado, baseado na Figura
2.1, é apresentado na Figura 2.2 para a reforma do metano com diéxido de carbono.

{ CO, puro
H,/CO :
Gas de sintese PSA
)
§ Reformador (a) d
!‘E | de metano jv‘ Filtro
= com CO, ® ; H,/CO
g [——"\_Gas de sintese

Figura 2.2 — Fluxograma simplificado da reforma do metano com COx. (a) producdo de
gés de sintese rico em CO e H> puro; (b) producdo de gas de sintese rico em CO. Fonte:
ROUSSIERE (2013)
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2.1.3 - Oxidagéo parcial do metano

O processo de oxidacdo parcial do metano consiste na reacdo do metano com
oxigénio (ou ar) em quantidades subestequiométricas, para a producédo de gas de sintese.
A exotermicidade deste processo é aparentemente uma vantagem sobre 0s outros, no
entanto traz as dificuldades em se trabalhar com misturas CH4/O> em altas temperaturas.
Por outro lado, € uma rota de producdo de gas de sintese que mitiga o carbono
depositado sobre a superficie do catalisador. Este processo traz uma vantagem adicional
sobre a reforma a vapor pelo fato de produzir gas de sintese com uma relagéo tedrica de
H>/CO = 2, sendo esta a ideal para a producéo de hidrocarbonetos liquidos na sintese de

Fischer-Tropsch. Pode ser representado pela Equacéo 2.4.

CH, +%02 5CO+2H,  AHpgc =-35kJ mol ™2 (2.4)

2.1.4 - Reforma autotérmica do metano

A reforma autotérmica é uma alternativa para producdo de hidrogénio que
combina a reforma e a oxidacéo parcial do metano. Utiliza um catalisador para reformar
0 gas natural em gas de sintese na presenca de vapor e O,. A energia para a reacdo de
reforma é produzida pela oxidacao parcial. Gas natural e vapor sdo misturados com O>
dentro do reator onde as reagdes parciais da oxidacdo ocorrem e fornecem calor para as
reacOes endotérmicas de reforma (ARMOR, 1999).

A reforma autotérmica usa menos Oz que a oxidagdo parcial. Devido as
condi¢cBes mais brandas de operacdo e ao uso do vapor, o gas de sintese € livre de
fuligem (ARMOR, 1999).

Segundo NEZHAD et al. (2009) existem basicamente dois sistemas no processo
de reforma autotérmica. No primeiro sistema ocorre a reacdo de oxidagédo
simultaneamente com a de reforma a vapor sobre o leito do catalisador. No segundo
sistema, existem duas se¢des separadas: uma camara de combustdo, na qual ocorre a

reacdo de oxidagdo parcial ndo catalitica e a secdo em que se encontra o leito do
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catalisador na qual ocorre a reacdo de reforma a vapor. Este sistema é exemplificado na
Figura 2.3.

‘ Oxigénio/ar

Metano
e vapor =

Camara de
combustio

Leito
g | catalitico

i

e

i

J

Gas de sintese

Figura 2.3 — Reator para reforma autotérmica. Fonte: NEZHAD et al. (2009)

HALABI et al. (2011) apresentam provaveis reacdes que podem estar
envolvidas no processo de reforma autotérmica, como pode ser observado na Tabela
2.2.

Tabela 2.2 — Reac¢des que ocorrem no processo de reforma autotérmica.

Reacdo Descricao
CH,+H,0=CO+3H, Reforma a vapor do metano
CH4 +2H,0 = CO, +4H, Metanagéo reversa
CO+H,0=CO, +H, Shift
CH,4 +20, - CO, +2H,0 Combustéo total
CHy +(1/2)0, = CO+2H, Oxidacéo parcial
CH,+0, =CO, +2H, Combustao parcial
CH4 +CO, =2C0+2H, Reforma seca
2CO0=C+CO, Boudouard
CHy; =C+2H, Decomposicdo do metano

Fonte: HALABI et al. (2011).
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2.1.5 - Decomposicdo catalitica do metano

A decomposicdo catalitica do metano em hidrogénio e carbono é uma alternativa
interessante, pois o hidrogénio produzido é de alta pureza, isento de CO, podendo ser
utilizado diretamente como combustivel nas células a combustivel (TAKENAKA et al.,
2004).

A reacdo é endotérmica (Equacdo 2.5), produzindo hidrogénio e carbono soélido
e, desse modo, eliminando a necessidade de separacao do hidrogénio de outros produtos

gasosos.

CH, >C+2H,  AHjec =+74,53kJ mol 2 (2.5)

O catalisador é facilmente desativado pela deposicdo de carbono. TAKENAKA
et al. (2004) propdem a gaseificacdo do carbono para resolver o problema.
Primeiramente, hidrogénio é gerado pela decomposicdo catalitica do metano e depois o
carbono depositado no catalisador é eliminado com oxigénio ou vapor. Em algumas
situagdes, o carbono se deposita no catalisador na forma de nanotubos, como observado
por LI et al. (1997), ERMAKOVA et al. (2002) e PEREZ-LOPEZ et al. (2005). Este é
um material de excelentes propriedades e grande potencial de utilizacdo. Nanotubos de
carbono ja sdo comercializados em compositos e materiais para baterias. Outras
aplicacGes, como sensores, armazenamento de hidrogénio, suporte catalitico e
adsorventes, estdo em fase de pesquisa e desenvolvimento. Em compdsitos, tem
aplicacdo nas areas automobilisticas, aeroespaciais, telecomunicacdes, eletronica, téxtil,
etc (MACHADO, 2007).

2.2 - DESATIVACAO DE CATALISADORES DE REFORMA

Tanto os catalisadores de Ni como os de metais nobres séo bastante estudados na
reforma do metano (NURUNNABI et al.,, 2005; RUCKENSTEIN e HU, 1998;
SIMEONE et al., 2008). Os catalisadores a base de metais nobres sdo mais ativos e tém

maior resisténcia a deposicdo de carbono se comparados a catalisadores de niquel.
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Entretanto, devido ao limitado recurso de metais nobres, catalisadores de niquel
suportados sdo amplamente utilizados nesse tipo de reacdo, que sdo facilmente
desativados devido a sinterizacdo e a deposi¢do de coque (CHOUDHARY et al., 2002;
ARBAG et al., 2010). Para superar as desvantagens, pode-se utilizar, por exemplo,
promotores alcalinos que sdo introduzidos em catalisadores a base de Ni. Esses
promotores tem a finalidade de melhorar a dispersdo do niquel, reduzir a acidez do
suporte e promover a adsorcéo e ativacdo de CO na superficie do catalisador. Observa-
se que a adicdo de K e Li a catalisadores de Ni/Al2Os pode reduzir a deposigdo de
coque, mas também produzir uma reducédo de atividade catalitica devido ao blogueio de
sitios ativos de Ni pelos metais alcalinos (LUNA e IRIARTE, 2008).

2.2.1 - Sinterizagao

A sinterizacdo corresponde ao crescimento das particulas ativas dos
catalisadores provocado por processos dependentes de temperatura que, com isso,
diminuem a érea especifica do catalisador. E claro que ha outros fatores que contribuem
para a sinterizagdo, tais como: tipo de atmosfera, a existéncia de promotores ou
impurezas, a textura, a porosidade e area superficial disponivel no catalisador. A
sinterizacdo pode acontecer por diferentes mecanismos, dentre 0s mais conhecidos: a
migracdo de atomos dos cristalitos menores para os maiores; a migracao de cristalitos
inteiros e a coalescéncia; o transporte através da fase gasosa, por sublimagdo-
condensacéo; a difusdo através do suporte (SOUZA, 2009).

Uma estratégia para evitar a sinterizacdo € utilizar suportes com elevada
estabilidade térmica, que também ajudam na remocdo de coque. Os suportes basicos séo
0s mais indicados, pois promovem a reacgdo entre vapor e carbono (MACEDO NETO,
2009). Varios autores estabelecem que a formacdo de coque € a principal responsavel
pela desativacdo dos catalisadores, que apresentam suportes com caracteristicas acidas,
ja a sinterizacao e predominante quando se utilizam suportes com caracteristicas basicas
(SUN et al., 2005; FATSIKOSTAS et al., 2002; FRENI et al., 2002; FRUSTERI et al.,
2004a; FRUSTERI et al., 2004b).
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2.2.2 - Formagéo de coque

A formacgdo de coque é devido ao desenvolvimento de reagOes secundérias
indesejaveis que formam residuos carbonaceos, 0 que desativa o catalisador
(FORZATTI e LIETTI, 1999). Ja a perda de atividade é devido a deposicdo fisica de
coque sobre a superficie catalitica, impedindo o contato das moléculas de reagente com
0s sitios ativos do catalisador. No caso de materiais porosos, a desativagdo € produzida
pelo preenchimento da entrada do poro com o residuo carbonaceo, impossibilitando o
transporte dos reagentes até o interior do poro, no qual se encontram presentes 0s sitios
cataliticos (SOUZA, 2009). As principais reacdes envolvidas nesse processo sdo as de
Boudouard e a decomposicéo direta do metano, como mostrado nas Equagdes 2.6 e 2.7,
respectivamente (FORZATTI e LIETTI, 1999 e SOUZA, 2009):

2C0—>C+CO,  AHpgc =—172kJ mol ™t (2.6)

CHy >C+2Hy  AHpeoc =+74,53kJ mol ™ @.7)

Segundo MACEDO NETO (2009) existem algumas formas de minimizar a

formacéo de coque, tais como:

- Controlar o tamanho de particula, ja que a formacéo de coque € favorecida em

particulas maiores do que aquelas requeridas para a reforma;
- Acelerar a gaseificacao das espécies carbonaceas;

- Utilizar 6xidos metalicos que possuam basicidade de Lewis, como os Oxidos de
terras raras que diminuem significativamente a formacdo de coque por meio do

favorecimento da gaseificacdo do coque;

- Trabalhar com excesso de vapor de modo a favorecer a reagédo de gaseificacao
do carbono, a qual é favorecida em temperaturas acima de 700°C.
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23 - MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO DE REFORMA
AUTOTERMICA

Tendo em vista a grande importancia do processo de reforma autotérmica para a
producdo de hidrogénio e/ou gas de sintese, faz-se necessario um estudo profundo do
fendmeno, sobretudo no que diz respeito & complexidade das reacdes envolvidas. Dessa
forma, a modelagem cinética é uma grande ferramenta que tem o objetivo de prever a
composicao dos produtos e também o perfil de temperatura que se desenvolve no leito

catalitico e que é funcdo das diversas reacfes exotérmicas e endotérmicas que ocorrem.

2.3.1 - O modelo de Langmuir-Hinshelwood

Expressbes de taxas cinéticas do tipo Langmuir—Hinshelwood sdo comumente
usadas para descrever taxas de reacdo. Essas expressdes sdo desenvolvidas fazendo-se
suposicdes a priori sobre a etapa limitante da reacdo, o equilibrio parcial de algumas
reacOes, 0 estado quase estacionario de algumas espécies, e/ou o intermediario reativo
mais abundante sobre a superficie (DESHMUKH e VLACHOS, 2007).

A abordagem de Langmuir—Hinshelwood consiste em primeiro supor uma
sequéncia de etapas na reacdo. Escrevendo essa sequéncia, deve-se escolher entre
mecanismos tais como adsor¢do molecular ou atdmica e reacdo em sitio Unico ou em
sitio duplo. Em seguida, leis de velocidade sdo escritas para as etapas individuais,
considerando, a principio que todas as etapas sdo reversiveis. Finalmente, é postulada
uma etapa limitante de velocidade, e as etapas que ndo sdo limitantes sdo usadas para
eliminar todos os termos dependentes da fracdo de cobertura (FOGLER, 2009).

Considerando a seguinte reacao:

F + O, — Produtos (2.8)

Supondo de maneira genérica, um combustivel (F) (Equacao 2.8) e a adsorcao
dissociativa de oxigénio seguida pela reacdo de oxidacdo entre as espécies adsorvidas,

tem-se 0 seguinte mecanismo:
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k
F+Se—2DFS (Adsorgdo de F) (2.9

KF 2
k
O, +2S #ZO.S (Adsorgao dissociativa de O, ) (2.10)
0,2
F.S +0.S — Produtos (reacéo na superficie) (2.11)

Em que S é um sitio ativo, sozinho representa um sitio vazio e a combinacdo de
S com a espécie F ou O significa a adsor¢do dessa espécie no sitio S. Dividindo a
Equacgéo 2.10 por 2 e escrevendo as taxas individuais de cada reacdo, respectivamente,
em termos das pressdes parciais de cada componente, concentracdo das espécies

adsorvidas e da concentracdo de vazios (Cy):

C
Rlad = kF,l pFCv _ﬁj’ KC = k|: ,1/kF,2 (212a,b)
=
C
R2ad = kO,l pg')lzzcv - % , K(C):Z = ko ;l_/ko 2 (213a,b)
02
Rrselzfgéo =k3;Cr5Coss (2.14)

Admitindo que a reacao na superficie é a etapa limitante da reacdo e sabendo-se

que no equilibrio R,y =0 e R,,4 =0, tem-se:

Crs = KEpeC, (2.15)
C .1/2
CO.S = K02 p02 C:V (216)

Substituindo as Equagdes 2.15 e 2.16 na Equacéo 2.14:
su CyC 1/2A~72
Rreapt;éo = kg, K¢ K02 Pk Po, C, (2.17)
Para o sistema em questdo, a concentracdo total de sitios é dada por:
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Substituindo as Equagdes 2.15 e 2.16 na Equacdo 2.18 e isolando C:

Ct
1/2

= 2.19
" 1+KE pe +KG, Po, .

Substituindo a Equacéo 2.19 na Equacédo 2.17 e agrupando o produto de todas as
constantes resultantes em uma Unica constante, tem-se 0 modelo cinético final da reacéo

apresentada na Equacéo 2.8:

1/2

k' pF p02

2
(L+ KE P+ KG, P57 )

RSUp _ R

reagdo —

(2.20)

reagio —

Se no mecanismo proposto a adsor¢do de oxigénio fosse considerada como do

tipo associativa 0 modelo resultante seria:

k' pF p02

R —R
c c 2
(1 KEpr KE oy

reacdo —

(2.21)

reacdo —

2.3.2 — Modelos cinéticos para a reforma autotérmica

Se comparados aos diversos trabalhos experimentais que tém sido desenvolvidos
nessa investigacdo, sdo poucos os artigos que estudam a modelagem e simulagdo da
reforma autotérmica (HOANG e CHAN, 2004; CHAN et al., 2005; HALABI et al.,
2008; SCOGNAMIGLIO et al., 2009; DOKMAINGAM et al., 2010; SOUZA et al.,
2011; SCOGNAMIGLIO et al., 2012). Esses modelos, por sua vez séo validados por
dados experimentais de temperatura e concentracdo na saida do reator ou somente por
dados de concentracdo, dependendo das hipoteses simplificadoras. Grande parte dos
trabalhos na literatura, que envolvem a modelagem cinética, foram realizados a partir de
dados experimentais de reatores industriais, portanto ndo apenas um modelo cinético foi
utilizado, mas também equacGes de balancos de massa diferenciais, balangos térmicos e

em alguns casos também foi considerado a perda de carga.
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A Tabela 2.3 apresenta alguns modelos cinéticos utilizados na literatura. A
Equacdo 2.22 é proveniente do modelo de Langmuir-Hinshelwood, com adsorcéo
dissociativa do oxigénio (MA et al, 1996; HOANG e CHAN, 2004). As
correspondentes taxas de reacdo dadas pelas Equacgdes 2.23 a 2.25 foram adotadas por
XU e FROMENT (1989a). As Equacdes 2.26 e 2.27 foram utilizadas no trabalho de JIN
et al. (2000). A Equagéo 2.28 vem de GROOTE e FROMENT (1996) e a Equagéo 2.29
de TOTTRUP (1976). Nas Equacdes 2.23 a 2.25 aparece o0 termo Qr, que é dado pela
Equacdo 2.30 e representa a adsorcdo de todos os componentes na superficie do

catalisador.

Tabela 2.3 — Principais modelos cinéticos utilizados no processo de reforma autotérmica.

Reacéo Modelo cinético Eq.
K 1/2
CH, + 20, —> CO, + 2H,0 R, = 1PoH, (Po, ) ' (2.22)
1/2
( CH pCH4+K (poz) j
p p 1
CH4 +H,0 = CO+3H, {pcm PH,0 — Hé COJ 5 (2.23)
e? Qr
PH, Pco 1
CO+ Hzo\:C02+H2 ( COpHZO_ |2<3 ZJQ (224)
r
p p 1
CH, +2H,0 = CO, +4H, (pcw ph0 ——% COZ}Q > (22
et r

2
CH, +(1/2)0, — CO +2H, R = ksPory (Poy ) (2.26)

.
(1+KCH pCH4+K (poz) j

IOco PH
CH4 +CO, = 2CO+2H, R6=k6[pCH4pC02_ K. ZJ (2.27)
e
Pl 1
CH, =C+2H, Ry =ka| Pch, — > (2.28)
! (1+ K, sz)
kg P
2CO — C +CO, Rg = 0 oo (2.29)
[1+ KcoPco + Keo, pccooz }
KH,0PH,0
Qr =1+KcoPco + Ky, P, +Ken, Pen, +——— (2.30)

PH,
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Sendo as constantes k;, constantes de reacdo, K; constantes de adsorgao, K, as

3L
1

constantes de equilibrio e o indice “i” representa o nimero da reagdo ou o componente
envolvido na reacdo. As constantes cinéticas e suas respectivas unidades serdo melhor
detalhadas no Capitulo 4. Os modelos mais complexos da Tabela 2.3 e que serdo
utilizados neste trabalho, sdo dados pelas Equagdes 2.23 a 2.25. Esses modelos foram
obtidos a partir do mecanismo proposto por XU e FROMENT (1989a), que estudaram
detalhadamente a cinética da reforma a vapor em um catalisador de Ni/MgAl.O4, como

apresentado nas Equaces 2.31.a-m:

Etapa 1: CH,+S =CH,.S

Etapa2: H,0+S=0S+H,

Etapa3: CO.S=CO+S

Etapa 4: CO,.S =C0O, +S

Etapa 5: H.S+H.S=H,S5+S

Etapa6: H,.S =H,+S

Etapa 7: CH;S+S =CH3.S+H.S (2.31.a-m)
Etapa 8: CH3.5+S =CH,S+H.S

Etapa9: CH,.5+0.S =CH,05+S

Etapa 10: CH,0.5+S =CHO.S+H.S

Etapa 11: CHOS+S =COS+H.S (Etapa limitante: R;)
Etapa 12: CO.5+0.5 =C0O,.S+S (Etapa limitante: Rg)

Etapa 13: CHO.S+0.S =C0O,S+H.S  (Etapa limitante: Ry )

Na Tabela 2.4 tem-se outros modelos cinéticos de reacdes que também podem
ocorrer na reforma autotérmica e foram apresentadas por CHEN et al. (2000). A
Equacdo 2.32 (formacdo de CO a partir de C), Equacdo 2.33 (combustdo parcial do
carbono) e a Equacdo 2.34 (reacéo reversa de Boudouard).

Tabela 2.4 — Outros modelos cinéticos utilizados no processo de reforma autotérmica.

Reacdo Modelo cinético Eq.
C+H,O—->CO+H — 05 2.32
+HO = LU+ 2 Rg = kg PH0 (2.32)
C+(1/2)0, ->CO Rio = Kqg pg,25 (2.33)
C+CO, — 2CO _ 05 (2.34)
2 Ri1 =ki1Pco,
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Citando apenas alguns trabalhos realizados, HOANG e CHAN (2004) utilizaram
um modelo de reforma bidimensional transiente que foi desenvolvido para simular a
dindmica da conversdo do reformador. O modelo abrange a cinética quimica baseada
nas reacdes principais (Equacdes 2.22 a 2.25) e fendmenos de transferéncia de calor e
massa no reformador preenchido por um catalisador de Ni. Todos o0s parametros
cinéticos utilizados estdo apresentados nas Tabelas 2.5 a 2.7 e foram obtidos por MA et
al. (1996) e XU e FROMENT (1989a).

Tabela 2.5 — Pardmetros das constantes cinéticas (HOANG e CHAN, 2004).

Reacio Koi (Kmol Kgear® 1) Eai (kJ kmol™?)
Equacdo (2.22) 5,852x10 bar 1° 204000
Equacéo (2.23) 4,225x10%par®® 240100
Equagéo (2.24) 1,955x10%bar? 67130
Equacéo (2.25) 1,020x10%bar®® 243900

—E..
ki =k, exp| —2&-
ko0 E2)

Tabela 2.6 — Parametros das constantes de equilibrio (HOANG e CHAN, 2004).

Reacdo Ke'
Equagdo (2.23) 5,75x10%2 exp (—11476/T)(bar2 )
Equagao (2.24) 1,26x10 2 exp(4639/T)
Equagéo (2.25) 7,24x10% exp (—21646/T)(bar2)

Tabela 2.7 — Parametros das constantes de adsorcdo (HOANG e CHAN, 2004).

Espécies Koi (bar?) AH; (kJ kmol?) KS (bar?) AHE (kI kmol
1
)
CH,4 6,65x10 -38280
Co 8,23x107° -70650
H. 6,12x10°° -82900
H.0 1,77x10° bar 88680
CH, (combust&o) 4,02x10° 103500
0, (combust?o) 5,08x10% bar®® 66200

—AH:
Ki = K,; exp| —L
iy )

_AHE
KE =K ex i
i oi p[ RT j




HALABI et al. (2008) utilizaram um modelo unidimensional transiente
considerando balancos de massa e energia tanto para a fase fluida quanto para a fase
solida e ainda a distribuicdo de pressao axial. Para o célculo das taxas de reacdo foram
utilizadas as reacGes compostas pelas Equagdes 2.23 a 2.25. Ainda utilizou-se a reagédo
de combustdo total do metano, porém com o modelo cinético dado pela Equacéo 2.35
em substituicdo a Equacdo 2.22. Esta equacdo foi obtida do ajuste de resultados
experimentais em altas temperaturas, com varios modelos de Langmuir-Hinshelwood,
utilizados por TRIMM e LAM (1980) no estudo da oxidacdo do metano em
catalisadores de platina suportados em fibra de alumina porosa e néo porosa.

* k k
R 1aPcH, Po, N 1b PcH, Po, (2.35)

2
C C C C
(1+ KCH4 pCH4 + Ko2 p02 ) (1+ KCH4 pCH4 + K02 po2 )

Segundo TRIMM e LAM (1980) o primeiro termo desta equacdo se refere a
interacdo entre o metano adsorvido e o oxigénio adsorvido, enguanto que o segundo diz
respeito a interacdo entre metano adsorvido e oxigénio gasoso. Todos os parametros
cinéticos utilizados estdo apresentados nas Tabelas 2.8 a 2.10.

Tabela 2.8 — Pardmetros das constantes cinéticas (HALABI et al., 2008).

Reacdo Koi (kmol kgear® ht) Eai (kJ kmol™?)
Equacéo (2.23) 4,212x10%%bar®> 240100
Equagdo (2.24) 1,955x10%bar? 67130
Equacéo (2.25) 1,019x10%bar®® 243900

2,920x10%bar2 86000

Equacéo (2.35
quagdo (2.35) 2,455x10%bar2 86000

Tabela 2.9 — Parametros das constantes de equilibrio (HALABI et al., 2008).

Reacdo Ke'
Equacdo (2.23) 1,20x103 exp(—26830/T)(bar2)
Equagéo (2.24) 1,77x107% exp(4400/T)
Equacdo (2.25) 2,12x10 " exp (—22430/T)(bar2 )

28



Tabela 2.10 — Parametros das constantes de adsor¢ao (HALABI et al., 2008).

Espécies Koi (bar?) AH; (kJ kmol?) KS (bart)  AHS (kJ kmol?)
CH, 6,65x10™ -38280
co 8,23x10° -70650
H. 6,12x107° -82900
H-0 1,77x10° bar 88680
CHa (combust#o) 1,26x10t -27300
O, (combust&o) 7,78x1077 -92800

SCOGNAMIGLIO et al. (2009) também utilizaram um modelo unidimensional
transiente, com balancos de massa e entalpias. A modelagem foi para um catalisador de
Ni/Al203, sendo que neste modelo foi incorporado um fator de reducdo que retarda a
reacdo de reforma e shift, em relacdo as reacdes de oxidacdo. Para o célculo das taxas de
reacdo foram utilizadas as reacGes compostas pelas Equacdes 2.22 a 2.25 e todos 0s

parametros cinéticos utilizados estdo apresentados nas Tabelas 2.11 a 2.13.

Tabela 2.11 — Parametros das constantes cinéticas (SCOGNAMIGLIO et al., 2009).

Reacdo Koi (kmol kgear 1) Eai (kJ kmol™?)
Equacéo (2.22) 1,183x10%par*° 30800
Equacéo (2.23) 3,257x10%%bar®® 209500
Equacéo (2.24) 1,955x108bar* 70200
Equacdo (2.25) 7,704x10%bar%> 211500

Tabela 2.12 — Parametros das constantes de equilibrio (SCOGNAMIGLIO et al., 2009).
Reacio Ke'
Equacdo (2.23)

5,75x 102 exp (—11476/T)(|oar2 )
Equacéo (2.24) 1,26x10 % exp(4639/T)
FauaGa0 (225) - 7,24x10" exp(-21646/T)(bar?

Tabela 2.13 — Pardmetros das constantes de adsor¢do (SCOGNAMIGLIO et al., 2009).

Espécies Koi (bar?) AH; (kJ kmol™?) KS (bar) AHC (kJ kmol
1
)
CH,4 1,995x10° -36650
co 8,11x10° -70230
H> 7,05x107° -82550
H20 1,68x10* bar 85770
CHa (combust#o) 2,02x107 -36330
Oz (combust#o) 7,4x10°bar®® -57970




SOUZA et al. (2011) abordaram uma avaliacdo cinético-operacional do processo

de reforma autotérmica em catalisadores de niquel suportados em y -alumina.

Utilizaram um modelo permanente e independente das coordenadas espaciais. A
sequéncia das reacOes é apresentada na Tabela 2.14, juntamente com seus respectivos
modelos cinéticos, e um diagrama das reacdes sugeridas é observado na Figura 2.4. Na
maioria das reacOes utilizadas considerou-se apenas um sentido da reagdo, com excec¢ao
da reacdo de craqueamento do metano. Os modelos cinéticos apresentados sdo

ligeiramente mais simples, porém foi considerado um ndmero maior de reacdes.

Tabela 2.14 — Reagdes e modelos cinéticos propostos por SOUZA et al. (2011).
Reacédo Modelo cinético Eq.

2
C C
CH, +(1/2)0, - CO+2H, . K12Keh, Pen, (Koz Po, ) (2.36)

12 = 2
c G
1+Ky, Pe, +(KS, Po, )

2
PcH, P
CH4+2H,0 >CO, +4H,  Rpg= k%% ( CHa HZO) 5 (2.37)
H, KH,0 PH,0
(1+ K, PoH, +— 25— J
PH,

C02+H2 —)CO+H20 (238)

R4 =k14P1, Pco,

kisKeh, PcH
CH,4 = C+2H, Ryg = ————+ (2.39)
1+Ken, Pch,

C+CO, — 2CO (2.40)

05
Ri = k16 Pco,

C+0, >CO, (2.41)

Ri7 =ki7 Po,
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Figura 2.4 — Diagrama das reac0es propostas. Fonte: SOUZA et al. (2011)

Os parametros cinéticos utilizados por SOUZA et al. (2011) estdo apresentados
nas Tabelas 2.15 e 2.16, ressaltando que neste caso ndo ha constantes de equilibrio
envolvidas nas reagdes, pois como 0s autores consideraram um numero maior de
reacGes no mecanismo, a complexidade do modelo seria muito maior caso fosse
considerada a reversibilidade, sobretudo na quantidade de pardmetros a serem

estimados.

Tabela 2.15 — Pardmetros das constantes cinéticas (SOUZA et al., 2011).

Reacdo Koi (kmol Kgear® 1) Eai (kJ kmol™?)
Equacdo (2.36) 1,778x107 167970
Equacdo (2.37) 8,496x10"bar®® 243900
Equacdo (2.38) 3,852x10thar 67130
Equacdo (2.39) 4,608x10" 88250
Equacdo (2.40) 14,688x10*bar 0 149260
Equagdo (2.41) 17,064x102bar* 66220

31



Tabela 2.16 — Parametros das constantes de adsor¢do (SOUZA et al., 2011).

Espécies Koi (bar?)  4H; (kJ kmol™) KS (bar?) AHE (kJ kmol®
Y
CH. 6,65x10 -38280
H.0 1,77x10%bar 88680
CHa (combust?o) 4,02x10° 103500
0, (combust&o) 5,08x10* bar®® 66200

No que diz respeito a estimativa de parametros, grande parte dos trabalhos
citados utiliza a minimizacdo da soma dos quadrados residuais, dos resultados
experimentais e dos previstos nos modelos cinéticos. Embora muito popular e til em
muitas situacdes, a minimizacdo da norma de minimos quadrados ndo é uma estimativa
Bayesiana (ORLANDE et al., 2008a). Segundo FEELEY et al. (2006) o método dos
minimos quadrados ndo fornece uma descrigdo significativa da incerteza dos parametros
ou de possiveis modelos concorrentes, 0 que pode ser superado quando se utiliza a

inferéncia Bayesiana.

A inferéncia Bayesiana supera as limitacdes de uma abordagem de ajuste por
minimos quadrados, fornecendo um método eficiente para unir dados experimentais
disponiveis com conhecimento a priori, para produzir uma descricdo mais completa das
incertezas do modelo e do parametro. A aplicacdo da inferéncia Bayesiana em um
modelo cinético, no entanto, apresenta um desafio computacional significativo. A
diferenca € que um modelo na analise Bayesiana é baseado em um modelo de
probabilidades condicionadas aos dados disponiveis, ou seja, um modelo de densidade
de probabilidades a posteriori (GALAGALI ¢ MARZOUK, 2015). Os métodos
Bayesianos tem sido pouco utilizados para, efetivamente, estimar parametros cinéticos
quando se trata do processo de reforma do metano, mas especificamente da reforma
autotérmica. Porém ja possuem algumas aplicacdes em cinética, quando se trata de
modelos de combustdo, sistemas bioldgicos, reforma a vapor e reforma a seco do
metano (GALAGALI e MARZOUK, 2015; BRAMAN et al., 2013; VYSHEMIRSKY e
GIROLAMI, 2008; VYSHEMIRSKY et al., 2006; WILLKINSON, 2011; XU et al.,
2010; ZECHNER et al., 2014).
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2.4 -0 MERCURIO

O mercario era chamado pelos gregos de Hidragiro, palavra composta
significando 4agua (hydro) mais prata (argiros) e é conhecido desde a Idade Média
(AZEVEDO, 2003). E um metal que possui uma estreita relacio com a humanidade.
Durante muito tempo, foi altamente recomendado para o tratamento de véarias doencas.
No entanto, a descoberta dos seus efeitos toxicos, o tornaram uma preocupacao
mundial. Varios casos de contaminacdo foram relatados e o mais conhecido é o da
cidade de Minamata (Japdo). Os habitantes de Minamata apresentaram sintomas da
contaminacdo por metilmercurio (metil-Hg), tais como disfuncdo neuronal e danos nos
sistemas nervoso central (SOUZA e SANTANA, 2013).

O mercurio ocorre naturalmente na crosta terrestre (LEE et al., 2009) e pode ser
encontrado nas formas inorganica, organica, no estado sélido, dissolvido e na fase
gasosa. Por conta disso, seu ciclo biogeoquimico, envolve processos que ocorrem tanto
no solo, na 4gua quanto na atmosfera (TINOCO et al., 2010). O mercurio na forma
metélica é volatilizado lentamente quando submetido & temperatura ambiente (LEE et
al., 2009) e seu vapor é estadvel na atmosfera, podendo ser transportado em escala
global, afetando &reas remotas naturais longe de fontes pontuais de contaminacgdo
(LACERDA e MALM, 2008). Nas ultimas décadas o mercurio tem sido bastante usado
em diversos processos e inseridos em produtos em constante contato com o ser humano,
expondo-0 a contaminagdo em baixo ou alto niveis de concentracdo (SYVERSEN e
KAUR, 2012).

2.4.1 — Contaminacdo e ciclo ambiental do mercurio

Devido a sua alta volatilidade, toxidade, bioacumulagdo no meio ambiente e
impacto na saude neuroldgica, 0 mercario € uma das principais preocupagoes entre 0s
metais tdxicos presentes no ar (CAMARGO et al., 2014). Além disso, o Hg associado
ao petréleo e gas natural tem um impacto negativo direto nos processos, incluindo
degradacdo de equipamentos, geracao de residuos toxicos, aumento do risco a saude e

seguranca dos trabalhadores e envenenamento de catalisadores (ABBAS et al., 2016).
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O mercurio pode ser extremamente corrosivo, causando danos destrutivos a
equipamentos industriais, particularmente trocadores de calor de aluminio (WILHELM,
2009). Um exemplo, foi uma explosdo em 1973 na planta de gas natural liquefeito
Skikda, na Argélia, que gerou 27 mortes e prejuizos financeiros de 1 bilhdo de dolares,
devido a uma falha catastréfica de um trocador de calor de aluminio, através da reacdo
com contaminantes de mercurio (KINNEY, 1975).

O mercurio é liberado para 0 meio ambiente a partir de fontes e processos
naturais e também como resultado de atividades humanas. Uma vez emitido para o meio
ambiente, o mercdrio circula entre o ar, a terra e a dgua até que seja eventualmente
removido do sistema por meio do enterramento em sedimentos oceénicos profundos ou
sedimentos de lagos e por aprisionamento em compostos minerais estaveis.
Especialmente na sua forma gasosa, o mercario pode ser transportado por longas
distdncias da sua fonte de origem, sendo entdo considerado um poluente global. O
metilmercdrio, a forma mais toxica e bioacumulativa de mercudrio, que apresenta o
maior risco para a saude humana e animal, é formado principalmente em ambientes
aquaticos através de processos microbianos (UNEP, 2013). A Figura 2.5 apresenta o
ciclo global de emissdo e reemissdao de mercurio no meio ambiente, bem como as

quantidades, em toneladas, calculadas com auxilio de modelos de transporte.

1 Deposicdo em Deposi¢éo
terra /agua em oceanos
[ | ||
80- 300- 1 1700- | 2000 -
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V V Oceanos B\
E:.
T Ememy
T — ) 2
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Figura 2.5 — Ciclo global do mercurio. Fonte: Adaptado de UNEP (2013).
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2.4.2 — Fontes de emissao

Apesar do mercdrio ser um elemento que ocorre naturalmente no meio ambiente,
muitos processos industriais, como combustdo de carvéo, incineracdo de residuos
hospitalares, combustdo de lixo urbano, mineracdo de ouro e certas operacdes de
fabricacdo de produtos quimicos, aumentaram a quantidade de mercurio liberada na
atmosfera. O que acontece com o mercurio depois de ser emitido depende de varios
fatores, tais como: a forma que o mercdrio é emitido, a localizacdo das fontes de
emissdo, o terreno circundante e o clima. Dependendo desses fatores, o mercdrio
atmosférico pode ser transportado por uma série de distancias antes de ser depositado,
resultando potencialmente em deposi¢do em escala local, regional, continental ou global
(SEIGNEUR et al., 2004).

Além das fontes de emissdo atmosféricas existem outras atividades humanas que
também emitem mercdrio para dgua: mineracdo e plantas de tratamento de efluentes
liquidos de processos produtivos que ainda utilizam o mercurio, a despeito dos riscos,
tais como industrias de cloro-alcalis e de amalgamas dentarios. H& também a emisséo e
contaminacéo da terra: atividades de mineracdo/purificacdo de metais (ouro e zinco). A
utilizacdo do mercurio em produtos odontoldgicos, produtos agricolas, lampadas,
baterias e tintas também sdo uma fonte consideravel de mercurio para 0 meio ambiente
(U.S. EPA, 2006).

2.5 - TECNOLOGIAS PARA A REMOCAO DE MERCURIO DE CORRENTES
GASOSAS

O HgP é a principal forma emitida para a atmosfera, e neste caso 0 processo mais
comum na literatura para a sua remocdo é através da adsorcdo. LEE et al. (2006)
desenvolveram um adsorvente a base de carbono, usando coque de petréleo, para a
remogdo de mercurio em fase gasosa, como uma alternativa ao carvdo ativado
comercial. Neste estudo foi utilizado o enxofre da superficie do coque de petréleo para

remoc¢&o do mercurio, obtendo-se excelentes resultados na remocéo.
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LING et al. (2014) utilizaram o ZnO como adsorvente, no qual o Cl, foi a
espécie quimica responsavel por oxidar o Hg?, formando entdo o HgCl.. Foi estudado o
mecanismo de adsorgé@o e observou-se que o HgCl, é facilmente formado através dos
mecanismos Eley-Rideal e Langmuir-Hinshelwood, enquanto que o mecanismo de

Marte-Maessen € desfavoravel, pois é necessaria uma alta energia de ativacao.

CAMARGO et al. (2014) investigaram o uso de hidroxiapatitas modificadas
com sulfetos metalicos como adsorventes de Hg®, obtendo resultados promissores em
relacdo a eficiéncia destes adsorventes tanto para remo¢do quanto para estabilizagdo

deste poluente.

Com o intuito de melhorar o processo de adsorcdo, outras técnicas foram
desenvolvidas como a de oxidacdo, a exemplo do TiO: irradiado pela luz ultravioleta.
PITONIAK et al. (2005) desenvolveram um novo nanocompésito que combina a
elevada area superficial da silica, com as propriedades fotocataliticas do titanio, para

melhorar a capacidade de adsor¢do do mercurio.

ABBAS et al. (2016), utilizaram um técnica Umida, na qual o carvéo ativado foi
usado como substituto a silica, por ser mais econémico, como um suporte solido para
quatro liquidos ibnicos e testados na remocdo gasosa de Hg®. Uma investigacdo das
interacbes moleculares também foi realizada, através de simulagdes para analisar 0s

efeitos das variacOes estruturais nos liquidos i6nicos nesse processo de adsorcao.

Um esquema de outras tecnologias que também podem ser empregadas nesse
processo, assim como, materiais utilizados e especificidades, pode ser observado na

Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Tecnologias para remoc&o de HgP de gases de combustdo. Fonte:
Adaptado de LIU e ADEWUYI1 (2016).

2.5.1 —Adsorc¢édo em leito fixo

Grande parte dos meétodos atuais para a remogdo de mercurio do gas natural e
hidrocarbonetos liquidos usam leitos fixos preenchidos por materiais adsorventes. O gas

ou liquido flui através do leito e o mercurio reage na superficie da matriz sélida por
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afinidade com o material adsorvente e fica retido no leito, enquanto que o gas efluente
ou hidrocarboneto liquido é livre de mercirio. Em uma adsor¢do em coluna de leito
fixo, os efeitos da altura do leito, vazdo e concentracdo inicial de mercurio podem ser
investigados através de modelos matematicos que representem a dindmica do processo.
Nesses modelos é possivel acompanhar a concentragdo de mercurio na saida do leito,
em fungdo do tempo, e comparé-la com a concentragdo de entrada, com a chamada

curva de ruptura (breakthrough).

Segundo CAMARGO (2017), as informacGes sobre 0 comportamento dindmico
de remocdo de mercurio pelos adsorventes em diferentes condicfes operacionais sdo
importantes na elucidacdo dos mecanismos de remocdo. Além disso, podem ser

utilizadas na comparacao entre adsorventes.

Através da curva de ruptura pode-se calcular a capacidade maxima de adsor¢édo

de mercurio, dada pela seguinte equacao:

Omax = F-Co I 1-— (@t (2.42)
0 Co

em que: a area acima da curva de ruptura representa a massa total de mercurio adsorvida
(Umax), F € a vazéo de entrada do gas, t; € o tempo de saturacéo do leito, Co € a

concentracdo de entrada de mercurio e C a concentracdo de mercurio na saida do leito.

No que diz respeito as diferencas existentes nos sistemas de adsorcdo e na sua
modelagem, RUTHVEN (1984) comenta que essas diferencas estdo relacionadas
basicamente as varia¢fes nos fendmenos interfaciais, ou seja, na forma da relacdo de
equilibrio e na complexidade do sistema. As relagdes de equilibrio sdo descritas pelas
isotermas de adsorgédo e por modelos cinéticos, que governam a transferéncia de massa.
A complexidade do sistema, pode ser analisada em termos de qual o tipo de processo
dindmico que estd sendo estudado, bem como suas caracteristicas intrinsecas, por
exemplo, se o0 processo pode ser considerado isotérmico e qual a concentracdo de

adsorbato na corrente.
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2.6 — INFERENCIA ESTATISTICA E METODOS BAYESIANOS

Um modelo é uma representacdo teorica de um fendmeno real, e determinar se
esse modelo consegue descrever satisfatoriamente tal fenbmeno é um problema basico
da engenharia e da ciéncia de maneira geral. Para se conceber um modelo, vérias
hipoteses sdo propostas, porém deve-se verificar diversos cenarios, como por exemplo,
se 0 modelo condiz com a fisica do problema, se ele precisar ser alterado e de que forma
isso se dard, se novos parametros precisam ser inseridos e caso se tenha disponivel mais

de um modelo, deve-se observar qual a melhor alternativa.

Neste cenario, 0os métodos Bayesianos podem se apresentar como uma
alternativa na estimativa de parametros cinéticos, estimativa de variaveis de estado
(concentracdo, taxas, temperaturas, etc), selecdo de modelos que melhor representem
determinado fendmeno, além de também ser aplicado em modelos diferenciais de
transporte de massa em sistemas reativos, em geral. Portanto, deve-se conhecer 0s

fundamentos estatisticos que regem estes métodos.

2.6.1 - Inferéncia estatistica

Inferéncia estatistica é a teoria, 0 uso de métodos e a pratica de se obter
respostas sobre parametros analisados e a significancia de relaces estatisticas. De
forma mais concisa, é definida como o processo de usar informagdes em uma amostra
para se obter conclusdes a respeito da populacdo da qual a amostra faz parte
(BARTOLUCCI e SCRUCCA, 2010).

YOUNG e SMITH (2005) assim identificam trés principais tipos de inferéncia:
estimativa pontual, estimativa de intervalo de confianca e teste de hipoteses. Na
estimativa pontual, um Unico valor dos dados € computado e utilizado como estimativa
de um paré@metro. Em uma estimativa do intervalo de confianga, um conjunto de valores
¢ dado, o qual apresenta uma probabilidade de incluir o verdadeiro, porém
desconhecido, valor do parametro desejado. Por fim, o teste de hipoteses busca avaliar

dentre hipdteses especificas, se alguma destas € suportada pelo conjunto de dados.
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2.6.2 — Teorias da inferéncia estatistica

Ha em tese duas principais teorias, ou paradigmas, na inferéncia estatistica:
Frequentista e Bayesiana (EFRON e HASTIE, 2016). Além destas, YOUNG e SMITH
(2005) também escreveram a respeito da abordagem Fisheriana. Tais teorias diferem
entre si quanto a abordagem a probabilidade. JIANG et al. (2013) frisam uma diferenca
notavel entre os métodos classico e Bayesiano, sobretudo no que diz respeito ao teste de
hipdteses. O teste de hipoteses classico € um método estatistico bem desenvolvido para
rejeitar um modelo baseado em erros estatisticos. J& a abordagem Bayesiana foca na
aceitacdo do modelo. A Figura 2.7, de EFRON (1998), apresenta uma breve relacdo

entre os paradigmas da inferéncia estatistica e topicos de interesse.

FISHERIANO

% \ Verossimilhanga parcial

% \ Inferéncia condicional

* ""':_GLM. Quase verossimilhanga

* \ Equagdes estimadas
Fiducial
*
% \_ Bootstrap
EM
* Meta analise * Jackknife
Amostrador de Gibbs /% Fator de Bayes, SClc*“é(.)pdf\];]((.)‘|°l()“: * ~ Robustez,
BIC * Validacdo cruzada z___\Nao-paramelrlco
/ * * “
BAYESIANO lmpitacsn Bayes FREQUENTISTA
multipla empirico

Figura 2.7 — Paradigmas de inferéncia. Fonte: EFRON (1998).

Na teoria Fisheriana o foco estd no conceito de verossimilhanca e, de forma
associada, o principio de verossimilhanca maxima. Em esséncia, a verossimilhanca
mede a probabilidade assumida por diferentes valores de um parametro P, sob uma

reproducdo hipotética de um experimento, para uma nova observacdo do conjunto de
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dados verdadeiro. De maneira mais formal, a verossimilhangca em dois valores
diferentes do parametro P, compara a legitimidade de se observar os dados sob os
modelos definidos pelos dois valores de P. Outro elemento fundamental na teoria de
Fisher é que a inferéncia, para apresentar o maximo de relevancia possivel, deve ser
feita de maneira condicional a tudo que é conhecido e ndo-informativo a respeito do
parametro P (YOUNG e SMITH, 2005). Os trabalhos de Fisher revolucionaram o
pensamento estatistico com a introducdo também de conceitos como suficiéncia,
eficiéncia e parametros estatisticos (FIENBERG, 2006).

Em uma analise estatistica frequentista, ou classica, o pardmetro de um modelo
de probabilidade é considerado uma quantidade desconhecida, porém ndo aleatéria, e
apenas a informacao contida nos dados observados é relevante para qualquer inferéncia
(SINHARAY, 2010). Frequentistas, de acordo com SAMANIEGO (2010), quando
confrontados com o problema de estimar um pardmetro, comumente selecionam entre
duas abordagens: otimizacdo relativa a um critério, baseado em risco, para uma amostra
de tamanho fixo; ou uma otimizacdo relativa a alguma medida assimptotica de

performance.

A estatistica Bayesiana oferece a base tedrica para se combinar informacdes
experimentais e extra-experimentais sobre o fenédmeno estudado. Consequentemente,
procedimentos Bayesianos para inferéncia de um parametro desconhecido consideram
informacdes na chamada distribuicdo de probabilidade a priori e dados experimentais
(verossimilhanca) (GUTTI et al., 2014). Métodos Bayesianos quantificam a informacéo
a priori em termos de uma distribuicdo. Ap6s a obtencdo de dados, essa distribuicdo é
atualizada de maneira condicional aos dados observados. Esta é entdo chamada de
distribuicdo de probabilidade a posteriori e é usada entdo para realizar inferéncias. Uma
vantagem dos metodos Bayesianos é a incorporacdo das informac6es a priori de maneira
natural (SHAW et al., 2012).

KHALID e GLAS (2016) descrevem pelo menos trés formas de confirmar um
modelo na estatistica Bayesiana. O primeiro método é examinando a sensibilidade das
inferéncias para mudangas razoaveis na distribuicdo de probabilidade a priori e na
verossimilhanga. A segunda forma é verificar se as inferéncias posteriores sao
admissiveis, dado o contexto do modelo. Por fim, verificar se 0 modelo se ajusta aos

dados.

41



2.6.3 — Comparacéo e contraste

Os métodos Bayesianos e classicos (frequentistas) geralmente levam ao mesmo
resultado quando nenhuma informacdo externa, além dos dados e do modelo, é
introduzida na analise (BABU, 2002). GUTTI et al. (2014) e KOKOLAKIS (2010)
frisam que essa discrepancia entre resultados obtidos pelos métodos tende a desaparecer
conforme a amostragem é aprimorada. EBERLY e LOUIS (2004) complementam com a
afirmacdo de que a vantagem do método Bayesiano existe quando a distribuicdo de
probabilidade a priori assumida possui um baixo nivel de incerteza, caso contrario, a
inferéncia frequentista pode se sobrepor em eficiéncia. Porém isso nem sempre ocorre,
pois caso as medidas experimentais possuam um baixo nivel de incerteza a
verossimilhanca pode compensar uma distribuicdo de probabilidade a priori com
elevado nivel de incerteza. Essa discrepancia de resultados também é objeto de estudo
de FRASER e REID (2002).

Ambos os métodos utilizam funcbes de verossimilhanca em suas abordagens. A
abordagem cléssica trata um determinado parametro P como fixo, porém desconhecido,
e estimativas baseadas em amostragem de P, designadas P, sdo tratados como
aleatorias. A funcdo de verossimilhanca é entdo usada para comparar a amostragem
estimada observada com outros possiveis resultados. De forma diferente, a inferéncia
Bayesiana tem o parametro P como fixo, condicionado aos dados observados e P
tratado como aleatorio. O interesse é realizar afirmacfes de probabilidade a posteriori,

uma vez que os dados ja foram observados, a respeito de P (WITHERS, 2002).

A vantagem da abordagem Bayesiana, particularmente quando realizada pelo
método de Monte Carlo via Cadeias de Markov é a facilidade de calculo da distribuicao
de probabilidade a posteriori (KHALID e GLAS, 2016).

2.6.4 — Inferéncia Bayesiana

Destaca-se entdo, entre os paradigmas da inferéncia estatistica, 0 método
Bayesiano. Com 0 avango da computacdo, esta abordagem se torna cada vez mais
utilizada em meios cientificos. Além disso, BERGER (1985) traz uma série de

argumentos para dar suporte a analise Bayesiana, dentre estes: importantes informacdes
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podem estar disponiveis a priori; incertezas devem ser tratadas de maneira
probabilistica; o ponto de vista condicional; vantagens operacionais da abordagem

Bayesiana.

2.6.4.1 — Teorema de Bayes

Dado um conjunto de medidas Y e um vetor de parametros desconhecidos P,
comumente em sua forma de distribuicdo de probabilidade, 7z(Y | P), admite-se que
tanto o conjunto Y quanto o conjunto P sdo aleatorios, sendo entdo a distribuicdo a
priori 7T(P | h), em que h é um vetor de hiperparametros, ou seja, sd0 0s parametros

indexadores da familia de distribuicdes de probabilidade a priori e sdo chamados assim
para distingui-los dos parametros de interesse. O Teorema de Bayes entdo, inferindo em
relacdo a P, tem a distribuicdo a posteriori matematicamente descrita por (BAYES,
1763; BOX e TIAO, 1973; CARLIN e LOUIS, 2000):

7Z'(Y,P|h)72'(P|h):7Z'(Y,P|h)7Z'(P|h): z(Y,P|h)z(P|h) |
z(Y |h) [z(Y.ulh)du  [z(Y [u)z(ulh)du

z(P]Y, h)= 43)

Ha dois elementos na Equacdo 2.43: a funcdo de verossimilhanca, 7Z'(Y | P, h),

e a distribuicio de probabilidade a priori 7Z'(P | h). A verossimilhanca representa a
probabilidade de um parametro P inferido antes da observacdo dos dados Y. Ambas sao
dependentes de h. O denominador, 7Z'(Y |h) ¢ uma constante de normalizagdo que
certifica que o lado direito da equacdo seja integrado sobre o espaco do parametro
(WAKEFIELD, 2013). O termo 7Z'(Y |h) também pode ser chamado de densidade de

probabilidade marginal das medidas.

A esta equacio ¢ dado o nome de Teorema de Bayes e embora haja uma
importancia crucial, por conveniéncia de notacdo, pode-se suprimir a dependéncia de h

e portanto, a Equacéo 2.43 pode ser reescrita como:
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z(Y|P)z(P)

7(Y)

z(PlY)= (2.44)

Matematicamente, o Teorema de Bayes € apenas uma afirmacdo da
probabilidade condicional. As dificuldades dizem respeito ao significado de
probabilidade e a escolha e necessidades da distribuicdo de probabilidade a priori (BOX
e TIAO, 1973).

2.6.4.2 — Distribuicdo de probabilidade a priori

Elemento crucial para a eficiéncia da analise Bayesiana, a distribuicdo de
probabilidade a priori deve ser robusta e sua selecdo rigorosa, visto que influencia
diretamente os resultados da distribui¢do a posteriori de onde a inferéncia sera tomada.
Ha diversos tipos de distribuicdo a priori a serem pensadas e avaliadas quanto ao estudo
em andamento. Hierarquicas, Ndo Informativas, Informativas, Subjetivas, Conjugadas
sdo algumas das formas discutidas na literatura. De acordo com GELMAN et al. (2009),
é geralmente préatico se iniciar com uma distribuicdo a priori simples, relativamente nédo
informativa, do pardmetro P e procurar adicionar mais informacdes caso a variagdo na
distribuicdo a posteriori ainda permaneca elevada. Em respeito a escolha da distribuicdo
de probabilidade a priori, uma observacdo importante € que para todo parametro P, para
o qual ©(P) = 0, necessariamente w(P|Y) = 0, independente de qualquer realizagdo dos
dados observados, o que pode ser facilmente notado na Equacdo 2.44. Isso claramente
ilustra que um grande cuidado deve ser tomado, quando se precisa excluir partes do
espaco dos parametros da distribuicdo de probabilidade a priori (WAKEFIELD, 2013).

2.6.4.3 — Distribuicao de probabilidade a posteriori

Uma anélise Bayesiana se faz combinando as informacdes a priori e os dados
disponiveis no que é conhecido como distribuicdo de probabilidade a posteriori de um
parametro P em um conjunto de dados, o qual é utilizado para todas as inferéncias
(BERGER, 1985; YOUNG e SMITH, 2005).
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Uma maneira comum de se expressar e se entender a distribuicdo de

probabilidade a posteriori €, com base no Teorema de Bayes:

7r(P|Y) a 7Z'(Y|P) X ﬂ(P) (2.45)

O que o Teorema de Bayes nos diz é que a distribuicdo de probabilidade a
posteriori de P ao conjunto de dados, Y, é proporcional ao produto da distribuicdo de
probabilidade a priori de P ao conjunto Y, e a verossimilhanca de P dado o conjunto Y
(BOX e TIAO, 1973). Ou, como descreve THIJSSEN (2014) de forma mais clara, a
abordagem para obtencdo da distribuicdo de probabilidade a posteriori se da em trés

passos:
i) A formulacédo da distribuicdo para um parametro desconhecido (a priori);

i) A formulacdo da distribuicdo da amostra, de forma condicional ao parametro

(verossimilhanca);

iii) O uso do Teorema de Bayes para combinar a distribuicdo a priori e a
verossimilhanga em uma nova distribuigéo, para o parametro desconhecido,

condicional aos dados (a posteriori).

2.6.5 — Método de Monte Carlo via cadeias de Markov e inferéncia Bayesiana

A determinacdo da distribuicdo de probabilidade a posteriori foi durante muito
tempo um impedimento no uso da estatistica Bayesiana. O avan¢o dos metodos
computacionais permitiu que a inferéncia Bayesiana expandisse suas aplicabilidades.
Dentre 0s métodos se destaca o Monte Carlo via Cadeias de Markov, conhecido
simplesmente por MCMC.

CARLIN e LOUIS (2000) destacam o uso do método Monte Carlo para
integracdo como consequéncia do mesmo resultar em informacGes mais completas e a
facilidade de se programar mesmo para modelos de maiores dimensdes. WAKEFIELD
(2013), GELMAN et al. (2009) e CARLIN e LOUIS (2000) descrevem alguns dos
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algoritmos mais utilizados para a definicdo das cadeias de Markov e que sdo adequados
para inferéncia Bayesiana como por exemplo o Metropolis, o Metropolis—Hastings, o

Gibbs-Sampler e os hibridos.

A ideia fundamental do método MCMC consiste na construcdo de uma cadeia de
Markov sobre o espaco paramétrico, com uma distribuicdo invariante da distribuicédo a
posteriori de interesse. A ideia chave € que, na presenca de uma distribuicdo invariante,
h& a possibilidade de se avaliar, em longo prazo, médias de realiza¢des da cadeia. Isso é
crucial para a inferéncia Bayesiana pois permite o calculo de quantidades e valores de
interesse como médias e medianas a posteriori (WAKEFIELD, 2013). O MCMC é
essencialmente a integracdo do método de Monte Carlo (método ndo iterativo) usando
cadeias de Markov, transformando entdo em um método iterativo, onde uma cadeia de
amostras é gerada e analisada no tempo. As ideias tedricas mais relevantes do MCMC,

bem como o seu algoritmo de implementacéo serdo melhor detalhados no Capitulo 4.
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CAPITULO 3

INFLUENCIA DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DE OXIGENIO NA
REFORMA AUTOTERMICA DO METANO EM CATALISADOR
COMERCIAL DE Ni/a-Al203

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos experimentais de reforma
autotérmica do metano com catalisador comercial de Ni suportado em a-alumina, com a
finalidade de avaliar a influéncia da concentracdo de oxigénio na producdo de
hidrogénio e/ou gas de sintese. Para tanto, realizou-se 6 experimentos com as seguintes
razGes molares de entrada de CH4/O2/H20: 4,5/1/7,85; 2/1/4,29; 1,17/1/3,1; 0,93/1/2,75;
0,75/1/2,5; 0,5/1/2,14. Um experimento adicional foi realizado sem a presenca de
oxigénio (reforma a vapor), com o intuito de comparar com os resultados. Em todos os
casos manteve-se constante a razdo H>O/(CH4+0O2) em aproximadamente 1,4. As
temperaturas de operacdo foram de 500°, 600°, 700° 750° 800° 850° e 900°C. A
caracterizagdo do catalisador foi feita através da fluorescéncia de raios X (FRX),
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
por dispersdo de energia (EDS) e reducdo a temperatura programada (TPR). As maiores
conversdes de metano e oxigénio obtidas foram para a razdo molar CH4/O2/H20 de
4,5/1/7,85. Para este caso, a conversao de metano foi maior do que comparado a
reforma a vapor, porém com fracdes molares de Hz e razbes de H2/CO levemente

inferiores.

3.1- INTRODUCAO

O gas natural é uma fonte de energia fossil bastante atrativa, devido as grandes
reservas mundiais e suas menores emissoes de carbono se comparado com o carvéo e 0
petroleo. Além disso, espera-se que o Brasil aumente a producéo de gas natural devido
as reservas associadas as bacias de pré-sal, que oferecem grandes oportunidades para
atender as futuras necessidades energeticas do pais. A partir do gas natural, hidrogénio

pode ser obtido por reacdo de reforma a vapor, reforma com dioxido de carbono,
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oxidacdo parcial, reforma autotérmica ou pela decomposicdo catalitica do metano. O
hidrogénio € uma importante commodity para a industria quimica e de refino de
petréleo e pode ser considerado como uma fonte de energia para armazenar e produzir
eletricidade a partir de sistemas de células a combustivel (U. S. ENERGY
INFORMATION ADMINISTRATION INTERNATIONAL ENERGY OUTLOOK,
2013; U. S. ENERGY INFORMATION ADMINISTRATION INTERNATIONAL
ENERGY OUTLOOK, 2014; TUZA e SOUZA, 2015).

A reforma autotérmica € um processo combinado da reforma a vapor e da
oxidacdo parcial do metano. Durante este processo, 0 metano € injetado em um leito,

contendo material catalitico, junto com vapor e oxigénio ou ar.

Devido a sua natureza catalitica e exotérmica, a oxidacdo parcial permite o
projeto de um reator compacto e, por essa razdo, € um processo adequado para
aplicacdes em pequena escala onde a producdo de gas de sintese é o primeiro passo para
geracdo descentralizada de hidrogénio (SCOGNAMIGLIO et al., 2012).

A Tabela 3.1 apresenta uma sequéncia das principais reacdes que ocorrem na

reforma autotérmica, observando a importancia de cada uma delas.

Tabela 3.1 — Principais reagdes que ocorrem no processo de reforma autotérmica.

Reacoes Eq.
Oxidacdo total CH, +20, - CO, +2H,0 (3.1)
o a . 3.2
Oxidacdo parcial CH4 +(1/2)0, - CO+2H, (3.2)
Reforma a vapor CH; +H,0 =CO+3H, (3.3)
. (3.4)
Metanagao reversa CH4 +2H,0 = CO, +4H,
Shift CO + H,0 = CO, + H, (3.5)
(3.6)
Reforma com CO; CHy4 +CO, =2C0O+2H,
Craqueamento do metano CH, = C+2H, (3.7)
Deposicdo de C a partir de 2CO = C+CO, (3.8)
CO CO+H, =C+H,0 (3.9)
C+(1/2)0, -»CO (3.10)
C+0, >CO, (3.11)

Gaseificagdo de C por O
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Do ponto de vista cinético, segundo a literatura, algumas reacGes podem ser
despreziveis, como a reforma com CO; (GOSIEWSKI et al., 1999). As reacOes de
craqueamento do metano, deposicdo de carbono a partir de CO e gaseificacdo somente

ocorrem em condicgdes que favorecem a formacéo de coque (HOANG e CHAN, 2004).

O objetivo do presente capitulo foi avaliar diferentes concentracbes de
alimentacdo na reforma autotérmica do metano utilizando catalisador comercial de

Ni/Al>O3z, visando uma posterior modelagem cinética desse sistema.

3.2 - EXPERIMENTAL

3.2.1 — Descric¢ao do catalisador

No presente trabalho o catalisador utilizado ndo foi sintetizado. O catalisador
comercial foi doado pela Petrobras e encontrava-se na forma de pellets, com dimenséo
de 1 cm x 1,5 cm. Em seguida os pellets foram macerados e separados por
peneiramento, utilizando cinco peneiras ASTM, marca Granutest, de 35, 60, 80, 115 e
150 mesh, tendo o material utilizado nos testes cataliticos um didmetro médio de
aproximadamente 0,16 mm. Apds esse procedimento o catalisador foi calcinado a
temperatura de 650°C, por 3h com uma taxa de aquecimento de 10°C min™ sob um
fluxo de ar de 60 mL min™. Detalhes mais especificos do catalisador, por questio de

sigilo entre o fabricante e a empresa, ndo foram repassados.

3.2.2 — Caracterizacao do catalisador

Todas as andlises de caracterizacdo, com excecdo do MEV/EDS, foram
realizadas no Laboratério de Tecnologia do Hidrogénio, pertencente ao Programa de
Pds-Graduacdo em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos (EPQB) da
Escola de Quimica/UFRJ.
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3.2.2.1 — Fluorescéncia de raios X (FRX)

Com o objetivo de quantificar, em termos massicos, cada elemento presente no
material calcinado, foi realizada a andlise de fluorescéncia de raios X. A anélise foi
realizada em equipamento marca Rigaku modelo Primini (Rigaku Industrial
Corporation; Toquio, Japdo) com o software ZSX, capaz de analisar do Na ao U. Este
instrumento opera com uma poténcia de 50 W e possui um tubo de raios X de paladio,
com mecanismo de contagem de pulsos por meio de um detector proporcional de fluxo.
No seu interior ha uma camara de amostra com um compartimento para seis amostras.
O tamanho méximo da amostra € de aproximadamente 44 mm de didmetro por 33 mm
de altura. Esta camara é equipada para operar com a rotacdo da amostra e Vacuo
opcional. A geometria da camara é projetada de tal forma que, durante a andlise, a
amostra fique acima da fonte de raios X e dos detectores. Nesta analise foi utilizada uma
massa de aproximadamente 300 mg de amostra, que foram prensadas na forma de

pastilha.

3.2.2.2 — Difracgéo de raios X (DRX)

Com a finalidade de determinar a estrutura cristalina das amostras calcinadas,
antes e apds a reducdo, foi usada a técnica de difracdo de raios X. A andlise foi feita em
equipamento marca Rigaku modelo Miniflex Il (Rigaku Industrial Corporation;
Toquio, Japéo), com monocromador de grafite e radiagdo CuKa (30 kV e 15 mA), que
possui um comprimento de onda de 1,55 A. O equipamento possui como método de
geracdo de alta voltagem o Método de alta frequéncia Cockcroft-Walton e apresenta
uma estabilidade dentro de £ 0,05% tanto para a tenséo quanto para a corrente do tubo,
com referéncia a £ 10% da variagdo da poténcia de entrada. O intervalo de analise foi de
5°< 26 <90° com um passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo por passo. As
amostras trituradas, peneiradas e calcinadas com o didmetro medio de 0,16 mm foram
depositadas em um suporte de quartzo de 2 mm de profundidade. A massa das amostras
utilizadas foi de aproximadamente 100 mg. A identificagdo das fases foi realizada com
auxilio do software X'Pert HighScore Plus versdo 2.2a, com base nos dados ICDD

(International Centre for Diffraction Data).
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3.2.2.3 — Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para se
observar de maneira mais detalhada a superficie do sélido. As analises foram realizadas
em duplicatas, no Laboratorio do Instituto de Ciéncia Exatas e Naturais da UFPA. O
equipamento utilizado foi um MEV-TESCAN modelo VEGAS3 pertencente ao
Programa de Pds-Graduagdo em Fisica da UFPA (Laboratério de Nanomanipulagéo).
Foi realizada uma analise de elétrons secundarios sob as seguintes condicdes de
operacdo: corrente do feixe de elétrons = 85-90 pA, voltagem de acelera¢do constante =
20 kV e distancia de trabalho de 15 mm. Uma quantidade do pé foi depositada sobre um
porta-amostra com o auxilio de fita adesiva de carbono. Com o objetivo de evitar o
carregamento da amostra (desequilibrio entre a quantidade de elétrons que chegam e
saem da amostra), uma vez que a mesma nao é condutora, as amostras foram
metalizadas com Au/Pd para permitir condutividade elétrica necessaria no processo de
formacdo das imagens. A metalizadora utilizada foi a QUORUM TECHNOLOGIES,
SC7620. Essa operacdo foi realizada com uma corrente de 5 mA com o tempo de 120

segundos.

Conjuntamente com a analise de MEV foi realizada a espectroscopia por
dispersdo de energia (EDS) com o objetivo de se realizar a analise semi-quantitativa do
catalisador. O equipamento utilizado foi da marca OXFORD INSTRUMENTS modelo
X-MAX-80, com &rea de deteccdo de 80 mm? de area ativa, taxa de contagem de
500000 cps, resolucdo de 127 eV, resolucdo garantida segundo a norma
1SO15632:2012, tensdo de aceleracdo de 20 kV e distancia de trabalho de 15 mm.

3.2.2.4 — Reducéo a temperatura programada (TPR)

Com o objetivo de determinar a temperatura e o grau de reducdo do catalisador
foi realizada a caracterizacdo por meio da reducdo a temperatura programada (TPR). O
aparato para analise consiste de um reator de quartzo em forma de U (didmetro interno
de 5 mm e altura de 150 mm) acoplado a uma unidade dotada de forno com controle de
temperatura, valvulas micrométricas para o controle da vazao do gas redutor, i.e., 1,5%
Ho/Ar e um espectrdmetro de massas. Inicialmente foi feita uma etapa de preé-

tratamento, onde uma massa de aproximadamente 70 mg da amostra foi seca pela
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passagem de fluxo de Ar a 150° C por 30 minutos. Depois, o reator foi resfriado a
temperatura ambiente e o fluxo trocado para uma mistura de 1,5% de Hz/Ar, onde os
precursores Oxidos comecaram a ser reduzidos por aquecimento até 1000°C e a
quantidade de hidrogénio consumida foi monitorada pelo espectrémetro de massas. Os
calculos realizados para o grau de reducdo do catalisador sdo reportados no Apéndice I.
Nesta etapa ocorre a reducdo do 6xido de niquel, conforme a Equacao 3.13:

3.2.3 — Unidade catalitica

A unidade de reacdo catalitica, apresentada na Figura 3.1, é composta por um
controlador de vazdo de 4 canais, saturador, forno, termopar, cromatografo e um sistema
de aquisicdo de dados. O controlador de vazdo fornece a vazdo volumétrica de cada gas
usado na reacdo. O saturador umidifica a vazdo de metano e oxigénio na proporcao
H.0O/(CH4+0z) desejada.

Ar Comprimido

He
—og

Entrada de gases
Dﬂ Termopar

. Vilvula de 10 Vias

Saturador

CH,/He @
P

Reator

Saida de gases Exaustao

Valvulas

paqg Globo

Check |
" /\_A,\ B

&l Medidor de Vazio

P Trés Vias I—I-

Aquisigdo de Dados Cromatografo

Figura 3.1 - Configuracdo experimental da unidade de reacdo de reforma autotérmica
do metano.
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O forno construido no laboratério é utilizado para aumentar a temperatura do
reator por meio de uma resisténcia aquecida com corrente elétrica e controlado por um
sistema PID (Proporcional-Integral-Derivativo) de controle de temperatura através de
um termopar. As linhas de gas da unidade de reacdo possuem seu proprio sistema PID
de controle de temperatura, sendo usada a temperatura de 125°C como a temperatura
das linhas do gés para o desenvolvimento da reacdo. O reator € de quartzo em forma de
U, de aproximadamente 20 cm de comprimento e 5 mm de didmetro, conforme

apresentado na Figura 3.2.

Entrada de Gas

> )
Dy

Zona de distribuigao

Jsélido I8,

Leito catalitico (= 0,5 cm)[
L

=

Saida de Gas

Figura 3.2 — Reator utilizado na reacédo a) esquema do leito 1; b) reator de
quartzo; c) reator de quartzo acoplado ao termopar.

3.2.3.1 — Cromatografia gasosa

A conversdo e a formacgdo dos produtos da reagdo foram determinadas usando
um cromatdgrafo a gas GC-2014 da Shimadzu, com coluna Carboxen 1010 Plot de 30
m X 0,53 mm. A coluna opera com uma temperatura de 30 °C por 8 min durante a
analise, seguido de dois aquecimentos, em 80 °C, com taxa de aquecimento de 40 °C
mint, na qual permanece por 8 min e o segundo em 120°C, com taxa de aquecimento
40 °C min’%, por 8 min para tirar o vapor de agua do seu interior, conforme mostrado na
Figura 3.3, e um tempo adicional em torno de 10 min para o correspondente
resfriamento desde 120°C até 30°C, completando um periodo préximo de 35 min para
cada andlise cromatogréafica. Foi usado como gas de arrastre uma vazdo de 3,15 mL

min de He, com detector de condutividade térmica (TCD - “thermal conductivity
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detector”) e detector de ionizagdo em chama (FID - “flame ionization detector”), que

possuem uma temperatura de operacgéo de 250 °C.

130

120 —

110 —

100 —

90 —

80 —

70 —

60 —

Temperatura (°C)

50 —

40 —

30 —

20 T T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 3.3 — Programacao de aquecimento da coluna.

O detector de ionizacdo em chama trabalha junto com um metanador; 0 mesmo
tem a capacidade de transformar o0 CO e 0 CO, em CHa, ap0s estes compostos serem
separados na coluna do cromatografo, possuindo portanto tempos de retencdo
caracteristicos que s@o identificados no detector. Este dispositivo possui um catalisador
de Ni/Al>,O3 e opera em uma temperatura de 400 °C em presenca de hidrogénio. Para a
entrada da amostra na coluna do cromatografo, foi utilizada uma valvula de 10 vias da
Valco Instruments, sendo que o mecanismo de operacao € apresentado na Figura 3.4.
Para facilitar a descricdo do funcionamento, sdo estabelecidas duas posi¢Ges da valvula
(A e B), e as vias sdo numeradas desde 1 até 10 em sentido horario, comecando na via
superior.

Amostra
Amostra

Exaustéo

Exaustao

Gasde _
Gas de arraste i

arraste S

Loop 1 » <= Via desabilitada

Loop 1 == <G== Via desabilitada

Loop 2

Coluna
Loop 2

>3

1e=> Via desabilitada \J} Via desabilitada

Posigédo B

Posigdo A

Figura 3.4 — Posicéo A e B da valvula de 10 vias. Fonte: ALAVARDO (2016).
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Como pode ser observado na Figura 3.4, na posigédo A e B, as vias 4 e 5 estdo
desabilitadas, uma vez que foi utilizada sé uma coluna. Em relacéo a posi¢do A, as vias
se encontram unidas em pares: 1-10, 2-3, 4-5, 6-7 e 8-9. A amostra € carregada nos
loops 1 e 2, que percorre o sentido formado pela unido dos pares 1-10, 6-7 e 2-3, se
dirigindo até a exaustdo. J& o gas de arraste fica circulando pelo sentido que atravessa o
par 8-9 indo até a via 6. Para a mudanca da posicdo A até a posicdo B, ocorre um
movimento anti-horario, indicado pela seta no meio da valvula, sendo formados pares
de vias diferentes do que na posicdo A: 1-2, 3-4, 5-6, 7-8 e 9-10. Isto permite que a
amostra carregada no loop 1 seja enviada até a coluna pelo gés de arraste seguindo o
caminho contendo os pares 9-10 e 7-8. J& a amostra que percorre o par 1-2 é
continuamente enviada até a exaustdo pelo sentido formado pela unido das vias 1 e 2,
enguanto que a amostra gque se encontra no loop 2 é mantida, devido ao fato de serem
desabilitadas as vias 4 e 5, como explicado anteriormente. Logo depois de transcorrido
um tempo, a valvula volta a posi¢cdo A 6 (ALVARADO, 2016).

3.2.3.2 — Anélises cromatogréficas e incertezas das medidas

Para as andlises dos produtos de reacdo, inicialmente foi utilizada uma mistura
padrdo contendo 0s gases reacionais e provaveis produtos (3,6% CHas; 2% O2; 20,25%
CO2; 11,7% CO; 9,45% Hy; e balanco molar de Hélio).

A mistura foi injetada na linha e registrada as suas respectivas areas. Com as
areas e concentracfes conhecidas calculou-se um fator de calibracdo (fator de resposta)
para cada um desses componente, a temperatura de 25°C e pressao de 1 atm. O fator de
calibracdo e a concentragdo dos componentes da mistura padrdo foram calculados,

respectivamente, pelas Equagdes 3.14 e 3.15.

X

o P (3.14)
.o RT,
P

Ci.p =Xi,p RT. (3.15)
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em que:

F; : fator de calibracdo para a espécie i (mol m3);
Xip- fracdo molar da espécie i, ha mistura padréo;
G

D concentragdo molar da espécie i, na mistura padrdo (mol m);

A o area média medida da espécie i, na mistura padréo;

P : pressdo (atm);
R : constante universal dos gases (0,000082 atm.m?® mol™* K™);

T, : temperatura ambiente (K) de padronizagdo.

Em seguida, foram gerados cromatogramas, como exemplificado na Figura 3.5,
cujos picos foram identificados pelo seu tempo de retengdo, como mostra a Tabela 3.2,
e medidos com o intuito de quantificar os gases envolvidos: CH4, Oz, H2, CO e CO>. De
posse desses resultados, foi possivel calcular a conversdo do metano, oxigénio e razao

H2/CO no gés de sintese produzido e suas respectivas fragdes molares.

uV(x1,000) c

[Chromatogram
1.5 ¥

1 CO, ~75.0
1.04

] co H ) 0 -50.0
°%] 0,

] H, CH, -25.0
0.0 1 A /\

T T T T T T T T U T T T T T = -00
10 20 30 40 50 60 70 80 9.0 100 10 120 130 140 min

Figura 3.5 — Exemplo de um cromatograma gerado em um dos experimentos realizados
para o detector TCD.
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Tabela 3.2 — Tempo de retencdo dos compostos envolvidos na reacdo para o detector

TCD.
Composto Tempo de retencdo (min)
H2 1,20
02 1,95
CO 2,57
CHas 6,50
CO2 11,40
H.O 11,80

Como nos cromatogramas gerados a area de resposta da &gua ndo era
perfeitamente definida, em quase todos os casos, no calculo das fragdes molares foi feita
uma aproximacao por um balanco material (em base massica), considerando que a
massa que entra seja igual a massa que sai, logo como se conseguiu quantificar a

concentracdo dos demais componentes, considerou-se que o restante era agua.

A concentragdo dos gases efluentes foi calculada atraves da Equacdo 3.16:

Ci=RA (3.16)

A : area medida pelo cromatografo da espécie i nos efluentes.

Com a injecdo direta no cromatdégrafo, da mistura de gases com concentracdo
conhecida, além de se determinar o tempo de retencdo, foi possivel também comparar as
concentracdes medidas pelo equipamento com as concentracfes da mistura padréo. A
injencéo foi feita em triplicata e as incertezas das medidas, com excecdo da H20, foram
de aproximadamente: 10% para o CHa, 5% para Oz, 5% para Hz, 4% para o0 CO e 3%
para o COx.

3.2.4 — Difusao externa

A fim de garantir a correta avaliagdo do catalisador, desprezando os efeitos

difusionais externos, realizaram-se testes com o catalisador, mantendo-se o tempo
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espacial constante e variando-se as massas e vaz0es concomitantemente em cerca de 1/4
vezes para mais e para menos, valor adotado por conta de limitagdes do medidor de
vazdo dos gases reagentes. Para essa andlise foi adotada a maior temperatura de estudo

(900°C), na qual os efeitos difusionais sao mais acentuados.

3.2.5 - Difusdo interna

A difusdo interna foi desprezada considerando que o catalisador utilizado ja

estava na forma de p6 com didmetro médio de particula em torno de 0,16 mm.

3.2.6 — Experimentos realizados

A Tabela 3.3 apresenta as razdes molares dos experimentos que foram realizados
nas temperaturas de 500° 600°, 700°, 750° 800° 850° e 900°C e a temperatura do
saturador para cada caso, com a finalidade de fornecer a quantidade de vapor d’agua
necessaria. A massa de catalisador foi de 50 mg e a vazdo total de alimentacdo de 100
mL min™. Antes de cada experimento o catalisador foi reduzido in situ a 1000°C, por
120 min, sendo usada uma mesma taxa de aquecimento de 10°C min*, com mistura
20%H>/N na vazdo de 75 mL min™.

Tabela 3.3 - Varidveis do processo.

EXp. CH4/0:/H.0 Hzofz?:ﬁioz) Saturaer cC)
1 1/0/1,4 (reforma a vapor) 1,4 50,50
2 4,5/1/7,85 1,4 52,07
3 2/1/4,29 1,4 53,63
4 1,17/1/3,1 1,4 55,13
5 0,93/1/2,75 1,4 55,75
6 0,75/1/2,5 1,4 56,35
7 0,5/1/2,14 1,4 57,54
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3.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 — Caracterizacéo do catalisador

3.3.1.1 — Fluorescéncia de raios X

Os teores massicos reais de alumina, éxido de niquel e dos demais componentes
do catalisador, provenientes do FRX encontram-se na Tabela 3.4. De maneira geral o
catalisador apresentou uma elevada quantidade de alumina e teores proximos de oxido
de niquel e 6xido de célcio. O CaO é responsavel por diminuir a acidez do catalisador, e
consequentemente minimizar a formacdo de cogue. Como o catalisador ndo foi
sintetizado neste trabalho e nem foram obtidas informagdes de como foram preparados

ndo é possivel comparar as composi¢des reais com os valores tedricos.

Tabela 3.4 - Teores massicos do catalisador comercial.

Componente Teor massico (%)
MgO 1,4
Al,O3 67,9
K20 2,1
CaO 13,7
NiO 14,6

3.3.1.2 — Difragéo de raios X

O DRX ilustrado na Figura 3.6 apresenta a identificacdo das fases cristalinas do
catalisador. Observa-se que o material obtido pode possuir uma cristalinidade
relativamente baixa do suporte. Isso é notado devido seus picos ndo serem bem
definidos, alargados e de baixa intensidade (MOKHNACHUK et al., 2007). A ma
cristalizacdo pode ter ocorrido devido ao método de tratamento térmico empregado para
essa amostra. Com a utilizacdo do programa X Pert HighScore Plus foi possivel analisar
os resultados de difracdo de raios X e identificar as fases cristalinas presentes no
catalisador. Nota-se no padrdo cristalografico da Figura 3.6, a ocorréncia da alfa-
alumina (ICDD - 00-043-1484), sobretudo nos valores de maior intensidade de 20 =
25,58° e 43,34°.

Constatou-se a presenca de Oxido de niquel cristalino (ICDD - 00-047-1049),
devido a presenca dos principais picos caracteristicos (20 = 37,25°; 43,28°, 62,88° ¢
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75,49°). O pico principal em 20 = 37,01° (com intensidade de 100%) sugere a formacao
de um espinélio, o aluminato de niquel na forma de NiO.Al>03 ou NiAl.O4 (ICDD - 00-
010-0339). A presenca de mais de uma fase cristalina do 6xido de niquel também foi
confirmada com a TPR. BRAVO e ASSAF (2000) analisaram resultados experimentais
da y-alumina (y-Al204), na qual também constataram a possivel presenca dos compostos
Oxido de niquel (NiO) e aluminato de niquel (NiAl2O4) devido os picos principais
desses trés compostos apresentarem-se em posi¢des angulares muito proximas, como
também foi observado no presente trabalho. I1sso pode também causar o deslocamento
na posicao desses picos em fungdo da interacdo entre fases. Como parte do niquel pode
estar na forma de NiAl>Os e outra parte na forma de NiO, isso pode tornar cada espécie
com uma quantidade de niquel inferior a 10 %, j& que a quantidade total de 6xido de
niquel foi de 14,6% obtida no FRX, o que dificulta a sua identificacdo devido o limite
de deteccdo do equipamento. O célcio identificado no FRX pode estar associado a um
Oxido misto de célcio e aluminio (ICDD - 00-041-0358) com picos principais em 20 =
7,85%; 15,78°, 33,49° e 66,95°. Por fim, como observado na Figura 3.7, ap0s a reducao
pode-se identificar a presenca de niquel metalico (ICDD - 01-087-0712), sobretudo no
registro dos picos em 20 = 44,51°, 51,78° e 76,38° o que comprova a ativagdo do

catalisador.

600
# o AI203 + NiO
! A (Ca0)(A,0,),, x NiO.Al203
= 400 —
é L 4
2 o
- A
2
@
=
= 200 —
o A
A
0 ] I ] I

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/Cu (grau)

Figura 3.6 - Difratograma do catalisador calcinado.
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Figura 3.7 - Difratograma do catalisador ap6s a reducao.

3.3.1.3 — Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por dispersdo de

energia

Apbs o processo de calcinacdo a 650°C, pode-se observar as micrografias
apresentadas nas Figuras 3.8a e 3.8b. Segundo SANTOS et al. (2000), a a-Al203 nédo é
uma fase de transi¢do da alumina, mas sim o ultimo material cristalino formado pelo
efeito do aumento da temperatura nas aluminas de transicdo. A estrutura final € formada
acima de 1000 °C quando « e 6-Al>03 sdo aquecidas acima de 1000 °C ou s&o formados
a 500 °C quando o diasporo é desidroxilado; estas formas pulverizadas produzem alfa-
Al;03 também como um po6 fino. A forma das particulas de a-AlO3 varia com a
natureza dos precursores, por exemplo, gibbsita, boehmita e diasporo. Como nao héa
informagdes sobre os precursores e de como os catalisadores foram preparados nédo é

possivel, através das imagens, indicar o tipo de tratamento térmico que a amostra foi
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submetida. Porém, é possivel notar nas imagens a formacgdo de alguns cristais e uma

estrutura porosa.

SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 14.97 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 17.1 kx ‘ Det: SE 2pm
View field: 12.1 pm |Date(m/dly): 02/01/17 PPGF / UFPA

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.02 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 13.2 kx ‘ Det: SE 2pm
View field: 15.7 ym |Date(m/dly): 02/01/17 | PPGF | UFPA

a) b)
Figura 3.8 — Micrografias realizadas no catalisador ap6s o processo de calcinacéo. a)
micrografia 1; b) micrografia 2

A analise de espectroscopia por dispersdo de energia foi realizada com o
objetivo de se confirmar a presenca dos elementos principais (Al, Ca, Ni e O), bem

como analisar sua composic¢ao de forma semi-quantitativa.

A Figura 3.9 apresenta 0 mapa de elementos gerado pelo MEV/EDS referente a
micrografia 1, apresentada na Figura 3.8a.

O mapa de elementos da Figura 3.9 apresenta, em toda a regido da micrografia 1,
a distribuicdo dos principais elementos constituintes do catalisador comercial. Pode-se
verificar que ha uma grande concentracdo de aluminio e oxigénio em uma mesma
regido, a qual pode ser caracterizada como a a-alumina, conforme apresentado
anteriormente na analise de DRX. Nota-se também que o suporte do catalisador esta
recoberto pelos Oxidos de niquel e célcio, apresentando uma distribuicdo bastante

homogénea.
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Figura 3.9 — Mapa de elementos da micrografia 1 apds o processo de calcinacao.

A Figura 3.10 apresenta 0 mapa de elementos gerado pelo MEV/EDS referente a

micrografia 2, apresentada na Figura 3.8b.

75



Sum

ISpmI

Figura 3.10 — Mapa de elementos da micrografia 2 apos o processo de calcinacao.
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Na Figura 3.10 nota-se novamente a presenca da alumina recoberta pelos éxidos

de niquel e célcio apresentando uma distribuicdo homogénea, conforme também foi
observado na Figura 3.9.

A Figura 3.11 apresenta as analises pontuais realizadas no catalisador calcinado
na temperatura de 650°C. E a seguir sdo apresentadas 0s respectivos espectros e tabelas

referentes a composicdo de cada ponto analisado para a micrografia 1.

Figura 3.11 — Pontos analisados por espectroscopia por dispersao de energia da
micrografia 1.

Conforme observado na Figura 3.11, foi realizada a analise pontual em dois
locais diferentes da micrografia 1. Os espectros referentes a essa analise estdo
apresentados nas Figuras 3.12 e 3.13.

200—: @
Espectro 1

cps/eV

Figura 3.12 — Espectro 1 de EDS da micrografia 1.
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Espectro 2

Figura 3.13 — Espectro 2 de EDS da micrografia 1.

Nas Figuras 3.12 e 3.13, conforme 0s picos observados, verifica-se a presencga,
em pequena quantidade, de calcio e niquel, e de forma mais acentuada a presenca de

aluminio e oxigénio, provenientes da alumina.

As Tabelas 3.5 e 3.6 apresentam a andlise semi-quantitativa, na forma elementar,
realizada nos pontos 1 e 2 da Figura 3.11, respectivamente. Verifica-se que ha uma
grande concentracdo de aluminio e oxigénio no ponto 1, mais especificamente 38,26 e
40,67% em peso, respectivamente, e no ponto 2, tem-se 39,41 e 40,86% em peso de
aluminio e oxigénio, respectivamente. Embora seja uma analise semi-quantitativa nota-
se a presenca majoritaria de Al e O e minoritaria de Ni e Ca, a qual foi também
observada na andlise de FRX. Para o célcio em particular a concentracdo obtida pelo
EDS é bem menor se comparada a do FRX, isso pode ser explicado levando-se em
consideragdo que a andlise do EDS é pontual e a do FRX é uma média obtida de uma

massa representativa de toda a amostra.

Tabela 3.5 — Composicdo quimica do Tabela 3.6 — Composicao quimica do
espectro 1 da micrografia 1. espectro 2 da micrografia 1.
Elementos % em peso Elementos % em peso
Al 38,26 Al 39,41
Ca 7,10 Ca 3,36
Ni 13,97 Ni 16,36
o) 40,67 0 40,86

A Figura 3.14 apresenta a segunda analise pontual realizada no catalisador
calcinado na temperatura de 650°C. E a seguir sdo apresentadas 0s respectivos espectros

e tabelas referentes a composicao de cada ponto analisado para a micrografia 2.
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Figura 3.14 — Pontos analisados por espectroscopia por dispersao de energia da

micrografia 2.

Conforme observado na Figura 3.14, foi realizada a analise pontual em dois

locais diferentes, agora para a micrografia 2. Os espectros referentes a essa analise estdo
apresentados nas Figuras 3.15 e 3.16.
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Espectro 1
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16 18 keV
Figura 3.15 — Espectro 1 de EDS da micrografia 2.
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[e] Espectro 2

Figura 3.16 — Espectro 2 de EDS da micrografia 2.

Nas Figuras 3.15 e 3.16 também pode-se observar a presenca, em pequena
quantidade, de célcio e niquel, e de forma mais acentuada a presenca de aluminio e
oxigénio, provenientes da alumina. De maneira geral, as analises da micrografia 1 e 2

estdo em concordancia de resultados.

As Tabelas 3.7 e 3.8 apresentam a analise semi-quantitativa, na forma elementar,
realizada nos pontos 1 e 2 da Figura 3.14, respectivamente. Nota-se novamente que ha
uma grande concentracdo de aluminio e oxigénio no ponto 1, mais especificamente
31,00 e 37,57% em peso, respectivamente, e no ponto 2, nota-se 35,83 e 39,70% em

peso de aluminio e oxigénio, respectivamente.

Tabela 3.7 — Composicdo quimica do Tabela 3.8 — Composicao quimica do
espectro 1 da micrografia 2. espectro 2 da micrografia 2.
Elementos % em peso Elementos % em peso
Al 31,00 Al 35,83
Ca 11,38 Ca 9,18
Ni 20,05 Ni 15,29
O] 37,57 o) 39,70

3.3.1.4 — Reducéo a temperatura programada

O perfil de reducdo do catalisador calcinado a 650°C, dado na Figura 3.17
mostra as bandas de consumo de hidrogénio, resultantes da sobreposicdo de picos de
reducdo, que ao serem decompostos, fornecem informacGes sobre o nimero de fases

redutiveis presentes, bem como a estabilidade térmica da amostra. Pode-se observar trés
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picos de reducéo, em 580°C, 677°C e 817°C, indicando diferentes graus de interagéo do
niquel com a alumina. Vale ressaltar que se formaram espécies refratarias de Ni%*, que
segundo a literatura sao muito dificeis de reduzir (BARTHOLOMEW e FARRAUOT,
1976). O primeiro pico observado a 580°C pode ser atribuido ao NiO. O segundo pico,
em torno de 677°C é relativo a presenca de Ni?* na superficie do catalisador, com
coordenacdo octaédrica, altamente dispersa e interagindo fortemente com o suporte,
como também observado por HOFFER et al. (2000) e BOKX et al. (1987) que
estudaram catalisadores com concentracfes similares de NiO. E o terceiro pico em
temperaturas mais elevadas, 817°C, que é correspondente ao aluminato de niquel, com
coordenacdo tetraédrica, altamente refratario MATTOS et al. (2004). No trabalho de
MATTOS et al. (2004), foram analisados perfis de reducdo para catalisadores Ni/Al203
de diferentes concentracdes de niquel, variando de 4,4% a 17%. Para a concentracao de
17%, a mais préxima concentracdo comparada ao catalisador utilizado no presente
trabalho, os picos encontrados foram de 450°C, 600°C e o terceiro na faixa de 700° a
800°C. De posse do grafico do perfil de reducdo do catalisador foi possivel calcular o
grau de reducdo (Apéndice 1), que foi de aproximadamente 100%, 0 que mostra que

nessas condigdes, todo o niquel na forma de éxido é reduzido a niquel metélico.

Ni/Al203

817°C

677°C

Consumo de H2 (u.a)

580°C

LI P T RN NELEN MRS LN VIR IR

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C) _
Isotérmico

Figura 3.17 - Perfil de reducdo a temperatura programada da amostra calcinada.
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3.3.2 — Difusao externa

A Tabela 3.9 mostra os valores de conversdo de CH4 e O encontrados para
diferentes valores de vazdo de carga e massa de catalisador, mantendo velocidade
espacial (vazdo de carga/massa de catalisador) de 2 mL.mg™.min"t. Na temperatura mais
alta de operagéo (900°C) foram obtidas conversdes semelhantes para um mesmo tempo
espacial, tanto para 0 metano quanto para o oxigénio, com uma leve diferenca em
relacdo ao CHa. Esses resultados comprovam que a etapa limitante nestas condigdes ¢ a
reacdo e ndo a difusdo externa. Como o tempo espacial foi mantido constante, caso
houvessem limitacdes difusionais, essas resisténcias ao transporte causariam alteracfes
significativas nas conversdes para os trés testes realizados. Apesar da menor massa (25
mg) apresentar aproximadamente a mesma conversao, optou-se pela massa de 50 mg
para os demais testes, pois dessa forma tem-se um comprimento de leito no minimo
igual ao diametro do reator e ndo menor. Essa escolha pode atender possiveis hipdteses
caso decida-se utilizar, em estudos posteriores, modelos matematicos baseados em

balangos materiais no leito.

Tabela 3.9 - Resultados dos testes difusionais.

o x Massa de Conversao Conversao
T(°C) Va(znz;IOL ?T"]iiﬁﬁgga catalisador médiade CHs  médiade Oz
(mg) (%) (%)
900 50 25+ 0,001 97,23 100
900 75 37,5+0,001 96,47 100
900 100 50+ 0,001 98,35 100

3.3.3 — Perfis de conversao

Na Figura 3.18 apresentam-se os perfis de conversdo do metano versus
temperatura. Nota-se que as maiores conversdes obtidas foram para a razdo molar
CHa4/O2/H20 de 4,5/1/7,85, inclusive comparado a reforma a vapor (88% em 800°C,
95% em 850 °C e 100% em 900 °C), chegando a aproximadamente 100% nas
temperaturas de 800°, 850° e 900°C. GONCALVES e SOUZA (2018) estudaram o
efeito da dopagem de nidbia em catalisadores de Ni/Al;Os3, na reforma a vapor do
metano. E para o catalisador de Ni-Al convencional com 17,3% de NiO alcangaram

uma conversédo de aproximadamente 87% em 900 °C, com razdo H.O/CH4 = 1. SOUZA
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et al. (2007) avaliaram a reforma autotérmica em catalisadores de niquel preparados a
partir de compostos do tipo hidrotalcita (20% de Ni-Al) e obtiveram conversdes de
metano de 56% na temperatura de 900 °C, em condi¢des de alimentacdo de O,/CH4 =
0,25 e H>O/CH4 = 0,5. No presente trabalho, o catalisador apresentou excelentes
resultados em temos de conversdo para o metano, em elevadas temperaturas. Nota-se
ainda na Figura 3.18 um salto abrupto nas curvas paras as razdes CH4/O2/H2O de
4,5/1/7,85 e 2/1/4,29, entre as temperaturas de 700° e 750°C, isso se deve ao aumento
brusco na velocidade de reacdo para essas concentracdes. Caso as conversdes fossem
acompanhadas em intervalos menores de temperatura, essas variagbes seriam menos

abruptas.

105

@®—@—0 Reforma a vapor
~{+ =+ = CH4/02/H20: 4,5/1/7,85 0 e ? =%
CH4/02/H20: 2/1/4,29 .’. o o ¥~

90 —(3 -3 -0 CH4/02/H20: 1,17/1/3,10 \
v =% =¥ CH4/02/H20: 0,93/1/2,75
A—pA—A CH4/02/H20: 0,75/1/2,5
75 —| @—@—@ CH4/02/H20: 0,5/1/2,14

Conversao de CH4 (%)

500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 3.18 - Perfil de conversdo de metano para todas as razdes de CH4/O2/H,0
utilizadas.

Na Figura 3.19 tem-se os perfis de conversdao do oxigénio versus temperatura.
Nota-se, que as maiores conversdes obtidas foram para a razdo molar CH4/O2/H20 de
4,5/1/7,85 e 2/1/4,29 alcancando 100 % nas temperaturas de 750°, 800°, 850° e 900°C.
SOUZA et al. (2007) obtiveram 100 % de conversdo para 0 oxigénio, ao longo da
mesma faixa de temperatura. Novamente nota-se um salto abrupto nas curvas paras as
razdes CHa/O2/H20 de 4,5/1/7,85 e 2/1/4,29, entre as temperaturas de 700° e 750°C,

pelos mesmo motivos apresentados.
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Figura 3.19 - Perfil de conversao de oxigénio para todas as razdes de CH4/O2/H>0O
utilizadas.

3.3.4 — Fracbes molares

Nas Tabelas 3.10 a 3.12 tem-se os resultados das fracbes molares e razdo H./CO
para a reforma a vapor e reforma autotérmica para as razdes molares de CH4/O2/H,0 de
4,5/1/7,85 e 0,5/1/2,14, respectivamente. Para os resultados da reforma a vapor a
produgdo de hidrogénio alcangou uma fragdo méxima de 74,94% e a razdo H./CO
manteve-se praticamente em 3 a partir da temperatura de 750°C. Esses resultados
comprovam a relacdo estequiométrica da reacdo de reforma a vapor onde tem-se uma
razdo de H2/CO = 3 (Equag&o 3.3), considerando que esta seja a reacdo mais importante
do processo. GONCALVES e SOUZA (2018) encontraram valores também proximos
de 3 nas temperaturas de 850° e 900°C.

Tabela 3.10 - Resultados de fragbes molares e razédo H»/CO para a reforma a vapor.
T (°C) Fracdo molar (%)
CH4 (0)) H> CO CO, H2/CO
500 54,45 0,00 37,42 1,09 7,04 34,21
600 2509 0,00 59,11 7,68 8,11 7,69

700 9,26 0,00 6859 1856 3,60 3,70
750 5,87 0,00 7035 2283 0,95 3,08
800 4,28 0,00 71,10 2457 0,05 2,89
850 1,77 0,00 7332 2490 0,00 2,94

900 0,00 0,00 7494 2506 0,00 2,99
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Nota-se na Tabela 3.11, que a producéo de hidrogénio varia em torno de 70,34 a
71,47% nas mais altas temperaturas e a razdo H>/CO em torno de 2,56 e 2,77 a partir da
temperatura de 750°C. Considerando as Equacdes 3.2 (H2/CO = 2) e 3.3 (H2/CO = 3)
como as reacbes mais importantes e ocorrendo de maneira mais significativa, em
detrimentos das demais, a razdo H»/CO é aproximadamente 2,5, 0 que seria um meio
termo entre elas. Ja no trabalho de SOUZA et al. (2007) os valores ficaram entre 2 e 2,5
na faixa de temperatura de 800° a 900°C. E possivel observar também que uma menor
concentracdo de oxigénio favorece a producédo de hidrogénio, dada principalmente pela

oxidacao parcial.

Tabela 3.11 - Resultados de fragdes molares e razdo H./CO para a reforma autotérmica
na razdo de CH4/O2/H20 de 4,5/1/7,85.
T (°C) Fracdo molar (%)
CH4 (o)) Ho CO CO, HJ./CO
500 80,17 19,83 0,00 0,00 0,00
600 79,73 19,36 0,00 0,18 0,73 0,00
700 78,01 17,45 1,16 1,01 2,37 1,14
750 2,21 0,00 70,34 2541 2,04 2,77
800 0,49 0,00 70,77 26,59 2,15 2,66
850 0,05 0,00 71,47 26,34 2,14 2,71
900 0,00 0,00 71,15 27,79 1,05 2,56

Na Tabela 3.12, na qual tem-se a maior concentracao de oxigénio em relacdo aos
demais experimentos, a producdo de hidrogénio varia em torno de 1,84 a 5,99% nas
mais altas temperaturas e a razdo H>/CO em torno de 0,57 e 1,67 a partir da temperatura
de 750°C. Neste caso 0 aumento da concentracdo de O favoreceu a producdo de COy,

ou seja, a oxidacao total (Equacdo 3.1) em detrimento da producdo de hidrogénio.

Tabela 3.12 - Resultados de fragcGes molares e razdo H2/CO para a reforma autotérmica
na razao de CH4/O2/H.0 de 0,5/1/2,14.
T (°C) Fracdo molar (%)
CH4 o)) H> CO CO; H2CO
500 32,80 66,92 0,00 0,00 0,28
600 32,35 67,33 0,00 0,00 0,31
700 31,53 67,02 053 0,39 0,53 1,36
750 30,42 65,02 1,84 111 1,61 1,67
800 26,37 60,68 4,22 2,96 5,77 1,43
850 19,57 53,23 599 6,66 14,55 0,90
900 10,91 32,64 401 7,01 45,44 0,57
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Nas Tabelas 3.13 a 3.16 apresentam-se os resultados intermediarios para a
reforma autotérmica, ou seja, para as razbes CH4/O2/H,O de 2/1/4,29; 1,17/1/3,10;
0,93/1/2,75 e 0,75/1/2,5; respectivamente. Nota-se hovamente que o acréscimo gradual
de oxigénio desfavorece a producédo de hidrogénio e CO e aumenta a producéo de CO..
Portanto, como apresentado anteriormente, as razdes molares CH4/O2/H>O com maior e

menor producéo de hidrogénio, respectivamente, foram: 4,5/1/7,85 e 0,5/1/2,14.

Tabela 3.13 - Resultados de fragdes molares e razdo Ho/CO para a reforma autotérmica
na razdo de CH4/O2/H.0 de 2/1/4,29.
T (°C) Fracdo molar (%)
CH4 (e} Ha CO CO; H2CO
500 65,87 34,13 0,00 0,00 0,00
600 65,50 33,33 0,00 0,00 1,17
700 64,41 32,45 1,27 0,40 1,46 3,19
750 4,56 0,00 6756 19,42 8,45 3,48
800 2,75 0,00 67,9 1959 9,70 3,47
850 1,65 0,00 6792 2035 10,08 3,34
900 0,60 0,00 69,02 2378 6,60 2,90

Tabela 3.14 - Resultados de fragdes molares e razdo Ho/CO para a reforma autotérmica
na razdo de CH4/02/H20 de 1,17/1/3,10.
T (°C) Fracdo molar (%)
CHa4 (o)) Ha CO CO, H2CO
500 52,62 46,73 0,00 0,00 0,65
600 52,72 4597 0,00 0,00 1,30
700 51,86 4518 0,64 0,48 1,85 1,32
750 49,62 41,86 3,79 1,52 3,21 2,49
800 50,52 26,40 6,08 3,86 13,14 1,58
850 0,23 0,09 6441 2091 14,35 3,08
900 0,08 0,00 6496 2144 1353 3,03

Tabela 3.15 - Resultados de fragcGes molares e razdo H2/CO para a reforma autotérmica
na razdo de CH4/O./H>0 de 0,93/1/2,75.
T (°C) Fracdo molar (%)
CH4 02 Ha CO CO; H2CO
500 47,66 51,75 0,00 0,00 0,59
600 47,13 51,76 0,00 0,00 1,11
700 46,52 50,66 094 0,35 1,53 2,68
750 45,36 4946 2,01 1,23 1,94 1,63
800 42,40 4284 575 247 6,54 2,33
850 11,97 341 4573 12,40 26,49 3,69
900 0,48 0,00 61,40 17,02 21,09 3,61
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Tabela 3.16 - Resultados de fracGes molares e razdo H2/CO para a reforma autotérmica
na razdo de CH4/O2/H20 de 0,75/1/2,5.
T (°C) Fracao molar (%)
CHs 02 Ha CO CO; H2CO
500 42,18 57,61 0,00 0,00 0,21
600 42,38 57,21 0,00 0,00 0,41
700 40,72 55,82 1,86 0,59 1,00 3,15
750 39,27 5365 317 153 2,37 2,07
800 35,72 4427 6,31 3,08 10,62 2,05
850 30,96 1895 624 403 3982 1,55
900 4,04 0,00 4793 1331 34,72 3,60

3.4 - CONCLUSOES

O catalisador comercial avaliado contém, além de Ni e alfa-Al,O3, um alto teor
de Ca. Foram encontrados trés picos de reducdo para o catalisador comercial de niquel.
O primeiro pico a 580°C foi atribuido ao NiO, o segundo pico em 677°C relativo a
presenca de Ni%* na superficie do catalisador em sitios simétricos octaédricos e o
terceiro pico em 817°C correspondente ao aluminato de niquel em sitios simétricos

tetraédricos.

O catalisador apresentou alta conversdo na reforma autotérmica do metano, em
altas temperaturas. Observou-se nos graficos de conversdo e nas tabelas de fracdo
molar, que quanto maior a concentracdo de oxigénio, maior a producdo de CO> e menor

a producdo de hidrogénio devido a combustdo completa do metano.

Notou-se que na razdo CH4/O2/H>O de 4,5/1/7,85 obtiveram-se as maiores
conversdes de metano e oxigénio e as maiores fracdes de hidrogénio no produto final, o
que ja era esperado, de acordo com a literatura, pois nesta razdo tem-se a menor
concentracdo de oxigénio, que desfavoreceu a combustdo total, produzindo mais
hidrogénio e a maior quantidade de vapor em excesso, minimizando a formagéo de

coque.
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CAPITULO 4

ESTIMATIVA DE PARAMETROS EM MODELO DE REFORMA
AUTOTERMICA DO METANO PELO METODO DE MONTE CARLO VIA
CADEIA DE MARKOV

Neste capitulo foi utilizado um modelo cinético da literatura que representa o
processo de reforma autotérmica do metano em catalisador comercial de Ni suportado
em a-alumina, com a finalidade de estimar os parametros envolvidos nas reagdes, tais
como: constantes de reacdo e de equilibrio e constantes de adsor¢do para as
temperaturas de 700° e 750°C. O método empregado nas estimativas foi o0 método de
Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC), uma técnica estatistica baseada em uma
abordagem Bayesiana. Um segundo processo de estimativa foi realizado estabelecendo
a equacdo de Arrhenius para todas as constantes e estimou-se os fatores pré-
exponenciais, energia de ativacdo e entalpias de reacdo. Para tanto foram utilizadas as
taxas de reacdo, provenientes dos 6 experimentos realizados com as seguintes razdes
molares de entrada de CHi/O2/H.O: 4,5/1/7,85; 2/1/4,29; 1,17/1/3,1; 0,93/1/2,75;
0,75/1/2,5 e 0,5/1/2,14. Em todos 0s casos manteve-se constante a razdo H20/(CH4+0O3)
em aproximadamente 1,4. Os resultados foram apresentados em termos de taxas de
reacdo e comparados com resultados da literatura.

4.1 - INTRODUCAO

Como apresentado nos capitulos anteriores, o processo de reforma autotérmica
apresenta uma grande complexidade, no que diz respeito ao numero de reacdes
envolvidas. A fim de reduzir essa complexidade no desenvolvimento de um modelo
matematico, apenas as reagdes com taxas significativas foram consideradas, ou seja, as
reacOes que possuem velocidades com magnitudes mais elevadas. Existem diversas
simplificacGes expostas na literatura que permitem desprezar reagdes por suas baixas

taxas, sobretudo se comparadas com as principais reacfes envolvidas no processo.
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Por exemplo, CHAN e WANG (2000), que analisaram termodinamicamente o0
processamento de gas natural para posterior aplicacdo em células a combustivel,
verificaram que a adi¢ao de vapor d’agua na oxidagdo parcial ¢ extremamente eficaz
para diminuir significativamente a formacdo de coque, pois 0 vapor em excesso reage
com o carbono da superficie, produzindo CO e Hz (gaseificacdo do carbono). Através de
simulagdes, foi observado que para razdes molares de W/F (H20/CH4) acima de 1,5,
para qualquer razdo molar A/F (ar a 20% de O2/CHa), a deposigdo de carbono torna-se

desprezivel na reforma autotérmica, como pode ser observado na Figura 4.1.

0,2

BB WH20/CH4=0

4+—+—+H20/CH4 = 0,5
A—A—AH20/CH4=1,0
G—6—6H20/CH4=1,5
X—x—x H20/CH4 = 2,0
[——F1H20/CH4 = 2,5
Y—+A—#% H20/CH4 = 3,0

o

-

(2]
I

’

Fragéo molar de Cg)
o
l

0,05 —

0 I I I * 1 *I ' 1
0 1 2 3 4 5 6 7
0,/CHy4
Figura 4.1 — Influéncia das razdes molares O2/CH4 e H2O/CHa sobre a fragdo molar de
C(s) no produto. Fonte: Adaptado de CHAN e WANG (2000)

o 3

Segundo GOSIEWSKI et al. (1999), que também estudaram a termodinamica e
estequiometria do processo de reforma autotérmica, a taxa de formacdo de gas de
sintese pela reacdo de reforma do metano com dioxido de carbono (reforma seca),
Equacdo 3.6, é bem menor que a oxidacdo completa (Equacdo 3.1), reforma a vapor
(Equacéo 3.3) e a reacdo de shift (Equacdo 3.5), como mostram os perfis de velocidade
da Figura 4.2. Como as reagdes em questdo sdo reversiveis, com exce¢do da oxidacdo
completa, os valores negativos de taxas indicam maior producdo dos reagentes em
detrimento dos produtos da reacdo, ao passo que os valores positivos das taxas indicam
maior consumo dos reagentes.
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CH, +20, > CO, +2H,0 (3.1)

CH, +H,0 = CO+3H, (3.3)
CO+ Hzo w:‘COZ + H2 (35)
CH4 +C02 — 2CO+2H2 (36)

20

-1 e[| = CH4 + 202 — CO2 + 2H20
I'nn = CH4 + H20 «— CO + 3H2
I = CH4 + CO2 «— 2CO2 + 2H2
Fy=CO +H20 « CO2 +H2

rm<<rgrum, rv

rj (mol/kg cat s)

-10 T I Ll I ) I I
0 0,05 0,1 0,15 0,2
L (mm)

Figura 4.2 — Taxas de reacdo sobre a placa catalitica. Fonte: Adaptado de
GOSIEWSKI et al. (1999).

Segundo HOANG e CHAN (2004) como consequéncia, apenas quatro reacoes

importantes sdo consideradas no modelo. A combustdo exotérmica completa de metano:
CH, +20, - CO, +2H,0 AHy 55 ) =~802000 kJ kmol 1 (4.1)

A reacdo endotérmica de reforma a vapor:
CH4 +H,0 =CO+3H, AH (05 i) = 206000 kI kmol ™ (4.2)

Acompanhado da reacdo de shift:

CO+H,0 =CO, +H, AH 3295 i) =—41000 KJ kmol . (4.3)
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E a metanacdo reversa para formacgéo de COx:

CHy+2H,0 =COp+4H,  AH 505 k) = 165000 kJ kmol (4.4)

De maneira geral, este modelo leva em conta quatro reages principais
(Equacdes 4.1 a 4.4) e seis espécies de gas, incluindo metano (CHa), oxigénio (O2),
hidrogénio (H.), monoxido de carbono (CO), diéxido de carbono (CO2) e agua (H20).
O helio (He) presente no gas de entrada é considerado como um diluente, que afeta
apenas a propriedade do gas. Vale ressaltar que a reacdo de oxidacdo parcial também
pode ser extremamente importante, podendo substituir a combustdo total do metano ou

apenas ser somada ao sistema de reagGes.

4.2 — CINETICA DAS REACOES DE REFORMA AUTOTERMICA

A determinacdo da taxa de reacdo para a Equacdo 4.1 foi feita com base no
principio adotado pelos mecanismos de Langmuir-Hinshelwood, descritos no Capitulo
3. A Equacdo 4.5, que descreve este modelo é dependente da temperatura e baseada em
moléculas de metano adsorvidas que em seguida reagem com o oxigénio, conforme MA
et al. (1996).

1/2

k1PcH, Po,

E c c 1/2)° (4-9)
(1+ KSw, Pery +KS PY, )

sendo:

Rli taxa de reacdo 1, irreversivel, catalitica e adsortiva, para a combustdo

completa do metano (mol kgeart s2);
K1: constante cinética 1 (mol kgear® s atm™5);

KgH4 : constante de equilibrio de adsor¢do, na combustio, para 0 CH4 (atm™);
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ng : constante de equilibrio de adsorg&o, na combustio, para 0 Oz (atm™?);

PcH, : pressdo parcial do metano (atm);

Po, pressdo parcial do oxigénio (atm).

As taxas cinéticas das Equacles 4.2 a 4.4 foram adotadas de XU e FROMENT
(1989a), com o mecanismo também apresentado no capitulo anterior, e dadas pelas

Equacdes 4.6 a 4.8, respectivamente:

3

R 2 0 b sz Pco 1

2="35| PcHy PH0 ~ >
H, Ke2 Qr

(4.6)

em que:

Kh,0 PH,0
Qr =1+KcoPeo + Kn, PH, +Ken, Per, +% ;
Hy

Rg: taxa de reacdo 2, reversivel, catalitica e adsortiva, para 0 processo de

reforma a vapor (mol kgea* s3);

k,: constante cinética 2 (mol kgear* s atm®°);

Ke2 : constante de equilibrio 2 (atm?);

KCO : constante de equilibrio de adsorg&o para o CO (atm™);

KH2 : constante de equilibrio de adsor¢do para o Hz (atm™);

Kcn, : constante de equilibrio de adsorgéo para o CHs (atm™);

KHZO : constante de equilibrio de adsorgéo para a H2O (adimensional);
PH,: pressao parcial do hidrogénio (atm);

szo: pressdo parcial da agua (atm);

Pco : presséo parcial do monoéxido de carbono (atm);
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PH, Pco 1
Ry =—2-| PcoPH,0 ——2—>

4.7)
pH2 Ke3 Ql’z

sendo:

R, : taxa de reacdo 3, reversivel, catalitica e adsortiva, para a reagdo de shift
(mol Kgea* s71);

ky: constante cinética 3 (mol kgear* st atm™);

Keg : constante de equilibrio 3 (adimensional);

Pco, : pressao parcial do diéxido de carbono (atm).

4
R Ky oes D2 Pp, Pco, | 1 4.8)
4 = 35| PcHy PH0 2 :

sz ! ’ Ke4 Qr

em que:
R4: taxa de reacdo 4, reversivel, catalitica e adsortiva, para a reacdo de

metanacao reversa (mol kgear® s2);

ky: constante cinética 4 (mol kgear™ s atm®®);

K 4 : constante de equilibrio 4 (atm?).

4.2.1 — Parémetros cinéticos, de equilibrio e adsorcao

As constantes cinéticas, de equilibrio e de adsor¢éo, podem ser modeladas pela
equacéo de Arrhenius da seguinte forma:
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- Cinéticos:

—Eai

ki :kOi e RT (l =1,2,3 94)
sendo:

Koj : fator de frequéncia;

Eai : energia de ativagdo (J mol™);

R : constante dos gases ideais (8,314 J mol™* K1);

T : Temperatura (K).

- Equilibrio:

AE;

Kei = KOei e RT (l =2,3 94)

em que:

Koe‘ - fator de frequéncia;

AEai - variagdo de energia de ativacgdo (J mol™?).

- Adsorcao:

—4H;
Ki :KOi e RT (iZCH4, H2 ,CO € Hzo)

sendo:

Koj : fator de frequéncia;
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Para as constantes de adsorcdo ainda existem as constantes para a reagdo de

c
_KS e /RT

combustdo (Equacéo 4.1), sendo representado por Kic , comi=CHgs

e O,.

4.2.2 — Taxas de reacdo por espécie

A taxa de consumo ou formacédo de cada espécie foi obtida com base nas reacGes
dadas pelas Equacdes 4.1 a 4.4, sendo determinada pela soma das taxas de reacdo dessas
espécies em todas as reacfes. Deve notar-se que, para extrair os dados cinéticos de um
reator de leito fixo, é preciso considerar as limitacbes do transporte de massa
intraparticula, que reduzem significativamente as taxas de reacdo. Segundo GROOTE e
FROMENT (1996), pode-se ainda multiplicar as taxas (Equacgdes 4.1 a 4.4) com Varios
fatores de efetividade n1 = 0,05, 2 = 0,07, n3 = 0,7 € na = 0,06, respectivamente. Esses
valores foram obtidos mediante simulacdes e otimizacfes de reatores industriais de
reforma a vapor (XU e FROMENT, 1989a; XU e FROMENT, 1989b) e sdo
amplamente utilizados em diversos trabalhos na literatura (HOANG e CHAN, 2004;
HALABI et al., 2008; NEZHAD et al., 2009; HALABI et al., 2011). Como foram
utilizadas vérias concentracGes de reagentes, ndo foi possivel afirmar que em todas as
situacbes ndo havia limitagbes ao transporte, por conta disso esses fatores foram

utilizados. Como consequéncia, as taxas de conversao das espécies individuais sdo as

seguintes:
fen, = —MR1—=12Ry —14Ry (4.12)
o, =—2mRy (4.13)
(H, =372Ro +713R3 +4m4Ry (4.14)
lco =72Ry —713Rs (4.15)
fco, =Ry +713R3 +74Ry (4.16)
M0 = 2Ry —12Ry —113R3 —2m4Ry (4.17)
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4.3 — ANALISE DE SENSIBILIDADE

O coeficiente de sensibilidade Xjj (i representa cada pressao e j cada parametro),

como definido na Equacédo 4.18, é uma medida da sensibilidade das variaveis de estado
(rCH 4 10,0 TH, s Tcos Teo, € TH 20) com respeito as variagbes no parametro Pi.

Pequenos valores de magnitude de X indicam que grandes variacbes em P;i causam
pequenas mudangas nas taxas. Nestes casos a estimativa dos parametros Pi pode ser
extremamente dificil, basicamente porque um mesmo valor de taxa pode ser obtido para
uma grande faixa de valores de Pi. De fato, quando os coeficientes de sensibilidade séo
peguenos tem-se que o determinante de XTX é aproximadamente zero |[XTX| = 0, e neste
caso o problema inverso é considerado mal-condicionado (OZISIK e ORLANDE
(2000)). Pode ainda ser mostrado que |XTX| é nulo quando uma coluna de X pode ser
expressa como uma combinacdo linear de outras colunas. Sendo assim, é desejavel ter
coeficientes de sensibilidade linearmente independentes e de grandes magnitudes, para

que uma estimativa acurada dos pardmetros possa ser obtida.

ij = s—gj (4.18)

Em problemas que envolvem pardmetros com diferentes ordens de magnitude,
os coeficientes de sensibilidade com respeito aos varios parametros podem ser
diferentes em ordens de grandeza, criando assim dificuldades na comparacdo e
identificacdo da dependéncia linear. Esta dificuldade pode ser aliviada através de uma
analise dos coeficientes de sensibilidade reduzidos, definidos como:

or;
Existem diferentes abordagens no calculo dos coeficientes de sensibilidade.
OZISIK e ORLANDE (2000) ilustram trés diferentes abordagens incluindo: solucéo
direta analitica, o problema de valor de contorno, e a aproximacao por diferencas finitas.
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A aproximacdo por diferencas finitas pode ser empregada na determinagéo dos
coeficientes de sensibilidade aproximando as derivadas de primeira ordem que
aparecem na propria definicdo dos coeficientes de sensibilidade dada na Equacéo 4.18.
Se uma aproximacdo por diferenca avancada for usada, tem-se os coeficientes de
sensibilidade e sensibilidade reduzido aproximados segundo as Equages 4.20a e 4.20b.
Se a aproximacédo de primeira ordem n&o for suficientemente acurada, o coeficiente de
sensibilidade pode ser aproximado por diferenca centrada, na forma dada pela Equacéo
4.21a e o coeficiente de sensibilidade reduzido pela Equagéo 4.21b a seguir (OZISIK e
ORLANDE (2000)):

3 6 (P P2y P+ ADPy o Phip ) = 1 (R Paseoss Py Pip )

- 4.20a
ij Appj ( |

3 (R P Py +APPy, Prp )~ 1 (R Py Py P (4.200)
ij ~ Ap |

g < (P Pora P+ APy Prp) (R, Poo Py = AOP} 0 Php)
ij 2Aij

N ~ri(Fi,PZ,m’Pj+App.’_”,PNp)—|’i(F?L,Pz,.-.,Pj—ApP-,...,PNp) (4 21b)
ij~ 2Ap |

sendo Ap uma pequena perturbacdo provocada no pardmetro e Np 0 nimero de

parametros em estudo.

Na andlise dos coeficientes de sensibilidade reduzidos utilizou-se a Equacédo

4.21b. O valor da perturbacdo Ap deve ser escolhido cuidadosamente, a fim de se evitar

0 aparecimento de erros numéricos ou erros de aproximagao.

4.4 - PROBLEMA INVERSO

Os problemas inversos podem ser amplamente definidos como aqueles que
tratam da estimativa de quantidades desconhecidas que aparecem em formulacfes
matematicas de qualquer tipo de processo, usando medidas de alguma variavel
dependente do problema (resposta observavel do sistema) (BECK E ARNOLD, 1977,
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OZISIK e ORLANDE, 2000, ORLANDE et al., 2011, KAIPIO e SOMERSALO 2004).
Em cinética os problemas inversos podem fazer uso de medidas de concentracdo e/ou
taxas de reacdo, para a estimativa de parametros/funcdes desconhecidos na analise de
problemas fisicos. O problema inverso em reatores cataliticos tem como objetivo
estimar as constantes cinéticas, de adsorcdo e dessor¢do desconhecidas, constantes de

equilibrio e/ou variaveis de estado.

Segundo BECK e ARNOLD (1977), problemas inversos podem ser resolvidos
como estimativa de parametros ou estimativa de funcdo. Se alguma informacdo é
disponivel a respeito da forma funcional da variavel desconhecida, o problema inverso
pode ser reduzido a estimativa de alguns pardmetros. Por outro lado, se nenhuma
informac&o é disponivel a priori a respeito da forma funcional da variavel desconhecida,
0 problema inverso € resolvido com técnicas de estimativa de funcdo em um espaco de
dimensao infinita. Neste trabalho foi utilizada a técnica para a solucdo de problemas
inversos como estimativa de parametros pelo método de Monte Carlo via Cadeia de

Markov.

4.4.1 — Estimativa de parametros

Considerando o modelo composto pelas Equacbes 4.12 a 4.17 para a formulacao
do problema direto, foi representado como P o vetor que contém os pardmetros da

formulacdo e Y o vetor que contém as medidas na seguinte forma:

P =[R,Py.... Prp | (4.22)

YT =[Y,Ys, o Ynm] (4.23)

Em que Np e Nm representam os numeros de parametros que aparecem na
formulacdo do problema e de medidas, respectivamente, e T representa a transposta de

cada vetor.

No presente trabalho, se assumiu que os erros de medidas além de serem

aditivos, sao varidveis aleatorias, com distribuicdo Gaussiana e media zero,
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independentes do vetor de pardmetros P. Conhecida a matriz de covariancia das
medidas W e com as consideragOes assumidas, a fungéo de verossimilhanga pode ser
expressa da seguinte forma (BECK e ARNOLD, 1977; KAIPIO e SOMERSALO,
2004):

7z(Y|P)= (Zﬂ)_NTml\Nr% exp{—%[Y —r (P)]TW‘l[Y - (P)]} (4.24)

Sendo que f; (P) =[ri’1(P),ri,z(P),...,ri,Nm (P)} foi obtido da solugéo do

problema direto (taxa de todas as espécies) para cada pressao parcial medida pj'-oam'al :

j =1,..., Nm, com um conjunto de pardmetros P. Neste caso [ (P) contém as taxas

liquidas de reacgao medidas, de todos 0S

componentes(rCH4, fo,+ T, fcos fco, © rHZO).

A funcdo de verossimilhanca representa a densidade de probabilidade
condicional das medidas. Além da contribuicio da funcdo de densidade de
probabilidade a priori, uma boa estimativa de um parametro desconhecido seria um
valor que maximize a probabilidade de obter os dados que observamos. Por conta disso,
em problemas inversos a funcdo de verossimilhanga deve ser maximizada. Esta
maximizacdo pode ser obtida por meio da minimizacdo do expoente de funcdo
verossimilhanca, Equacdo 4.25 (BECK e ARNOLD, 1977; ORLANDE et al., 2008b),

ou seja:

S(P)=[Y -r(P)]' WY 1, (P)] (4.25)
A norma de minimos quadrados pode ser obtida como uma simplificacdo da
Equacdo 4.25 supondo que os erros sdo, nao-correlacionados, com distribuicdo normal,
média zero e desvio-padrdo (o) constante (BECK e ARNOLD, 1977). Neste caso, a

matriz de covariancia W é dada por W = o?l, sendo | a matriz identidade. Assim, a

matriz W-! torna-se uma matriz diagonal com elementos dados pelo inverso das
covariancias dos erros e a Equagdo 4.25, equivale a (OZISIK e ORLANDE, 2000):

S(P)=[Y = (P)]'[Y -5 (P)] (429
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Em inferéncia Bayesiana representa-se a estrutura de um dominio e suas
incertezas em termos de um unico modelo de probabilidade. Em contraste, uma anélise
de decisdo Bayesiana é focada na resolucdo de um determinado problema ou classe de
problemas, baseada em uma tomada de decisdo (SMITH, 2010). Assim, a solucdo de
problemas inversos dentro de uma abordagem Bayesiana se da na analise sobre a
densidade de probabilidade a posteriori, que € a distribuicdo de probabilidade
condicional dos parametros, dadas as medidas experimentais BECK e ARNOLD, 1977;
KAIPIO e SOMERSALO, 2004). Para a solucdo de problemas inversos dentro de uma
abordagem Bayesiana, utilizam-se como base as seguintes hipoteses (KAIPIO e
SOMERSALO, 2004):

- Todas as variaveis incluidas no modelo matematico que rege o problema fisico
foram modeladas como aleatorias;

- A aleatoriedade descreve o grau de informacdo ou incerteza a respeito da
realizacdo dos experimentos;

- O grau de informacéo a respeito das variaveis é codificado em distribuicdo de
probabilidade;

- O mecanismo para combinar as informacBes apontadas pelas medidas com
aquelas supostas para os parametros antes da realizacdo das medidas € representado pelo

teorema de Bayes:

#(P)z(Y[P)

e (4.27)

7T posteriori ( P|Y ) =

em que 7 posteriori (P|Y) ¢ a densidade de probabilidade a posteriori, E(P) é a

densidade de probabilidade a priori, 7Z'(Y‘ P) é a funcdo de verossimilhanca e ﬂ(Y) é

a densidade de probabilidade marginal das medidas.

Considerando que os parametros P tenham uma distribuicéo a priori Gaussiana,
0 modelo de distribuicdo para os parametros desconhecidos pode ser escrito como
(BECK e ARNOLD, 1977; KAIPIO e SOMERSALO, 2004):

Np 1

(P)=(27) 2 V _2exp{—%[P—,u]TV_1[P—,u]} (4.28)
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Em que p e V sdo respectivamente a média e a matriz de covariancia para os
parametros. Neste caso, podem ser obtidas estimativas pontuais para 0S parametros
através da maximizacdo da distribuicdo a posteriori, que € obtida através da
minimizacao da seguinte funcéo, denotada como func¢éo objetivo da méaxima a posteriori
(MAP):

Suap (P)=[Y =i (P)]' WY =, (P)]+[u—P]"V *[u-P] (4.29)

4.4.2 — Método de Monte Carlo via cadeia de Markov (MCMC)

Uma cadeia de Markov é um tipo de processo estocastico que lida com a
caracterizacdo de sequéncias de variaveis aleatorias. E a parte dindmica da teoria das
probabilidades, na qual se estuda uma colecdo de variaveis aleatdrias, sob o ponto de
vista de suas interdependéncias e de seu comportamento limite (GAMERMAN e
LOPES, 2006). O MCMC é essencialmente a integracdo dos métodos de Monte Carlo
tradicionais (métodos ndo iterativos) usando cadeias de Markov (método iterativo). A
ideia é usar 0 método de Monte Carlo para obter uma amostra da distribuicdo a
posteriori e calcular estimativas amostrais das caracteristicas desta distribuicdo usando
técnicas de simulacdo iterativa, baseadas em cadeias de Markov construidas por um
longo tempo (GILKS et al., 1996). Devido ao seu caréater geral, que permite inclusive o
tratamento de distribui¢cbes a posteriori ndo-analiticas, utilizou-se neste trabalho o
Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov (MCMC).

Uma dada cadeia de Markov é gerada supondo uma sequéncia de variaveis
aleatorias {P°, P%,..., P"}, de tal forma que a distribuicdo P™**, dados todos os valores
anteriores {P°, P%,..., P’} depende somente de P'. Matematicamente tem-se (GILKS et
al., 1996; KAPIO e SOMERSALO, 2004):

p(Pi+1e A|P°,P1,...,P‘)= p(Pi+1e A|P‘) (4.30)
Uma cadeia de Markov pode ser mais precisamente definida pela sua

probabilidade de transicao pjy (i)= p(P”l:" | pi=] ) a qual define a probabilidade de
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que o processo, estando no estado s ; Mova-se para 0 estado S, em um Unico passo,

conforme a Equacéo 4.31:
pjkzp(j—>k)=p(Pi+1:sk|Pi=sj) (4.31)
Para que a distribuico de P'*! convirja para uma distribuicdo estacionaria, 0s

métodos MCMC requerem que a cadeia satisfaca trés importantes propriedades (GILKS
etal., 1996; MIGNON e GAMERMAN, 1999):

- homogénea, ou seja, as probabilidades de transi¢do de um estado para outro séo
invariantes;

- irredutivel, ou seja, cada estado pode ser atingido a partir de qualquer outro em
um numero finito de iteragdes;

- aperiddica, isto €, ndo haja estados absorventes.

Assim, uma condicdo suficiente para se obter uma Unica distribuicdo
estacionaria é que o processo atenda a seguinte equacdo de balanco (GILKS et al.,
1996):

p(i>K)pj(PI1Y)=p(k—> i)p (P 1Y) (4.32)
sendo pj(Pj |Y) e pk(Pk|Y) as probabilidades dos estados distintos j e k da

distribuicdo de interesse.

Uma questdo importante é como os Vvalores iniciais influenciam no
comportamento da cadeia. A ideia basica é que com o0 aumento do numero de iteracGes,
a cadeia afaste-se dos valores iniciais e convirja para uma distribuicdo de equilibrio
(distribuicdo de probabilidade a posteriori). Assim, em aplicacdes praticas é comum que
as iteracOes iniciais sejam descartadas, representado as amostras de aquecimento. Os
estados de aquecimento podem ser determinados analiticamente (BROOKS, 1998),
porém essa € uma tarefa computacionalmente inviavel, na maioria das situacdes. O
método comumente utilizado consiste na observacdo gréfica das cadeias de Markov e
posterior escolha da quantidade de iteracbes que serdo utilizadas nas estimativas
(GILKS et al., 1996). O problema entdo consiste em construir algoritmos que gerem
cadeias de Markov tal que a distribuicdo converge para a distribuicdo de interesse. O
algoritmo aqui empregado é o de Metropolis-Hastings (HASTINGS, 1970), descrito a

sequir.
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4.4.3 — MCMC com algoritmo de Metropolis-Hastings

A construcdo de uma cadeia de Markov com o algoritmo de Metropolis-Hastings
é proveniente do artigo de HASTINGS (1970) que generalizou o método proposto
primeiramente por METROPOLIS et al. (1953). A literatura admite esses trabalhos
como a base para a identificacdo do método, porém outros autores como GAMERMAN
e LOPES (2006), consideram que os trabalhos de BARKER (1965) e PESKUN (1973)

também proporcionaram importantes contribuigdes.

Este algoritmo é baseado no método de aceitacdo-rejeicdo, onde sdo gerados
valores candidatos P* que pertencem a uma distribui¢do de proposta p(P* | P(i)). Neste

trabalho foram utilizadas distribui¢cbes Gaussianas. O algoritmo de Metropolis-Hastings
é descrito a seguir (KAIPIO e SOMERSALO, 2004):

1. Inicializa-se o contador de iteracdes de cadeia i = 0 e arbitra-se um valor inicial P©;
2. Gera-se um candidato P da distribuicdo p(P* | P(i));

P* =) (1+we) (4.33)

em que ¢ é uma varidvel aleatéria gerada de uma distribuicdo gaussiana com média

zero e desvio padrdo unitarioe W € o passo de procurg;

3. Calcula-se a probabilidade de aceitagédo a(P(i) | P*) do valor candidato na forma:

7(PHY) p(P(‘) | P*)
ﬁ(P(i)|Y) p(P*| P(‘))

4. Gera-se uma amostra aleatdria auxiliar de uma distribuicdo uniforme: u ~ U(0, 1);

a(P*|P(‘))=min 1 (4.34)

i+1)

5. Se uSa(P*|P(i)), aceita-se 0 novo valor e faz-se P(*)=p". Caso contrario faz-se

(i) _ pi).

6. Incrementa-se o contador de i para i+1 e volta-se ao passo 2.
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Ao estimar os pardmetros com o método MCMC, uma etapa importante é
determinar qual valor do passo de procura, w, sera usado. E necessario cuidado na
escolha do parametro w, pois se 0 passo de procura for muito grande, uma quantidade
extremamente elevada de iteracdes serd rejeitada e, portanto, o algoritmo sera
ineficiente. Por outro lado, se w é muito pequeno, uma taxa muito alta de iteragdes sera
aceita, mas a cadeia apresentard uma convergéncia muito lenta, levando novamente a
ineficiéncia. Uma abordagem bastante usual € monitorar as taxas de aceitacdo para o

algoritmo, ou seja, as iteracfes que sdo subsequentemente aceitas. A taxa de aceitacdo
pode ser controlada pela escolha da distribuicdo da proposta p(P*|P(i)). Para isso,

deve-se fazer uma andlise da evolucédo da cadeia de Markov (GILKS et al., 1996).

4.5 - CASOS DE ESTUDO

Considerou-se um estudo inicial na estimativa dos parametros do modelo
proposto, sendo escolhidas duas temperaturas de trabalho (700° e 750°C), por serem
condigdes brandas de operacdo, que geraram conversdes nao tdo elevadas. Para cada
temperatura foram feitas estimativas de parametros isoladas (estimativas diretas de
todas as constantes), em seguida serd admitido o modelo de Arrhenius para cada
temperatura (estimativa de energia de ativacdo, entalpia e fatores de frequéncia). Uma
terceira andlise sera feita considerando o modelo de Arrhenius e as duas temperaturas
simultaneamente, para a avaliagdo da influéncia do nimero de medidas nas estimativas
e por fim, como h& muita incerteza nas medidas das taxas da agua, o que ja foi discutido
previamente, todas as andalises anteriores foram feitas considerando as taxas de reacao
para a agua como tambeém parametros a serem estimados. Como ja mencionado, neste
trabalho, as densidades de probabilidades propostas para a implementacao do algoritmo
Metropolis-Hastings foram realizadas com passos de procura fixos para cada caso, com
distribuicGes gaussianas, para os parametros com uma distribuicdo de probabilidade a
priori uniforme. As distribui¢fes uniformes foram admitidas por n&o haver na literatura
informacdo para os dados experimentais, logo considerou-se uma distribuicdo
equiprovavel para os parametros, em uma faixa de valores delimitada por um valor
minimo e maximo. Admitiu-se, conforme mostrado no Capitulo 3, um nivel de incerteza

de 10% para o CH4, 5% para O2, 5% para Hz, 4% para 0 CO e 3% para 0 CO: para cada
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medida experimental de taxa de reagdo, em todos os casos analisados. Como néo foi
possivel quantificar a incerteza em relagdo a agua, também admitiu-se o valor de 10%.
A Tabela 4.1 apresenta um resumo de todos os casos estudados neste capitulo,

referentes aos experimentos 2 a 7:

Tabela 4.1 — Casos analisados.

Dist. Prob. Pressdo Parcial da
Caso a priori Temp. (°C) Arrhenius H20 como parametro
1 Uniforme 700
2 Uniforme 750
3 Uniforme 700 Adotado
4 Uniforme 750 Adotado
5 Uniforme 700 e 750 Adotado
6 Uniforme 700 Adotado
7 Uniforme 750 Adotado
8 Uniforme 700 Adotado Adotado
9 Uniforme 750 Adotado Adotado
10 Uniforme 700 e 750 Adotado Adotado

Para fins de comparacdo de determinados casos semelhantes, foi calculado o
erro quadratico médio (RMS), que mede a diferenca entre dois conjuntos de dados

(valores estimados e valores reais), através da Equacéo 4.35.

Zm <rj estimado (I) B rj medida (i ))2

RMS (%) = 1004[1=L S (4.35)
m

em que Nm é 0 nimero de medidas e rj ataxa de reacdo para cada variavel de estado.

4.6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.6.1 — Analise dos coeficientes de sensibilidade reduzidos

A vantagem de fazer uma analise de sensibilidade antes de se estimar 0s
parametros é a compreensdo mais detalhada da influéncia destes nas variaveis de estado,

especialmente em problemas com um grande nimero de parametros, tendo em vista que
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a avaliacdo da matriz de sensibilidade é um processo que demanda muito tempo e custo
computacional. Portanto esta anélise foi feita inicialmente utilizando os valores de
referéncia de HOANG e CHAN (2004), para a temperatura de 700°C e avaliada a
magnitude e a dependéncia linear dos parametros. A partir da Equacéo 4.21b, definiu-se

o valor da perturbagdo Ap = 107°. Esse valor esta de acordo com OZISIK e ORLANDE
(2000) que sugerem valores de 10> a 10°. Para valores muito pequenos de Ap, é

possivel que a Equacdo 4.21b resulte em erros numericos, enquanto que para valores
muito grandes, podem ocorrer erros de aproximacdo na formula de diferencas finitas
empregada. A anéalise de sensibilidade foi dividida em duas parte, na primeira etapa ndo
foi adotada a lei de Arrhenius, sendo avaliada, portanto a sensibilidade de 13
parametros, conforme valores apresentados na Tabela 4.2. E a segunda etapa foi
realizada considerando a lei de Arrhenius, na qual foi avaliada a magnitude e
dependéncia linear de 26 parametros, conforme valores apresentados na Tabela 4.3. Em
nenhuma das andlises foi avaliada a magnitude e dependéncia linear dos parametros

para a variavel de estado H>O devido a maior incerteza dessas medidas.

Tabela 4.2 — Valores dos parametros para a primeira etapa de analise de sensibilidade
considerando a temperatura de 700°C.

Parametro Unidade HOANG e CHAN (2004)
k1 mol gear* ™t bar™® 6,5712x10°
kz mol gear* ! bar®® 547,6576
ks mol gear™ h bar™ 487,4813
Ka mol gear* ™t bar®® 82,6644

K 2 bar? 4,3470x10’

Ke3 Adimensional 1,4813

Ke“ bar? 15,8353
K§H4 bar? 1,1191

K 82 bar0® 14,2099
Ken, bar! 0,0754
Kco bar* 0,5099

Ky, bar? 1,7234x10*
KHZO Adimensional 3,0768
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Tabela 4.3 — Valores dos parametros para a segunda etapa de analise de sensibilidade.

Parametro Unidade HOANG e CHAN (2004)
Kot mol geat ht bart® 5,852x10%’
Koz mol gear* h bar®® 4,225x10%
Koz mol gear* ht bar? 1,955x108
Koa mol geart ht bar®® 1,020x10%®
= Jmol? 204000
E. Jmol? 240100
Eas Jmol? 67130
E.g Jmol? 243900
bar? 5,75x10*2
KOe2
K 3 Adimensional 1,26x1072
Oe
bar? 7,24x10%
Koes
AE,, IR K -11476
AE,3/R K 4639
AE, IR K -21646
KC bar? 4,02x10°
0 CHy
KC bar0* 5,08x10*
00,
-1 -4
KO CHy bar 6,65x10
-1 -5
Ko co bar 8,23x10
-1 -9
Ko H, bar 6,12x10
KO H-0 Adimensional 1,77x10°
2
-1
AHgH4 J mol 103500
-1
AH (():2 J mol 66200
AHcy, Jmolt -38280
AHco Jmol? -70650
AH Hy Jmol? -82900
M0 Jmolt 88680
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Para a primeira etapa de andlise, sem considerar a lei de Arrhenius, foram
observadas inicialmente, a Figura 4.3 na qual s&o apresentados apenas os coeficientes de
sensibilidade que apresentaram elevada magnitude para a variavel de estado CHa4. Nota-

se uma possivel dependéncia linear entre os seguintes grupos de parametros: (k; e ng )

e (ks e Ky ,0 ). Para melhor analise desses parametros, plotou-se os gréficos da razéo

entre os respectivos coeficientes de sensibilidade, conforme observado na Figura 4.4.

Pode-se entéo confirmar uma dependéncia linear entre k; e K82 e também entre k4 e

KHZO' pois os valores da razdo entres os coeficientes de sensibilidade s&o

praticamente constantes para esses parametros. Entretanto essa é uma analise apenas
para a variavel de estado CHj4, restando ainda verificar se essa dependéncia se estende

também para as demais variaveis de estado.

® (oeficiente de sensibilidade reduzido

e Modelo
-600 - : . . -600 :
-800 . I o0 .
. 300} J
. . ka
.
-1000 . .
.
_-1000f .
= 1200 N = .
:F . E“
2 T 200
£ -1400! . E - .
;-r . ‘-5 L]
L.U L
-1600 -1400 | *
-1800 |
-1600 -
-2000
.
.
2200 04 01 0.2 0.2 0.3 035
0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 Py (bar)
P( H (bar) 4
A
3500 4000
J
3000 - . * kuzu
3000 |
2500 | .
JK('
('I'
2000 : .
~ . 2000} .
_".'.- —; e
E 1500 . B .
3 E |
£ 1000 g 1000
z” =
S 500 =
ot
0
-500 1000 | « °
. .
-1000 - ¢ *
R .
. -2000" : - . . ’
1500 per " s . a8 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35

P(_“ (bar)
4

P(_H4 (bar)

Figura 4.3 — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o CHa.
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Figura 4.4 — Analise de dependéncia linear para 0 CHa.

Pode-se notar na Figura 4.5 os coeficientes de sensibilidade que mostraram

elevada magnitude para a variavel de estado O,. Para os dois parametros analisados
(ke ng) é possivel perceber além da elevada magnitude uma possivel dependéncia

linear entre eles. Para melhor andlise desses parametros, plotou-se o grafico da razdo

entre os respectivos coeficientes de sensibilidade, conforme observado na Figura 4.6.
Pode-se entdo observar novamente uma provavel dependéncia linear entre k; e ng :

dependéncia esta, também notada para a variavel de estado CHa.
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Figura 4.5 — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o Oa.
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Figura 4.6 — Analise de dependéncia linear para o Oo.

E possivel notar na Figuras 4.7 os coeficientes de sensibilidade que mostraram

elevada magnitude para a variavel de estado H». A principio hd uma provével
dependéncia linear entre os parametros k; e Ky ,0 - Pela razdo entre os respectivos
coeficientes de sensibilidade, conforme observado na Figura 4.8, pode-se notar a
dependéncia linear entre k, e KHZO, dependéncia esta, também observada para a

variavel de estado CHa.
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Figura 4.7 — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o Ha.
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Figura 4.8 — Anélise de dependéncia linear para o H..

Para a andlise de sensibilidade da varidvel de estado CO, foi plotada Figura 4.9.
Nota-se a dependéncia linear entre os parametros k, e Ky ,0 que pode ser confirmada

com a Figura 4.10. Porém essa € uma dependéncia linear que foi observada, até aqui,

apenas para essa variavel de estado.
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Figura 4.9 — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o CO.
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Figura 4.10 — Andlise de dependéncia linear para o CO.

Nas Figuras 4.11a e 4.11b sdo apresentados apenas o0s coeficientes de
sensibilidade que apresentaram elevada magnitude para a variavel de estado CO2. Nota-

se uma possivel dependéncia linear entre os seguintes grupos de parametros: (k; e ng )

e (ks e Ky ,0 ). Para melhor anéalise desses parametros, plotou-se os graficos da razédo

entre os respectivos coeficientes de sensibilidade, conforme observado na Figura 4.12,

na qual € apresentado os parametros que possuem dependéncia linear, ou seja, 0s pares

(ke K§,)e (kg e Kiy,0).
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Figura 4.11a — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o CO..

114



Coeficiente de sensibilidade reduzido

e Modelo
2000 : . " T ) e 2000 J
K K
. . . o, . . e+ HO
1000 | * °. 1 1000 | ‘ ..
= ol = 0
5 3
g -1000 . g -1000¢
ON * L] ON L]
@) * @] .
= -2000F 1 = -2000¢ .
-3000 | . 1 -3000
-4000 : : : : -4000 : : : :
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 1} 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
PCO2 (bar) PCO2 (bar)

Figura 4.11b — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o CO..
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Figura 4.12 — Analise de dependéncia linear para o COx.

Na Tabela 4.4 é apresentado um resumo da analise de sensibilidade para as cinco
varidveis de estado analisadas, na primeira etapa de estudo. Um parametro foi
considerado com magnitude elevada, se 0 mesmo apresentou essa caracteristica para
pelo menos uma variavel de estado. Como existem possiveis dependéncias lineares
entre alguns pares de parametros, a estratégia mais aconselhavel seria manter o
parametro de menor sensibilidade fixo e estimar o parametro de maior sensibilidade.

Entretanto como ndo se pode afirmar que os valores utilizados como referéncia, que
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seriam mantidos fixos, de fato representam as condicdes experimentais que foram
trabalhadas, todos os parametros que apresentaram alta magnitude na analise de

sensibilidade foram estimados, sendo um total de 5 parametros.

Tabela 4.4 — Resumo da andlise de sensibilidade sem considerar a lei de Arrhenius.

Variaveis de Parametros com Dependéncia linear
estado elevada sensibilidade
C
CHa ki ks, K5 € Ko (ki e ng)e(k4e Kh,0)
C C

02 kie K02 (kie KOZ )

HZ k4, € KHzO (k4e KHZO)

CO k2 e KHzO (kZe KHQO)

CO2 k1, ks, ng e Kpo (ke ng) e (ke Kyo)

Da Figura 4.13a até a Figura 4.17b sdo apresentados os coeficientes de
sensibilidade reduzidos para a segunda etapa da anélise de sensibilidade, ou seja, neste
caso considerando a lei de Arrhenius para todas as variaveis de estado, com excecdo da
H.O. Foram plotados apenas os coeficientes dos parametros que apresentaram
magnitude elevada. A dependéncia linear do caso anterior foi analisada de maneira
detalhada. Por mais que aqui seja possivel perceber uma possivel e forte dependéncia
linear para alguns parametros em todas as variaveis de estado, a confirmacao de quais
parametros séo de fato linearmente dependentes néo foi realizada, pois da mesma forma
como comentado anteriormente, todos 0s parametros que possuem elevada sensibilidade
nas variaveis de estado (pelo menos uma), foram considerados nas estimativas, por
conta das condic¢des experimentais bem particulares. Dessa forma foram estimados 11
parametros dos 26 iniciais analisados. A Tabela 4.5 traz os 11 parametros com

magnitude elevada para este caso.
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Figura 4.13a — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o CHa.
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® (Coeficiente de sensibilidade reduzido
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Figura 4.13b — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o CHa.
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Figura 4.14a — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o Oa.
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Figura 4.14b — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o O..
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Figura 4.15a — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o Ha.
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Figura 4.17b — Coeficientes de sensibilidade com elevada magnitude para o CO..

Tabela 4.5 — Parametros com elevada sensibilidade considerando a lei de Arrhenius.

Parametro Unidade
1 Kot mol geart h* bart®
2 Koz mol gear* ! bar®®
3 Koa mol gear* ™t bar®®
-1
4 E. J mol
-1
5 E.) J mol
-1
6 Ea J mol
7 C -0,5
K¢ o, bar
8 Ko H,0 Adimensional
9 C Jmol*
AH CH,
10 AHS Jmol!
2
-1
11 AHp,0 J mol
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4.6.2 — Estimativa dos parametros

Em relacdo aos parédmetros, todos foram considerados independentes e as
distribuicdo de probabilidade a priori foram consideradas uniformes. Inicialmente, em
todos os casos utilizou-se os valores obtidos por HOANG e CHAN (2004) como uma
estimativa inicial. Um limite superior e inferior de 50% desse valor, foi adotado e
analisado a cadeia de Markov. Nas Tabelas 4.6 e 4.7 sdo mostrados todos os valores de
referéncia e seus limites superior e inferior na distribuicdo de probabilidade uniforme,
para 0s casos sem considerar a lei de Arrhenius, para as temperaturas de 700° e 750°C,
respectivamente. E na Tabela 4.8 tem-se os valores de referéncia e seus limites superior
e inferior na distribuicdo de probabilidade uniforme para os casos considerando a lei de

Arrhenius.

Tabela 4.6 — Estimativa inicial e limites da distribuicdo de probabilidade a priori sem
considerar a lei de Arrhenius (T = 700°C).

) HOANG e
Parametro Unidade CHAN (2004) Limite Inferior  Limite Superior

k1 mol gear? ht bart® 6,5712x10° 3,2856x10° 9,8568x10°
Kz mol gear* 't bar®s 547,6576 273,8288 821,4864
K4 mol geart ht bar®s 82,6644 41,3322 123,9966

K C bar?5 14,2099 7,1050 21,3149
O2

Adimensional 3,0768 1,5384 4,6152

Kh,0

Tabela 4.7 — Estimativa inicial e limites da distribuigéo de probabilidade a priori sem
considerar a lei de Arrhenius (T = 750°C).

HOANG e
Parametro Unidade CHAN (2004) Limite Inferior  Limite Superior

ki mol geart ht bart® 2,2529x10’ 1,1265x10’ 3,3794x10’
&) mol gear* 't bar®s 2,3350x10° 1,1675x10° 3,5025x10°
Ka mol geart ht bar®® 360,6386 180,3193 540,9579

K C bar?s 21,1951 10,5976 31,79265
O2

KHZO Adimensional 5,2566 2,6283 7,8849
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Tabela 4.8 — Estimativa inicial e limites da distribuicdo de probabilidade a priori

considerando a lei de Arrhenius.

HOANG e
Parametro Unidade CHAN (2004)  Limite Inferior  Limite Superior
Ko mol geart ht bart® 5,852x10Y 2,93x10% 8,78x10Y
Koz mol gear* ! bar®® 4,225x10%° 2,11x10% 6,34x10%°
Koa mol gear* Wt bar®s 1,020x10% 5,10x10% 1,53x10%°
E.1 J mol? 204000 102000 306000
Ea» J mol? 240100 120050 360150
Eas J mol? 243900 121950 365850
K (?Oz bar?5 5,08x10* 2,54x10* 7,62x10*
KO H,0 Adimensional 1,77x10° 8,85x10* 2,66x10°
AHgH4 J mol? 103500 51750 155250
AHS Jmol* 66200 33100 99300
M0 Jmol 88680 44340 133020

Como inicialmente utilizou-se 50% dos valores obtidos por HOANG e CHAN
(2004) para compor os valores maximos e minimos, foi necessario avaliar a cadeia de
Markov para cada parametro e em seguida tomar a decisdo de aumentar ou diminuir 0s
limites da distribuicdo de probabilidade a priori. Para os parametros que as estimativas
oscilavam em torno da referéncia proposta, os limites da distribui¢cdo a priori foram
reduzidos a um valor de 0,5%, tanto para o limite superior quanto inferior. Quando as
estimativas alcangcavam os limites das distribuicdo a priori, os limites eram entdo

estendidos, respeitando a ndo negatividade para todas as constantes.

Na exploracdo do modelo proposto foram realizadas estimativas com a
utilizagdo de 1x10° estados e passos de procura apresentados na Tabela 4.9, para cada

caso. Os parametros candidatos foram gerados utilizando um passeio aleatério com
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distribuicdo Gaussiana. Em relagéo aos estados de aquecimento, ou seja, as iteragoes
que devem ser descartadas, foram analisadas as cadeias de Markov e identificado o
parametro que apresentou a convergéncia mais lenta para entdo definir o numero de
amostras que seriam utilizadas nos célculos estatisticos. Nos resultados aqui
apresentados, ndo serdo mostradas as cadeias de Markov. Apenas para aqueles
parametros que tiveram seus valores estendidos, ou seja, que se distanciaram da

referéncia inicial, as cadeias sdo apresentadas no Apéndice IlI.

Tabela 4.9 — Passos de procura.
Caso Passo de procura (w) Caso Passo de procura (w)

1 0,001 6 0,001

2 0,001 7 0,001

3 0,001 8 0,0005

4 0,001 9 0,0005

5 0,0005 10 0,0005
46.2.1-Caso 1

A Figura 4.18 mostra as estimativas das taxas de reacdo de todos os
componentes juntamente com as medidas experimentais para a temperatura de 700°C.
Nesta Figura, assim como nas demais, para todos os casos, as estimativas foram
agrupadas em 6 grupos, sendo que cada um representa a taxa de reacdo referente aos
dados experimentais de CHa, Oz, H2, CO, CO: e H,0, respectivamente. Pelos valores
negativos de taxas é possivel perceber o consumo de CHa4 e Oz, ao passo que o Hz, CO e
CO> séo formados.

Como nos experimentos realizados a alimentagdo de O foi aumentada
gradativamente, a reacdo de combustdo total do metano foi utilizada no mecanismo, em
detrimento da oxidacdo parcial. Em relacdo as reagdes de reforma a vapor, a reacdo de
metanacdo reversa (Equacdo 4.4) necessita de uma quantidade menor de energia para

ocorrer se comparada a reacdo dada pela Equacéo 4.2.
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CH, +H,0 = CO+3H, AH (295 i) = 206000 kJ kmol ™ (4.2)

CHy+2H 0 =CO, +4H,  AH 505 ) = 165000 kJ kmol ™ (4.4)

Além disso em praticamente todas as razdes molares utilizadas na alimentacéo a
razdo H>O/CHys é superior a 2:1, o que pode favorecé-la, fato este que somado a reagao
de combustéo total pode explicar as maiores taxas de CO2 se comparadas com as de
CO. Assim, como ndo houve a alimentacdo de CO: e considerando a menor quantidade
de CO formado, uma vez que a reacdo de shift ndo é favorecida, prova-se que, de fato,

ndo é necessario incorporar ao modelo a taxa de reacdo dada pela Equacéo 2.27.

Uma vez que também foi desconsiderada a deposicdo de coque, o que é razoavel
pelo fato do tempo de reacdo nédo ser elevado, mostrou-se ainda, pelos resultados, que as
taxas dadas pelas Equacgdes 2.28 e 2.29 podem ser desprezadas. Observa-se que as
estimativas do modelo utilizado tentam reproduzir razoavelmente os dados de CHa, O,
H,, CO, e CO.

Em relacdo a agua, esta estimativa pode ter sido comprometida por conta de sua
maior incerteza tanto em relacdo a analise cromatografica quanto em relacdo a
alimentacdo de vapor, que por conta de problemas experimentais no saturador, poderia
divergir e ndo ser a quantidade calculada na razdo molar estabelecida. Porém, pode-se
considerar que o modelo utilizado é capaz de reproduzir razoavelmente os dados
experimentais, mesmo em uma escala de laboratério, haja vista que os parametros

estimados na literatura sdo, sobretudo para reatores em maior escala.
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Figura 4.18 — Estimativas das taxas de reacdo utilizando os parametros estimados no Caso

1 (T = 700°C).
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Na Tabela 4.10 e 4.11, assim como nas demais, para todos 0s casos, apresentam-
se as estimativas de pardmetros, realizadas pelo MCMC, ressaltando como ja
mencionado, que foram desprezados os estados de aquecimento de um total de 1x10°
numero de estados. Inicialmente sdo apresentados os parametros obtidos por HOANG e
CHAN (2004) que foram tomados como referéncia e também os resultados obtidos nos
trabalhos de HALABI et al. (2008), SCOGNAMIGLIO et al. (2009) e SOUZA et al.
(2011). E em seguida uma média (1) dos parametros estimados seguidos de seu valor e

mais ou menos o desvio padrao (c) de cada parametro, respectivamente.

As velocidades de formacdo e de consumo de cada espécie envolvida leva em
consideracdo as taxas de reacdo destas espécies, em cada uma das quatro etapas
consideradas. Nas condicGes de operacdo, utilizando-se granulometria do catalisador e
vazdo adequada convergiu-se para um comportamento estaciondrio do processo de
reforma autotérmica do metano e os ajustes dos parametros foram feitos, comparando-se

a evolucdo das taxas dos componentes com as taxas experimentais.

Nota-se que o parametro k» estimado tenta recuperar 0 mesmo obtido por

HOANG e CHAN (2004), estando na mesma ordem de grandeza e pouco diferindo da

estimativa inicial e que 4 parametros, em destaque, (ki, Ka, ng

e Kp,o0) divergem
significativamente da referéncia. Todos esses parametros estdo diretamente ligados aos
reagentes (CH4, O2 e H20) 0 que pode estar relacionado a possiveis erros experimentais

de controle de vazdo e a alimentacéo de vapor pelo saturador.

Vale ressaltar que nem todos os valores obtidos necessariamente deveriam ser
reproduzidos, pois a literatura reporta valores ligeiramente ou bastante diferentes nos
trabalhos aqui apresentados (HOANG e CHAN, 2004; HALABI et al.,, 2008;
SCOGNAMIGLIO et al., 2009; SOUZA et al., 2011). Tais diferencas devem se
justificar também em funcdo das condicGes operacionais de temperatura, pressdo e

alimentacédo, conforme também comentado por SOUZA et al. (2011).
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Tabela 4.10 — Estimativa das constantes de reacao para o Caso 1 (T = 700°C).
Constantes de reacdo  ki(mol gear* h™)  ka(mol gear* h™?) ks (mol gear™ h?)
HOANG e CHAN 6,5712x10° bar'®>  547,6576 bar®® 82,6644 bar®®

(2004)
HALABI et al. (2008) 545,0729 bar®® 82,4451 bar®®
SCOGNAMIGLIO et 26,2851 bar® 18,5065 bar®® 0,0342 bar®>
al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 0,0687 bar®®
Presente Trabalho (4,0935x10° (547,6458 + (0,0047 +
(1 £ 6) 4,0278x10%) bart® 1,4916) bar®® 5,8478x10*) bar®®

Tabela 4.11 — Estimativa das constantes de adsorgédo para o Caso 1 (T = 700°C).

e kS Kuoo
HOANG e CHAN 14,2099 3,0768
(2004)
HALABI et al. (2008) 0,0745 3,0749
SCOGNAMIGLIO et 0,0957 0,4182
al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 14,2035 3,0749
Presente Trabalho  (1,3936x10%+ 69,0343)  (431,8925 + 3,4929)
(n £ o)
4.6.2.2 - Caso 2

Na Figura 4.19 tem-se as estimativas das taxas de reagcdo de todos os
componentes juntamente com as medidas experimentais para a temperatura de 750°C.
Observa-se que as estimativas do modelo utilizado tentam reproduzir razoavelmente os
dados de CHa4, Oz, Hy, CO e CO2. Em relacdo a &gua, esta estimativa pode ter sido
comprometida por conta dos problemas ja expostos. O modelo pode apresentar maior
dificuldade em representar os dados nos quais hd uma conversdo mais elevada, o que
ocorre em maiores temperaturas. Nestas situagdes praticamente ndo ha pressdo de
metano e oxigénio (quase que totalmente consumidos), por conta da elevada velocidade
de reagdo, o que interfere bastante nos modelos cinéticos. Por conta disso as

temperaturas mais elevadas ndo foram utilizadas nas estimativas.
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Figura 4.19 — Estimativas das taxas de reacao utilizando os parametros estimados no Caso
2 (T =750°C).
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Nas Tabela 4.12 e 4.13 nota-se as estimativas de parametros, realizadas pelo
MCMC. Inicialmente sdo apresentados os parametros obtidos por HOANG e CHAN
(2004) que foram tomados como referéncia e também os resultados obtidos nos
trabalhos de HALABI et al. (2008), SCOGNAMIGLIO et al. (2009) e SOUZA et al.
(2011). E em seguida uma média () dos parametros estimados seguidos de seu valor e

mais ou menos o desvio padrao (o) de cada parametro, respectivamente.

Observa-se novamente que o parametro ko estimado tenta recuperar 0 mesmo

obtido por HOANG e CHAN (2004) e que 4 parametros, em destaque, (K, ks, ng e

KHZO) divergem bastante da referéncia. Todos esses parametros estdo diretamente

ligados aos reagentes (CHa4, Oz e H20) o que também pode estar relacionado a possiveis

erros experimentais de controle de vaz&o e a alimentacdo de vapor pelo saturador.

Como ja mencionado, na medida que se aumenta a temperatura as velocidades
das reacdes aumentam drasticamente, 0 que pode ser observado a partir da lei de
Arrhenius. Por conta disso, é mais dificil estimar os parametros nessas condi¢bes de
conversdo elevada. Este pode ser um fator adicional que pode comprometer ainda mais
0s resultados nesta temperatura. O ideal é realizar as estimativas em condi¢Ges mais
brandas de operacdo. Por conta disso ndo utilizou-se estimativas em temperaturas mais
elevadas e nem em temperaturas inferiores a 700°C, neste caso, por conta de

praticamente ndo haver reagao.

Tabela 4.12 — Estimativa das constantes de reagdo para o Caso 2 (T = 750°C).
Constantes de ki(mol gear* h?) ko (mol gea* h™Y) ks (Mol gear h2)

reagao
HOANG e CHAN 2,2529x107 bar'®  2,3350x10% bar®®  360,6386 bar®®
(2004)
HALABI et al. 2,2324x10°% bar®®  359,7114 bar®®
(2008)
SCOGNAMIGLIO 31,6594 bar® 65,5959 bar®® 0,1226 bar®®
et al. (2009)
SOUZA et al. 0,2999 bar®>
(2011)
Presente (1,8857x10°+ (2,3349x10° + (0,0450 +

Trabalho (u + ) 1.9830x10°) bar'®  6,3686) bar® 0,0034) bar°s
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Tabela 4.13 — Estimativa das constantes de adsor¢do para o Caso 2 (T = 750°C).

CeE kSt Knoo
HOANG e CHAN 21,1951 5,2566
(2004)
HALABI et al. (2008) 0,0425 5,2535
SCOGNAMIGLIO et 0,0674 0,7020
al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 21,1860 5,2535
Presente Trabalho (1,7208x10%+ 89,7361)  (345,2780 * 2,7668)
(1 + o)
4.6.2.3—-Caso 3

A Figura 4.20 apresenta as estimativas das taxas de reacdo de todos o0s
componentes juntamente com as medidas experimentais para a temperatura de 700°C,
agora admitindo que todos os parametros obedecem a lei de Arrhenius. Neste caso néo
h& uma grande diferenca em relacdo ao Caso 1 no que diz respeito a essas estimativas e
portanto, as mesmas conclusfes podem ser obtidas. Uma analise dos erros RMS
também foi realizada a fim de se comparar de maneira mais gquantitativa esses casos

semelhantes e sera apresentada posteriormente.

Nos trabalhos da literatura aqui apresentados os valores dos parametros séo
apresentados em termos dos fatores pré-exponenciais e entalpias de reacdo e assim
compdem os valores da lei de Arrhenius, da mesma forma como foram apresentados no

presente caso e nos demais que consideram a lei de Arrhenius.
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Figura 4.20 — Estimativas das taxas de reacéo utilizando os parametros estimados no Caso

3 (T = 700°C).
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Observa-se nas Tabelas 4.14 a 4.17 que agora foram estimados os fatores pré-
exponenciais, energias de ativacdo e entalpias e que também foram comparados com
HOANG e CHAN (2004) e os demais trabalhos da literatura aqui apresentados
(HALABI et al., 2008; SCOGNAMIGLIO et al., 2009 e SOUZA et al., 2011). Nota-se
desta vez, que todos os parametros estdo na mesma ordem de grandeza dos valores
estabelecidos como referéncia inicial. Isso de uma certa forma j& era esperado, haja
vista que estimando agora os fatores pré-exponenciais, energia de ativacdo e entalpias o
erro tende a diminuir, pois quando estima-se as constantes, sem considerar a lei de
Arrhenius, um pequeno desvio na energia de ativacdo ou entalpia iria provocar uma
grande interferéncia nas constantes, por conta da relagcdo exponencial, o que foi notado

nos Casos 1 e 2.

Aqueles parametros que divergiram acima de 20% da referéncia estdo em

destaque (E,q, Ejq € AH HZO) e com erros menores que os estimados no Caso 1.

Tabela 4.14 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de reacdo para o
Caso 3 (T = 700°C).
Fatores pré- kor (Mol gear™ h™) koz (Mol gear™ N kos (MOl gear* W)
exponenciais de reacao
HOANG e CHAN (2004) 5,852x10%" bart® 4,225x10% bar®® 1,020x10% bar®®

HALABI et al. (2008) --- 4,212x10% bar®s 1,019x10% bar®®
SCOGNAMIGLIO et al. 1,183x108 bar'® 3,257x10"? bar®® 7,704x10° bar®®
(2009)
SOUZA et al. (2011) 8,496x10* bar®®
Presente Trabalho (5,8519x10" + (4,2244x10% + (1,0200x10% +
(1 % 6) 1,6059x10%) barts  1,1577x10%) bar®®  2,7980x10%) bar®s

Tabela 4.15 — Estimativa das energias de ativagdo para o Caso 3 (T = 700°C).

Energias de Ea Omol!)  Egp @mol?)  Egq (mol?)
ativacao
HOANG e CHAN 204000 240100 243900
(2004)
HALABI et al. (2008) 86000 240100 243900
SCOGNAMIGLIO 30800 209500 211500
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 243900
Presente Trabalho (297037 + (239937 + (337570 =
(n % 0) 229,8940) 623,1836) 8,4843x10%)
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Tabela 4.16 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de adsorcdo para
0 Caso 3 (T = 700°C).

Fatores pré- KCO (bar?s) Ko H,0
exponenciais de 2
adsorcdo
HOANG e CHAN 5,08x10* 1,77x10°
(2004)
HALABI et al. 7,78x107 bar®® 1,77x10°
(2008)
SCOGNAMIGLIO 7,4x10° 1,68x10*
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 5,08x10* 1,77x10°
Presente Trabalho (5,0773x10%+136,3979)  (1,7700x10°+482,5962)
(1 + o)

Tabela 4.17 — Estimativa das entalpias de combust&o e adsorc¢do para o Caso 3

(T=700°C).
Entalpias de AHC AHC AH
~ H
combustdo e CHy i 2
adsorgéo (\] mOI-l) (\] mOI-l) (‘] mol )
HOANG e CHAN 103500 66200 88680
(2004)
HALABI et al. -27300 -92800 88680
(2008)
SCOGNAMIGLIO -36330 -57970 85770
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 103500 66200 88680
Presente Trabalho (103407 = (66298 + (48593 *
(1t 0) 226,2128)  124,8419)  320,8762)

46.2.4—-Caso 4

Nota-se na Figura 4.21 as estimativas das taxas de reacdo de todos os
componentes juntamente com as medidas experimentais para a temperatura de 750°C,
agora admitindo que todos os parametros obedecem a lei de Arrhenius. Neste caso ndo
h& uma grande diferenca em relacdo ao Caso 2 no que diz respeito a essas estimativas

das taxas I; e portanto, também as mesmas conclusdes podem ser obtidas.
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Figura 4.21 — Estimativas das taxas de reacao utilizando os parametros estimados no Caso
4 (T =750°C).

136



Nas Tabelas 4.18 a 4.21, tem-se as estimativas dos fatores pré-exponenciais,
energias de ativacdo e entalpias e que também foram comparados com HOANG e
CHAN (2004) e os demais trabalhos da literatura aqui apresentados (HALABI et al.,
2008; SCOGNAMIGLIO et al., 2009 e SOUZA et al., 2011) para a temperatura de
750°C. Nota-se novamente, que todos 0s parametros estdo na mesma ordem de grandeza
dos valores estabelecidos como referéncia inicial, por conta do que ja foi discutido no
Caso 3.

Aqueles pardmetros que divergiram acima de 20% da referéncia estdo em

destaque (E41, Eqs € AHHZO) e com erros menores que os estimados no Caso 2.

Tabela 4.18 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de reacdo para o
Caso 4 (T = 750°C).
Fatores pré- koz (Mol gear™ h™) ko2 (Mol gear™ h™) koa (Mol gear™ h)
exponenciais de reagdo
HOANG e CHAN (2004) 5,852x10%" bart® 4,225x10% bar®® 1,020x10%° bar®®

HALABI et al. (2008) 4,212x10*° bar®® 1,019x10% bar®®
SCOGNAMIGLIO et al. 1,183x10° bar*® 3,257x10'2 bar®® 7,704x10° bar®®
(2009)
SOUZA et al. (2011) 8,496x10™ bar®®
Presente Trabalho (5,8522x10'"+ (4,2251x10%+ (1,0199x10% +
(1 * ) 1,6019x10%) bar'®  1,1613x10%) bar®®  2,8245x10%?) bar®®

Tabela 4.19 — Estimativa das energias de ativacao para o Caso 4 (T = 750°C).

Energias de Eap @molY)  Ego Gmol?)  Egyq (Jmol?)
ativacdo
HOANG e CHAN 204000 240100 243900
(2004)
HALABI et al. (2008) 86000 240100 243900
SCOGNAMIGLIO 30800 209500 211500
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 243900
Presente Trabalho (297726 * (240067 (348740
(n £ o) 322,2410) 668,2404) 1,1691x10%)
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Tabela 4.20 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de adsorcdo para
0 Caso 4 (T = 750°C).

Fatores preé- K 0CO (bar?s) Ko H,0
exponenciais de 2
adsorcéo
HOANG e CHAN 5,08x10* 1,77x10°
(2004)
HALABI et al. 7,78x107 bar%® 1,77x10°
(2008)
SCOGNAMIGLIO 7,4x10° 1,68x10*
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 5,08x10* 1,77x105
Presente Trabalho (5,0788x10*+138,5115) (1,7700x10°+482,6833)
(1 £ o)

Tabela 4.21 — Estimativa das entalpias de combust&o e adsor¢éo para o Caso 4

(T=750°C).
Entalpias de AHC AHC AH
~ H
combustéo e CHy ©2 2
HOANG e CHAN 103500 66200 88680
(2004)
HALABI et al. -27300 -92800 88680
(2008)
SCOGNAMIGLIO -36330 -57970 85770
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 103500 66200 88680
Presente Trabalho (103399 (66194 £ (53095 +
(1 + o) 269,6436)  170,1557)  341,7226)

4.6.2.5-Caso5

Nas Figuras 4.22 e 4.23 apresentam-se as estimativas das taxas de reacdo de
todos 0os componentes juntamente com as medidas experimentais para a temperatura de
700°C e 750°C, agora admitindo que todos os parametros obedecem a lei de Arrhenius.
Para esta situacdo o modelo foi alimentado com os dados experimentais nas duas
temperaturas, simultaneamente. Neste caso ndo ha uma grande diferenca em relacéo ao
Caso 1, mas em relacdo ao Caso 2 as estimativas das taxas de reagcdo em relagdo ao Ho,

CO e CO, foram mais prejudicadas. Na andlise de sensibilidade foi possivel notar

elevadas magnitudes dos parametros E 1, Ey4 € AHy,0 - E como esses valores nao séo
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0S mesmos para os Casos 3, 4 e 5, essa pequena diferenca causou grandes mudancgas nas

variaveis de estado, sobretudo para a temperatura de 750°C.
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Figura 4.22 — Estimativas das taxas de reacdo utilizando os parametros estimados no Caso

5(T=

700°C).
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Nas Tabelas 4.22 a 4.25, tem-se as estimativas dos fatores pré-exponenciais,
energias de ativacdo e entalpias e que também foram comparados com HOANG e
CHAN (2004) e os trabalhos de HALABI et al. (2008), SCOGNAMIGLIO et al. (2009)
e SOUZA et al. (2011) para a temperatura de 700° e 750°C. Nota-se novamente, que
todos os parametros estdo na mesma ordem de grandeza dos valores estabelecidos como
referéncia inicial, por conta do que ja foi discutido nos Casos 3 e 4, respectivamente.
Foram observados que os mesmos 3 parametros que divergiram da referéncia nos Casos

3 e 4 também divergiram acima de 20% da referéncia para o Caso 5

(Eal, Eaq, AH HZO) e com erros menores que os estimados nos Casos 1 e 2. Observou-

se que ndao houve melhora significativa nas estimativas dos parametros, mesmo com o

namero maior de medidas utilizadas na alimentacdo do modelo.

Tabela 4.22 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de reacéo para o
Caso 5 (T = 700° e 750 °C).
Fatores pré- ko1 (mol gear* hY) koz (Mol gear ht) kos (Mol gear™ h)
exponenciais de reacao
HOANG e CHAN (2004) 5,852x10%" bart® 4,225x10*® bar®® 1,020x10% bar®®

HALABI et al. (2008) --- 4,212x10% bar®® 1,019x10% bar®®
SCOGNAMIGLIO et al. 1,183x108 bar'® 3,257x10"? bar®® 7,704x10° bar®®
(2009)
SOUZA et al. (2011) 8,496x10* bar®®
Presente Trabalho (5,8508x10"" + (4,2256x10% + (1,0202x10% +
(1 % 6) 1,6071x10%) barts  1,1969x10%%) bar®®  2,8593x10%?) bar®s

Tabela 4.23 — Estimativa das energias de ativacao para o Caso 5 (T = 700° e 750 °C).

Energias de Ea Omol?)  Egp @mol?)  Egq (mol?)
ativacédo
HOANG e CHAN 204000 240100 243900
(2004)
HALABI et al. (2008) 86000 240100 243900
SCOGNAMIGLIO 30800 209500 211500
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 243900
Presente Trabalho (297376 * (239985 + (352076
(1 £ o) 285,7313) 659,1536) 6,6651x10%)
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Tabela 4.24 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de adsorcdo para

0 Caso 5 (T = 700° e 750 °C).

Fatores pre- KCO (bar %) Ko H,0
exponenciais de 2
adsorcao
HOANG e CHAN 5,08x10* 1,77x10°
(2004)
HALABI et al. 7,78x107 bar%® 1,77x10°
(2008)
SCOGNAMIGLIO 7,4x10° 1,68x10*
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 5,08x10* 1,77x10°
Presente Trabalho  (5,0815x10%+141,3656) (1,7696x10° +488,6915)

(r £ o)

Tabela 4.25 — Estimativa das entalpias de combustéo e adsor¢édo para 0 Caso 5 (T =

700° e 750 °C).
Entalpias de AHC AHC AH
~ H
combustdo e CH i 2
adsorgéo (\] mOI-l) (\] mOI-l) (‘] mol )
HOANG e CHAN 103500 66200 88680
(2004)
HALABI et al. -27300 -92800 88680
(2008)
SCOGNAMIGLIO -36330 -57970 85770
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 103500 66200 88680
Presente Trabalho (103274 (66317 £ (49433
(1t 0) 240,8735)  161,7247)  330,1373)

4.6.2.6 —Caso 6

Na Figura 4.24 tem-se as estimativas das taxas de reacdo de todos os

componentes juntamente com as medidas experimentais para a temperatura de 700°C.

Nesta etapa utilizou-se as pressdes parciais de agua experimentais como ponto de

partida, porém essas pressdes também foram estabelecidas como parametros e

estimadas. Nota-se que as estimativas do modelo utilizado sdo muito similares aos

resultados obtidos no Caso 1, porém com uma melhora na estimativa, sobretudo para o

H> e CO, que sdo os principais produtos de reacdo, o que poderd ser melhor

guantificado na analise de erros RMS.
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Figura 4.24 — Estimativas das taxas de reacdo utilizando os parametros estimados no Caso

6 (T = 700°C).
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Para as constantes estimadas, as Tabelas 4.26 e 4.27 nd&o mostram mudanca
significativa nos valores obtidos, comparadas ao Caso 1, com um desvio ainda bastante

elevado em relacdo aos parametros de referéncia para alguns valores, como ki, Ks,

ng e KHzo' Nota-se que, nesta situacdo, para o caso particular de ks o valor

estimado estd mais proximo do valor encontrado por SCOGNAMIGLIO et al. (2009).
Para 0 modelo proposto, estabelecer as pressdes de dgua como parametros foi uma boa

estratégia para melhorar, sobretudo os resultados das estimativas de taxas de reacéo.

Tabela 4.26 — Estimativa das constantes de reagdo para o Caso 6 (T = 700°C).

Constantes de ki(mol gea* h™?)  ka(mol gear* h?) ks (Mol gear™ W)
reacao
HOANG e CHAN  6,5712x10® bar*®  547,6576 bar®® 82,6644 bar®®
(2004)
HALABI et al. 545,0729 bar®® 82,4451 bar®®
(2008)
SCOGNAMIGLIO 26,2851 bar™® 18,5065 bar®> 0,0342 bar®s
et al. (2009)
SOUZA et al. 0,0687 bar®s
(2011)
Presente (4,9163x10°+ (547,6372 + (0,0319 +

Trabalho (n + 6) 3,7959x10%) bar*® 1,4961) bar®s 0,0020) bar®®

Tabela 4.27 — Estimativa das constantes de adsorcdo para o Caso 6 (T = 700°C).

e K& Koo
HOANG e CHAN 14,2099 3,0768
(2004)
HALABI et al. (2008) 0,0745 3,0749
SCOGNAMIGLIO et 0,0957 0,4182
al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 14,2035 3,0749
Presente Trabalho (1,6751x10° + 60,0840) (577,4707 £ 9,8067)
(1 *0)
4.6.2.7—-Caso 7

Seguindo o estudo do caso anterior, agora na temperatura de 750°C, a Figura
4.25 tambeém mostra resultados de taxas muito similares ao Caso 2. Porém, observa-se
que as estimativas do modelo utilizado melhoram bastante os resultados para o Hz e CO,
0 que poderad ser melhor quantificado na analise de erros RMS e novamente tentam

reproduzir razoavelmente os dados de CHs e Oz e COs..
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Para as constantes estimadas, as Tabelas 4.28 e 4.29 mostram novamente
pequenas alteragdes nas constantes se comparadas ao Caso 2, porém com um desvio

ainda bastante elevado em relacdo aos parametros de referéncia, para os valores de ki,

c
Ka, Ks,

e Ky,o- Para 0 modelo proposto, na temperatura de 750°C, estabelecer as
pressdes de agua como parametros novamente foi uma boa estratégia para obter
melhores resultados, sobretudo das estimativas de taxas de reacdo para os produtos Ho,
CO e COa.

Tabela 4.28 — Estimativa das constantes de reagdo para 0 Caso 7 (T = 750°C).

Constantes de ki(mol gea* h?)  ka(mol gear* h?) ks (mol gear™ W)
reacao
HOANG e CHAN 2,2529x107 bar'®  2,3350x10°% bar®®  360,6386 bar®®
(2004)
HALABI et al. 2,2324x10°% bar®®  359,7114 bar®®
(2008)
SCOGNAMIGLIO 31,6594 bar*® 65,5959 bar?® 0,1226 bar®®
et al. (2009)
SOUZA et al. 0,2999 bar®>
(2011)
Presente (2,0960x10°%+ (2,3349x10°% (0,0424 +

Trabalho (u+ ) 14262x10° bar'®  6,3654) bar® 0,0029) bar®s

Tabela 4.29 — Estimativa das constantes de adsor¢do para o Caso 7 (T = 750°C).

e kS Koo
HOANG e CHAN 21,1951 5,2566
(2004)
HALABI et al. (2008) 0,0425 5,2535
SCOGNAMIGLIO et 0,0674 0,7020
al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 21,1860 5,2535
Presente Trabalho  (1,8432x10°+ 62,6048)  (493,0421 + 18,3457)
(((EXY)
4.6.2.8-Caso 8

Para as estimativas, estabelecendo a lei de Arrhenius e as presses da agua como
pardmetros, a Figura 4.26 traz as taxas de reacdo de todos os componentes juntamente
com as medidas experimentais para a temperatura de 700°C. Comparando com o Caso
3, 0s resultados séo praticamente os mesmos, porém melhores concordancias entre o
experimental e o predito foram alcancadas para Hz, CO e CO2, o que ficara mais

evidente na analise de erros RMS, e as demais conclusdes podem ser as mesmas
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obtidas, tanto em relagédo ao Caso 1 quanto ao Caso 3. Seguindo a tendéncia anterior,

neste caso, estabelecer a &gua como parametro melhorou o ajuste das taxas.
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Figura 4.26 — Estimativas das taxas de reagdo utilizando os parametros estimados no Caso

8 (T = 700°C).
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Observa-se nas Tabelas 4.30 a 4.33 que agora foram estimados os fatores pré-
exponenciais, energias de ativacdo e entalpias de reacdo e que todos estdo na mesma
ordem de grandeza dos valores estabelecidos como referéncia inicial. Isso ja era

esperado, conforme exposto no Caso 3.

Os parametros que divergiram acima de 20% da referéncia foram Egq, Eg4 e
AH H,0 - A0 todo foram 3 parametros com discrepancias e no Caso 3 foram igualmente

3. Além disso os valores encontrados para este caso sao relativamente proximos aos
encontrados no Caso 3, dessa forma estabelecer a agua como parametro, melhorou os
resultados obtidos para as taxas, porém pouco alterou as estimativas das constantes

cinéticas.

Tabela 4.30 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de reacéo para o
Caso 8 (T = 700°C).
Fatores pré- koz (Mol gear™ h™) ko2 (Mol gear™ h™) koa (Mol gear™ h)
exponenciais de reagdo
HOANG e CHAN (2004) 5,852x10%" bar1® 4,225x10% bar®® 1,020x10%° bar®®

HALABI et al. (2008) 4,212x10* bar®® 1,019x10% bar®s
SCOGNAMIGLIO et al. 1,183x10° bar® 3,257x10'2 bar®® 7,704x10° bar®®
(2009)
SOUZA et al. (2011) 8,496x10™ bar®®
Presente Trabalho (5,8531x10Y" + (4,2241x10% + (1,020x10% +
(1 £ 6) 1,6540x10%) bar®  1,1792x10%) bar®®  2,8073x10'?) bar®s

Tabela 4.31 — Estimativa das energias de ativagao para o Caso 8 (T = 700°C).

Energias de Ear Omol?)  Egp @mol?)  Egq (Imol?)
ativacao
HOANG e CHAN 204000 240100 243900
(2004)
HALABI et al. (2008) 86000 240100 243900
SCOGNAMIGLIO 30800 209500 211500
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 243900
Presente Trabalho (296163 (240208 (326209 +
(1 £ 0) 236,3601) 648,1927) 8,3074x10%)
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Tabela 4.32 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de adsorcdo para
0 Caso 8 (T = 700°C).

Fatores preé- K 0CO (bar?s) Ko H,0
exponenciais de 2
adsorcéo
HOANG e CHAN 5,08x10* 1,77x10°
(2004)
HALABI et al. 7,78x107 bar%® 1,77x10°
(2008)
SCOGNAMIGLIO 7,4x10° 1,68x10*
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 5,08x10* 1,77x105
Presente Trabalho  (5,0770x10%+137,3033) (1,7704x10°+495,7401)
(1 £ o)

Tabela 4.33 — Estimativa das entalpias de combust&o e adsorc¢do para o Caso 8

(T=700°C).
Entalpias de AHC AHC AH
~ H
combustéo e CHy N 2
HOANG e CHAN 103500 66200 88680
(2004)
HALABI et al. -27300 -92800 88680
(2008)
SCOGNAMIGLIO -36330 -57970 85770
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 103500 66200 88680
Presente Trabalho (103279 = (66185 £ (48681 +
(1 £ 0) 241,5055)  124,4341)  336,1944)

46.29-Caso9

Para as estimativas, estabelecendo a lei de Arrhenius e as presses da agua como
parametros, a Figura 4.27 traz as taxas de reacdo de todos 0os componentes juntamente
com as medidas experimentais para a temperatura de 750°C. Comparando com 0s casos
anteriores, os resultados sdo bastante satisfatorios, sobretudo agora para as taxas de Ho,
e CO, que apresentaram um melhor ajuste tanto em relagdo ao Caso 2 quanto em relagéo

a0 Caso 4 e resultados similares ao Caso 7.
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Figura 4.27 — Estimativas das taxas de reacdo utilizando os parametros estimados no Caso
9 (T = 750°C).
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Para a estimativa de parametros, nota-se nas Tabelas 4.34 a 4.37 que agora
foram estimados os fatores pré-exponenciais, energias de ativacdo e entalpias de reacéo
e que todos estdo na mesma ordem de grandeza dos valores estabelecidos como

referéncia. 1sso ja era esperado, conforme exposto no Caso 4.

Os pardmetros que divergiram acima de 20% da referéncia foram: E4q, Eg4, €

AH H,0- A0 todo foram 3 parametros com discrepancias igualmente em relacdo ao

Caso 4, dessa forma estabelecer a agua como parametro atendeu ao objetivo de melhora

dos resultados também na temperatura de 750°C.

Tabela 4.34 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de reacdo para o
Caso 9 (T = 750°C).

Fatores pré- koz (Mol gear™ h™) ko2 (Mol gear™ h™) koa (MOl gear™ h)
exponenciais de reagdo

HOANG e CHAN (2004) 5,852x10%" bar1® 4,225x10% bar®® 1,020x10%° bar®®

HALABI et al. (2008) 4,212x10% bar®® 1,019x10%° bar®s
SCOGNAMIGLIO et al. 1,183x103 bar*® 3,257x10'2 bar®® 7,704x10° bar®®
(2009)
SOUZA et al. (2011) 8,496x10™ bar®®
Presente Trabalho (5,8514x10'" + (4,2257x10% + (1,020x10% +
(TEXY) 1,6097x10%) bar®  1,1704x10) bar®®  2,7807x10%?) bar®®

Tabela 4.35 — Estimativa das energias de ativagao para o0 Caso 9 (T = 750°C).

Energias de Eap Omol?)  Egp @mol?)  Egq (mol?)
ativacado
HOANG e CHAN 204000 240100 243900
(2004)
HALABI et al. (2008) 86000 240100 243900
SCOGNAMIGLIO 30800 209500 211500
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 243900
Presente Trabalho (297955 * (240724 (325049 +
(1 £ 0) 341,4893) 660,3060) 8,1516x10%)
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Tabela 4.36 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de adsorcdo para
0 Caso 9 (T = 750°C).

Fatores pre- KCO (bar %) Ko H,0
exponenciais de 2
adsorcao
HOANG e CHAN 5,08x10* 1,77x10°
(2004)
HALABI et al. 7,78x107 bar%® 1,77x10°
(2008)
SCOGNAMIGLIO 7,4x10° 1,68x10*
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 5,08x10* 1,77x10°
Presente Trabalho  (5,0808x10%+143,0319) (1,7703x10°+488,7722)
(r £ o)

Tabela 4.37 — Estimativa das entalpias de combust&o e adsorc¢éo para o Caso 9

(T=750°C).
Entalpias de AHC AHC AH
~ H
combustdo e CHy i 2
adsorgéo (\] mOI-l) (\] mOI-l) (‘] mol )
HOANG e CHAN 103500 66200 88680
(2004)
HALABI et al. -27300 -92800 88680
(2008)
SCOGNAMIGLIO -36330 -57970 85770
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 103500 66200 88680
Presente Trabalho (103502 + (66265 £ (53238
(1 £ o) 280,9236)  181,2684)  321,8415)

4.6.2.10 — Caso 10

Por fim nas Figuras 4.28 e 4.29 apresentam-se as estimativas das taxas de reacao
de todos os componentes juntamente com as medidas experimentais para a temperatura
de 700°C e 750°C, agora admitindo que todos os pardmetros obedecem a lei de
Arrhenius e assumindo as pressdes da dgua como parametros. Para esta situacdo o
modelo foi alimentado com o0s dados experimentais nas duas temperaturas,
simultaneamente. Neste caso ndo ha uma grande diferenca em relagdo aos Casos 8e 9, 0

que pode ser corroborado na analise de erros RMS, apenas pequenas alteragdes sdo

observadas em ambas temperaturas.
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Figura 4.28 — Estimativas das taxas de reacdo utilizando os parametros estimados no Caso
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Figura 4.29 — Estimativas das taxas de reacdo utilizando os parametros estimados no Caso

10 (T = 750°C).
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Nas Tabelas 4.38 a 4.41, tem-se as estimativas dos fatores pré-exponenciais,
energias de ativacdo e entalpias e que também foram comparados com HOANG e
CHAN (2004), HALABI et al. (2008), SCOGNAMIGLIO et al. (2009) e SOUZA et al.
(2011) para as temperaturas de 700° e 750°C. Nota-se novamente, que todos 0s
parametros estdo na mesma ordem de grandeza dos valores estabelecidos como
referéncia inicial, por conta do que ja foi discutido nos Casos 3 e 4, respectivamente. Se

comparados aos Casos 8 e 9 de maneira isolada; foram observados que para todas as

situacBes 3 pardmetros divergiram, acima de 20%, da referéncia inicial (E51, Ez4 €

AH Hzo) e com erros relativamente préximos aos Casos 6, 7, 8 e 9.

Tabela 4.38 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de reacéo para o
Caso 10 (T =700° e 750 °C).
Fatores pré- ko1 (mol gear* hY) koz (Mol gear ht) kos (Mol gear™ h)
exponenciais de reacao
HOANG e CHAN (2004) 5,852x10%" bar1® 4,225x10% bar®® 1,020x10%° bar®®

HALABI et al. (2008) 4,212x10% bar®® 1,019x10% bar®®
SCOGNAMIGLIO et al. 1,183x108 bar® 3,257x10" bar®® 7,704x10° bar®®
(2009)
SOUZA et al. (2011) 8,496x10"* bar®®
Presente Trabalho (5,8499x10" + (4,2250x10% + (1,0201x10% +
(n £ 0) 1,6011x10%) bar?®  1,1710x10%) bar®>  2,8672x10'?) bar®®

Tabela 4.39 — Estimativa das energias de ativacdo para o Caso 10 (T = 700° e 750 °C).

Energias de Ear Omol?)  Egp @mol?)  Egg (mol?)
ativacado
HOANG e CHAN 204000 240100 243900
(2004)
HALABI et al. (2008) 86000 240100 243900
SCOGNAMIGLIO 30800 209500 211500
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 243900
Presente Trabalho (297582 + (240217 (330776 =
(1 £ 0) 269,8740) 652,1609) 6,2064x10%)
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Tabela 4.40 — Estimativa dos fatores pré-exponenciais das constantes de adsorcao para
0 Caso 10 (T = 700° e 750 °C).

Fatores pre- K é:o (bar %) Ko H,0
exponenciais de 2
adsorcao
HOANG e CHAN 5,08x10* 1,77x10°
(2004)
HALABI et al. 7,78x107 bar®® 1,77x10°
(2008)
SCOGNAMIGLIO 7,4x10° 1,68x10*
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 5,08x10* 1,77x10°
Presente Trabalho  (5,0785x10%+137,1975) (1,7703x10°+485,5104)
(r £ o)

Tabela 4.41 — Estimativa das entalpias de combust&o e adsor¢éo para o Caso 10 (T =

700° e 750°C).
Entalpias de AHC AHC AH
~ H
combustdo e CHy i 2
adsorgéo (\] mOI-l) (\] mOI-l) (‘] mol )
HOANG e CHAN 103500 66200 88680
(2004)
HALABI et al. -27300 -92800 88680
(2008)
SCOGNAMIGLIO -36330 -57970 85770
et al. (2009)
SOUZA et al. (2011) 103500 66200 88680
Presente Trabalho (103254 + (66328 (49327
(1 £ o) 221,3497)  150,7489)  329,0488)

4.6.2.11 — Analises dos erros RMS e comparacao entre os casos semelhantes

S&@o apresentados na Tabela 4.42 os erros RMS percentuais para todas as
varidveis de estado em todos os casos analisados, na qual é possivel comparar 0s casos
semelhantes e a melhora ou ndo das estimativas de taxas nos diversos cendrios. De
maneira geral, é possivel notar que os maiores erros foram encontrados para as variaveis
de estado CH4, O2 e H2O por conta das maiores incertezas associadas a essas medidas.
Comparando os casos semelhantes, ou seja, os Casos 1, 3,5, 6, e 10 e Casos 2, 4,5,7,9
e 10 é possivel observar que os erros RMS diminuiram quando se utilizou as pressoes

da &gua como parametros, sobretudo para os produtos Hz, CO e CO2 em ambas
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temperaturas. Em se tratando apenas dos resultados assumindo as pressdes da agua
como parametros, os valores de erros sdo semelhantes para 0s casos em que ndo se
assume a lei de Arrhenius para 0s casos em que a lei é assumida. Porém, considerando
0S erros menores nas estimativas dos fatores pré-exponenciais, bem como das entalpias
de reacdo e observando também que houve maior estabilidade nas cadeias de Markov
(Apéndice 111) nos casos em que se considerou a lei de Arrhenius é razoavel considerar
que as melhores estimativas de taxas de reacdo e das constantes cinéticas foram para 0s
Casos 8, 9 e 10.

Tabela 4.42 — Erro quadratico médio (RMS) para todos os Casos.

RMS (%) CH4 02 H2 CO CO2 H0
Caso 1 (700°C) 0,1239 0,2584 0,2210 0,0563 0,1620 0,4169
Caso 2 (750°C) 0,0752 0,1021 0,2963 10,1484 0,1658 0,6056
Caso 3 (700°C) 0,1268 0,0856 0,2210 0,0562 0,0932 0,4925
Caso 4 (750°C) 0,0896 0,0518 0,2958 0,1418 0,1502 0,6371
Caso 5 (700°C) 0,1412 0,1184 10,2193 10,0478 0,0757 0,5790
Caso 5 (750°C) 0,951 10,0724 0,6216 0,2933 10,1953 0,3953
Caso 6 (700°C) 0,118 0,2505 0,0465 0,0313 0,1517 0,4621
Caso 7 (750°C) 0,0934 10,1236 0,1309 0,0465 0,1409 0,7489
Caso 8 (700°C) 0,1244 0,0912 0,0477 0,0315 0,0860 0,5193
Caso 9 (750°C) 0,0658 0,1016 0,1351 0,0455 0,1268 0,7852

Caso 10 (700°C)  0,1624 0,1401 10,0537 0,0303 0,0725 0,5918
Caso 10 (750°C)  0,0678 0,0387 0,1418 10,0457 0,1742 0,6825

4.7 — CONCLUSOES

Os perfis de taxas estimados estdo em razoavel concordancia com os resultados
experimentais, porém as diferencas que existem se devem provavelmente a soma de
erros experimentais e pouca informagdo para ser inserida na distribuicdo de
probabilidades a priori. Entretanto a fungé@o de verossimilhanca tentou corrigir as poucas
informacdes a priori e portanto com o modelo utilizado pode-se considerar que MCMC
apresentou bons resultados, diante do que foi proposto e estudado na estimativa de

parametros para este tipo de problema.

Na analise, foram utilizados os resultados experimentais obtidos na temperatura
, S icoes mais S a0, ue levou versoes
de 700° e 750°C, pelas condicBes mais brandas de operacdo, o que levou a conversde

néo téo elevadas dos reagentes. Dessa forma, as estimativas seriam mais comprometidas
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em temperaturas acima de 800°C, mesmo que haja esses resultados experimentais e
mesmo que a maior produgdo de hidrogénio tenha sido em temperaturas mais elevadas,
por conta de que nessas condicOes as pressdes de reagentes sdo praticamente nulas em

quase todos os experimentos.

No que diz respeito as estimativas dos parametros cinéticos, constantes de
equilibrio e de adsorcéo, ficou evidente que mesmo ndo admitindo a lei de Arrhenius,
esses parametros obedecem essa tendéncia exponencial e quando se utilizou a lei de
Arrhenius, todos os parametros estiveram na mesma ordem de grandeza da referéncia

estabelecida, 0 que mostra uma coeréncia fisica dos resultados.

Sabendo-se de uma grande incerteza nas medidas das pressdes da agua a ponto
de utiliza-las como parametros, isso trouxe respostas significativas em relacdo ao ajuste
das taxas, sobretudo para os produtos Hz, CO e CO,. Dessa forma essa estratégia foi
eficaz na tentativa de melhorar as predi¢des do modelo utilizado.

4.8 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BARKER, A. A., Monte Carlo Calculation of the Radial Distribution Functions for a
Proton-electron Plasma, Australian Journal of Physics, v.18, p.119-133, 1965.

BECK, J. V.; ARNOLD, K. J., Parameter Estimation in Engineering and Science.
Wiley-Interscience, New York, 1977.

BROOS, S. T., Markov chain Monte Carlo method and its application. The
Statistician, v. 47, p. 69-100, 1998.

CHAN, S. H.; WANG, H. M., Thermodynamic analysis of natural-gas fuel processing
for fuel cell applications. Int. J. Hydrogen Energy, v. 25, p. 441-449, 2000.

GAMERMAN, D.; LOPES, H. F., Markov Chain Monte Carlo: Stochastic
Simulation for Bayesian Inference. New York: Chapman & Hall, 2006. (Texts in

Statistical Science Series).

158



GILKS, W. R.; RICHARDSON, S.; SPIEGELHALTER, D., Markov Chain Monte
Carlo in Practice. Chapman & Hall-CRC, London, 1996.

GOSIEWSKI, K.; BARTMANN, U.; MOSZCZYNSKI, M.; MLECZKO, L., Effect of
the intraparticle mass transport limitations on temperature profiles and catalytic
performance of the reverse-flow reactor for the partial oxidation of methane to synthesis
gas. Chem. Eng. Sci., v. 54, p. 4589-4602, 1999.

GROOTE, A. M.; FROMENT, G. F., Simulation of the catalytic partial oxidation of
methane to synthesis gas. Appl. Catal. A: General, v. 138, p. 245-264, 1996.

HALABI, M.; DE CROON, M.; VAN DER SCHAAF, J. Reactor modeling of sorption-
enhanced autothermal reforming of methane. Part I: Performance study of hydrotalcite
and lithium zirconate-based processes. Chemical Engineering Journal, v. 168. p. 872-
882, 2011.

HALABI, M. H.; DE CROON, M. H. J. M.; VAN DER SCHAAF, J.; COBDEN P. D.;
SCHOUTEN, J. C., Modeling and analysis of autothermal reforming of methane to
hydrogen in a fixed bed reformer. Chem. Eng. J., v. 137, p. 568-578, 2008.

HASTINGS, W. K., Monte Carlo sampling methods using Markov chains and their
application, Biometrika, v. 57, p. 97-109, 1970.

HOANG, D. L.; CHAN, S. H., Modeling of a catalytic autothermal methane reformer
for fuel cell applications. App. Cat. A: Gen., v. 268, p. 207-216, 2004.

KAIPIO, J. P.; SOMERSALDO, E., Statistical and Computational Inverse Problems.
Springer-Verlag, New York, 2004.

MA, L.; TRIMM, D. L.; JIANG, C., The design and testing of an autothermal reactor
for the conversion of light hydrocarbons to hydrogen 1. The kinetics of the catalytic
oxidation of light hydrocarbons. Appl. Catal. A: General, v. 138, p. 275-283, 1996.

159



METROPOLIS, N.; ROSENBLUTH, AW.; ROSENBLUTH, M. N.; TELLER, A. H,;
TELLER, E., Equations of State Calculations by Fast Computating Machines, Journal
of Chemical Physics, v. 21, p.1087-92, 1953.

MIGNON, H. S.; GAMERMAN, D., Statistical Inference an Integrate Approach.
Arnold, London, 1999.

NEZHAD, M. Z.; ROWSHANZAMI, S.; EIKANI, M.H. Autothermal reforming of
methane to synthesis gas: modeling and simulation, International journal of hydrogen
energy, v. 34, p. 1292-1300, 2009.

ORLANDE, H. R. B.; DULIKRAVICH, G. S.; COLACO, M. J., Application of
Bayesian Filters to Heat Conduction Problems. International Conference on

Engineering Optimization, 2008b.

ORLANDE, H.; FUDYM, F.; MAILLET, D.; COTTA, R., Thermal Measurements

and Inverse Techniques, CRC Press, Boca Raton, 2011.

OZISIK, M. N.; ORLANDE, H. R. B., Inverse Heat Transfer. New York: Taylor &
Francis, 2000.

PESKUN, P. H., Optimum Monte Carlo Sampling Using Markov Chain, Biometrika,
v. 60, p. 607-612, 1973.

SCOGNAMIGLIO, D.; RUSSO, L., MAFFETTONE, P. L., SALEMME, L,
SIMEONE, M.; CRESCITELLI, S., Modeling temperature profiles of a catalytic
autothermal methane reformer with Ni catalyst. Ind. Eng. Chem. Res., v. 48, p. 1804-
1815, 2009.

SMITH, J. Q., Bayesian Decision Analysis: Principles and Practice. Cambridge
University Press, 2010.

160



SOUZA, A. E. A. M.; MACIEL, L. J. L.; CAVALCANTE-FILHO, V. O.; FILHO, N.
M. L.; ABREU, C. A. M. Kinetic-Operational Mechanism to Autothermal Reforming of
Methane, Ind. Eng. Chem. Res., v. 50, p. 2585-2599, 2011.

XU, J.; FROMENT, G. F., Methane steam limitations and reforming: 1l. Diffusional
Reactor Simulation. AIChE Journal, v. 35, p. 88-96, 1989a.

XU, J.; FROMENT, G. F., Methane steam reforming, Methanation and water-gas shift:
1. Intrinsic Kinetics. AIChE Journal, v. 35, p. 97-103, 1989b.

161



CAPITULO 5

ESTIMATIVA DE PARAMETROS PELO METODO DE MONTE CARLO VIA
CADEIA DE MARKOV APLICADO AO PROCESSO DE ADSORCAO PARA A
REMOCAO DE Hg DE GAS NATURAL

Um modelo matematico proposto na literatura para a adsor¢do de mercurio,
difusdo na particula adsorvente, seguido de reacdo quimica dentro da matriz sélida, foi
resolvido numericamente, com a finalidade de se desenvolver um c6digo computacional
com a solucdo direta do problema. O modelo é obtido a partir de um balanco material
para o soluto, em um elemento de volume no leito e uma equacdo envolvendo difusdo e
reacdo quimica de primeira ordem. Para a solucdo direta do problema foi utilizado o
Método das Linhas (MOL) para a simplificacdo do sistema de Equacdes Diferenciais
Parciais (EDPs) em um sistema de Equacdes Diferenciais Ordinarias (EDOSs) no tempo.
Para tanto, foi desenvolvido um cédigo computacional em linguagem de programacéo
FORTRAN, utilizando-se a rotina DIVPAG para a solucdo do sistema de EDOs
resultante. Para uma posterior estimativa de parametros gerou-se medidas simuladas
com distribuicdo normal, a partir de uma distribuicdo uniforme, pelo método de Box-
Muller, avaliando desvios de 1% e 10% em relacdo ao valor maximo das medidas,
sendo o sensor localizado na saida do leito. Uma andlise dos coeficientes se
sensibilidade foi realizada a fim de se determinar os parametros a serem estimados. E
finalmente dois parametros foram escolhidos e estimados pelo método de Monte Carlo
via Cadeia de Markov (MCMC) com um desvio de parametros de 10% e os resultados
mostraram que o meétodo conseguiu recuperar os valores de referéncia com erros

relativos menores que 3% em todos os casos analisados.

5.1 - INTRODUCAO

Combustéo de combustiveis fdsseis € a principal forma de emisséo de mercdrio,
provenientes de fontes antropogénicas, especialmente de usinas de queima de carvao
(UNEP, 2008; LIU et al., 2012; NELSON et al., 2012). Atualmente, o mercurio é
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considerado um “poluente” porque pode ser transportado globalmente em sua forma
elementar gasosa (UNEP, 2008). Além disso, 0 mercurio é uma substancia que pode ser
foco de muitos estudos devido os seus efeitos adversos sobre a saude, como, alta
toxicidade e propriedades bioacumulativas (CAMARGO et al., 2014).

No gas natural, concentragdes tipicas de mercirio estdo entre 1 e 200 pg m™
(SHAFAWI et al., 1999). No entanto, hd uma significativa variabilidade espago-
temporal da concentracdo de mercurio no gas natural (RYZHOV et al., 2003;
VAISMAN e LACERDA, 2003) e elevadas quantidades deste combustivel sao
processadas anualmente em todo o mundo. Portanto, as emissdes de mercurio do gas
natural requerem controle, mesmo com baixas concentracfes de mercurio. Além disso, a
corrosdao por merclrio esta associada a falhas graves em usinas de gas natural
(SHAFAWI et al., 1999).

O trabalho que foi utilizado como base (CAMARGO et al., 2014), fornece um
modelo baseado no processo que envolve a adsorcdo superficial de mercurio, a difusdo
na particula adsorvente e reacdo quimica na matriz sélida. O mecanismo de reacdo
quimica é adicionado ao modelo com o objetivo de explicar a alta capacidade de fixacdo
de mercurio dos adsorventes utilizados, previamente confirmada por resultados de
estabilizacdo para lixiviacdo e testes de tratamento térmico. Nas simulagfes utilizando-
se 0 modelo, observou-se a influéncia da fixacdo do mercurio no comportamento

dindmico da coluna de leito fixo.

5.2 - MODELAGEM MATEMATICA DO PROBLEMA

O modelo proposto para descrever a remogdo de mercurio de fluidos gasosos,
conforme o esquema apresentado na Figura 5.1, utilizando hidroxiapatitas modificadas,

baseia-se na seguintes suposicoes:

- O processo é isotermico e a isoterma de adsorc¢éo é linear. Estas suposicdes sao

aceitaveis porque o adsorvato é apresentado em concentragdo muito baixa;

- O processo de fixacdo pode ser descrito por uma reacdo quimica de primeira

ordem;
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- A reagdo quimica é limitada por uma capacidade maxima de fixacdo definida
para cada solido especifico;

- O perfil de concentracdo dentro de uma particula esférica de adsorvente é

considerado parabdlico;

- Tanto a dispersdo axial quanto a queda de pressdo através da coluna séo

insignificantes.

Reator de Leito Fixo

—_—

Remocao /
de / Adsorcéo
Mercdrio /
Reacao
Quimica
HAp-CuS-Hg

Figura 5.1 — Adsorcdo de mercurio em hidroxiapatitas modificadas com Sulfeto de
Cobre. Fonte: CAMARGO et al. (2014)

5.2.1 — Balancos materiais e descricdo do modelo

Realizando-se o balango molar na direcdo z (mostrada na Figura 5.2), definem-
se as taxas molares na entrada do elemento de volume e na saida, o termo de acimulo

no liquido e no solido e o termo de reacdo. Neste caso, C representa a concentragdo no

quido,CIO representa a concentracdo média de mercurio nas particulas, dro @

quantidade de mercurio que reagiu, A a area transversal do leito, uo a velocidade linear

de entrada, &) a porosidade do leito e Az o comprimento infinitesimal.

- Chegando em z: [ AuoC |,

- Saindo em z+Az: [ AuC ]z+ Az

164



. . oC
- Termo de acumulo no liquido e no solido: &, AAz% +(1-¢ )AAZFIO

O0dRrQ
ot

- Termo de reacéo: (1—¢) ) AAz

A = area de segao transversal

Figura 5.2 — Leito fixo poroso mostrando o elemento diferencial de comprimento.

Portanto, o balango molar para o leito fixo, que descreve o processo de fixacao

de Hg é dado pela Equacao 5.1:

dARrQ

oC oC
[AugC], —[AuCl,, ., —(1-4 )AAz7 =g AAZE+(1—5| )AAz?p (5.1)

Z+Az
Agrupando os termos, dividindo a Equacéo 5.1 por (8, AAZ) e tomando o limite
para Az—0, obtém-se:

oC +U_O@+(1—8|)8ép +(1—g|)6qRQ -0

ot &) 0z & ot & ot

(5.2)

Definindo-se a velocidade intersticial como v = u_o’ substituindo na Equacéo
€

5.2 e inserindo as condicdes inicial e de contorno tem-se:

_~)oC _
oc, oC (1-&)Cp (1-4)
ot 0z & ot &
C=0; C,=0; gpg=0 emt=0 (5.3.a-€)
C=Cyemz=0

0
9rQ =0; t>0; O<z<L
ot
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Para particulas esféricas a concentracdo média pode ser definida pela Equacdo
5.4, em que Rp é o raio da particula:

R
Cp(t) —% I o (t,r)dr (5.4)
p 0

Portanto, diferenciando no tempo a concentracdo média de mercurio nas

particulas, tem-se:

= R
oC P oC
Sp_3 j r2—Pgr (5.5)
ot Rg 5 ot

O gradiente de concentracdo na particula foi determinado através da resolucao
da equacdo para o balanco material na particula em coordenadas esféricas, conforme

mostrado a seguir:

oC D o oC
P_Y o1 ,.277p | _
o 2o (I’ or j I((Qmax QRQ)Cp (5.6)

sendo Q. @ capacidade maxima de adsor¢do de mercdrio, k a velocidade especifica

da reacdo quimica e D o coeficiente de difusao na particula.

Multiplicando a Equagdo 5.6 por r?, integrando no dominio (0<r < Rp) e

utilizando a defini¢éo de concentracdo média (Equacdo 5.4) chega-se a Equacéo 5.7:

oC, 3D oCp, 3

P _ —k _ ¢ 5.7

P [ or ]r_R (Qmax qRQ) p (5.7)
-p

Assumindo um perfil parabolico de concentragdo no interior da particula, em

que Cg € a concentragdo de mercurio adsorvida na superficie do sélido e em equilibrio

com C, pode-se escrever:
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Cp :a1+a2r2 (58)

Cp, I’=Rp :CS = al+asz2 (5.9)

Diferenciando a Equacéo 5.8, em relacdo a coordenada radial e no ponto r = Rp:

Cp 2a,R (5.10)

— =2a :

or 27°p
r:Rp

Multiplicando a Equagio 5.8 por r?, integrando no dominio (0<r < Rp) e

utilizando a definicdo de concentracdo média (Equacéo 5.4) chega-se a Equacédo 5.11:

- 3a,R,.2
Cp=a1+ 2 P

(5.11)

Subtraindo a Equacdo 5.11 da Equagdo 5.9 e substituindo o resultado na
Equacéo 5.10:

oC 5 -
__P - (c.—
)., mee

Finalmente, substituindo a Equacdo 5.12 na Equacéo 5.7:

oCp 15D

(Cs_ép)_ k(Qmax_QRQ)ép (5.13)

2
ot Rp

Baseado nas suposicdes acima e no modelo da integracdo do balanco diferencial
de massa (CAMARGO et al., 2014), o seguinte modelo, com suas respectivas condicdes

iniciais e de contornos, foi utilizado para descrever o processo de remocéao de mercurio:
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1-g)0C, (1-g)0
§+vac+( g') p+( g') qRQ:O; t>0; O<z<L
ot 0z &) ot &) ot

0 ~ 0

_p:@(cs—cp)— qRQ; t>0; O0<z<lL

ot Rp

RQ x .

T:k(qm—qRQ)cp, t>0; O<z<L (5.14-5.20)
C=0; Cp=0; grg =0 emt=0

C=Cpemz=0

sendo Cg dado pela relagdo de equilibrio de Henry: Cg =HC, que representa a

isoterma de adsorcdo, um fendmeno interfacial que ocorre na superficie da matriz sélida
e que por conta disso ndo aparece diretamente na equacdo do balango diferencial de

massa na particula, mas apenas na condicéo de contorno.
5.2.2 — Adimensionalizacéo
A adimensionalizacdo das equacfes que governam a transferéncia de massa,

assim como das condigdes iniciais e de contornos séo feitas a partir dos seguintes

grupos adimensionais:

C,(l-¢ Omax — 9
zlsg)t;gr:i;gzi;l//: p( I);ﬁ:( max RQ); (5.21.a-e)
Rp L Co o¢1Co Omax
_ VR kRZ -
ﬂmaXZQmax(l €|); o = P_. b= pqmax; K:M (5.22.a-d)
0¢1Cy cl15DL 15D og|

Portanto, as Equacdes 5.14-5.20 adimensionalizadas, apresentam-se da seguinte

forma:
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3%4—(0%4-1(9—1//:0; 7>0; 0<$<1
loloka o0&

8_l//:](0—(//—¢(//ﬂ; 7>0; O<§<l

ot

O __ WA L0 0<é<l (5.23-5.29)
ot Amax

0=0;, w=0;, A=1em7=0

f=1lem =0

em que o € uma varidvel arbitraria com valor de 10° escolhida para manter a

magnitude das variaveis adimensionais semelhantes (CAMARGO et al., 2014).

5.3 - METODOLOGIA DE SOLUCAO DO PROBLEMA DIRETO

5.3.1 — Método das Linhas (MOL)

Para solucionar o modelo matematico proposto na forma adimensionalizada, foi
desenvolvido um procedimento matematico numérico baseado no Método das Linhas
(MOL).

Segundo FERREIRA et al. (2012) o MOL é um procedimento geral para a
solucdo de equacdes diferenciais parciais (EDPs) dependentes do tempo. A ideia basica
do MOL é substituir as derivadas espaciais da EDP com aproximacdes algébricas, ou
por diferencas finitas. Uma vez feito isso, as derivadas espaciais ndo sdo mais
expressadas explicitamente em termos das varidveis espaciais independentes. Assim, s
a variavel tempo permanece no problema fisico. Em outras palavras, com apenas uma
variavel independente restante, tem-se um sistema de EDOs que se aproxima do sistema

de EDPs original quando a malha é muito refinada (i. e. AE—0).

Uma vez feito isso, pode-se aplicar qualquer algoritmo de integracdo para o
sistema de EDOs de valor inicial, a fim de computar uma solugdo numérica aproximada.
Assim, uma das principais caracteristicas do MOL € o uso de métodos numéricos para
EDOs bem estabelecidos. Portanto, aproximou-se a derivada espacial da EDP (5.23),
com sua respectiva condicdo de contorno, por formulas de diferencas finitas conforme

apresentado a seguir. A variavel axial, para o campo de velocidade, foi dividida em Ni
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intervalos, conforme Figura 5.3, onde as derivadas foram aproximadas por diferencas

para os nos 1 <i<Nj-1.

£=0 ¢=1
Figura 5.3 - Esquema de discretizacdo para a variavel axial do campo de concentragao.

Para os nos 1 <i <N;j-1 adotou-se a seguinte discretizacdo:

5 = a0 — G -6 (5.30)
ol A
Parai =0, tem-se:
Gy =1 (5.31)

Para i = N;, adotou-se que praticamente ndo ha variacdo de concentracdo na fase

fluida, logo:
gNi = QNi_l (532)

Portanto, o sistema diferencial ordinario resultante da aplicacdo do Método das

Linhas é dado por:

%ZO‘(V/i—a}é‘i—Kﬂi); Z'>O; O<i<Ni

dWi .

— =k —y;—oyi4, >0; 0<i<N;

ar KATVim Vi ! (5.33-5.38)
%:—M; 7>0; O0<i<N;

dr Aax

6,=0; yi=0;, 4 =1emz=0
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Para solucionar o sistema de EDOs, Equagdes 5.33-5.38, foi desenvolvido um
cédigo computacional em linguagem de programacdo FORTRAN, onde se utilizou a
rotina DIVPAG (meétodo de Gear) da biblioteca IMSL com um erro prescrito pelo

usuario de 108,

5.3.2 — Casos de estudo

A Tabela 5.1 apresenta as condi¢Ges experimentais dos dois casos estudados. O
metano foi escolhido para simular o gas natural no Caso 1, uma vez que é o principal
componente deste combustivel e, consequentemente, as propriedades do gas natural sdo
muito semelhantes as do metano. O nitrogénio (N2) é usado como gas de arraste no

Caso 2 para se concentrar apenas no merclrio.

Tabela 5.1 — Condicdes experimentais.

Propriedade Parametro Unidade  Caso 1 Caso 2
Temperatura do reator T K 301 301
Comprimento do leito L m 0,005 0,01

Velocidade linear Uo m s 6,4x10°  6,4x10°3
Concentracéo de entrada de Hg Co kgm?  1,25x10° 9,34x10°
Massa especifica da particula Pp kgm?®  2,61x10° 2,61x10°
Massa especifica do leito b kgm®  6,37x10®> 6,37x10?
Porosidade do leito & 0,75 0,75
Massa de adsorvente m kg 2,5x10%  5x10*
Capacidade méaxima de fixagédo Qmax kg m3 221 95
Raio da particula Rp m 1,25x10*  1,25x10*
Difusividade D m?st  4,19x10* 3,56x107%°

5.4 — GERACAO DAS MEDIDAS SIMULADAS

Os métodos e procedimentos computacionais dedicados a geracdo de variaveis
aleatOrias possuem caracteristicas especificas de algumas das diversas distribuicfes
tedricas de probabilidades. Uma série de procedimentos envolvendo técnicas de
amostragem, estimacédo de parametros e testes de aderéncia, Sa0 necessarios para que se
possa bem determinar o tipo de distribuicdo tedrica que determina o comportamento
da(s) variavel(eis) sob tratamento. Todos os métodos baseiam-se na prévia geracao de

um numero aleatério R, uniformemente distribuido sobre o intervalo (0, 1). A geragdo
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de distribuicdo pode ser continua ou discreta e a seguir mostra-se apenas dois exemplos

de distribuicdo continua: uniforme e normal.
5.4.1 - Distribuicéo uniforme
Uma variavel aleatoria x tem distribuicdo uniforme sobre um intervalo [a, b], se

sua funcdo densidade de probabilidade (FDP) é dada por:

f(x)zé a<x<b (5.39)

A técnica mais utilizada para a obtencdo de uma variavel aleatéria

uniformemente distribuida € a da transformacdo inversa, ou seja:
x=a+(b-a)R (5.40)

Os parametros que devem ser informados para se obter uma variavel aleatdria,
com distribuicdo uniforme, sdo apenas os valores extremos da distribuicdo [a, b]. Uma

vez definidos, 0s seguintes passos devem ser considerados:
1. Gerar R;

2.Calcularx=a +(b-a)R.
5.4.2 - Distribui¢do normal

Uma variavel aleatoria x tem uma distribuicdo normal se sua FDP é dada por:

2
1 o 20'p

f(x)=———
O

. —m< X< (5.41)

sendo p a média da distribuigdo e op 0 desvio padrao.
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Um método bastante utilizado para a obtencdo de uma varidavel normal
padronizada, isto ¢, com p = 0 ¢ op = 1, € 0 método de Box-Muller (conforme
apresentado no Apéndice Il). Embora existam outras técnicas de obtencdo de variaveis
normalmente distribuidas, este método é facilmente programavel e apresenta bons

resultados.

Para o presente trabalho, inicialmente utilizou-se todos os parametros de entrada
de CAMARGO et al. (2014), que foram informados na Tabela 5.1 (inclusive os
estimados) para a solucdo do modelo direto (solucdo exata), em seguida gerou-se
medidas simuladas, com uma distribuicdo normal, de média igual a concentracdo na
saida do leito (proveniente da solucdo exata) e desvio padrdo igual 1% e 10% em
relagdo ao valor maximo de concentracéo, conforme a Equacéo 5.42.

imul t
QISImU — glexaa +Gmed5 (542)

exata
6;

sendo obtida do modelo direto com parametros conhecidos, o,.q 0 desvio

padrdo das medidas e 0 uma variavel aleatéria com distribuicdo normal, média zero e

desvio padrdo unitario. Valores negativos de @s'mUI e acima da unidade ndo foram

aceitos como medidas simuladas, por ndo representarem a fisica do problema.
5.5 — ANALISE DE SENSIBILIDADE

O coeficiente de sensibilidade X; (j representa cada instante de tempo e | cada
parametro), como definido na Equacdo 5.43, é uma medida da sensibilidade da

concentracdo de mercurio na fase fluida estimada @ com respeito as variagbes no

parametro Pj. Pequenos valores de magnitude de X; indicam que grandes variagcdes em

Pj causam pequenas mudancas em 0 Nestes casos a estimativa dos pardmetros P;

pode ser extremamente dificil, basicamente porque um mesmo valor de concentragdo
pode ser obtido para uma grande faixa de valores de P;j. De fato, quando os coeficientes
de sensibilidade sdo pequenos tem-se que o determinante de XX é aproximadamente

zero |[XTX| = 0, e neste caso o problema inverso é considerado mal-condicionado
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(OZISIK e ORLANDE (2000)). Pode ainda ser mostrado que |XTX| é nulo quando uma
coluna de X pode ser expressa como uma combinagao linear de outras colunas. Sendo
assim, é desejavel ter coeficientes de sensibilidade linearmente independentes e de

grandes magnitudes, para que uma estimativa acurada dos parametros possa ser obtida.

_99;

Xy =— 5.43
il oR ( )

Em problemas que envolvem paradmetros com diferentes ordens de magnitude,
os coeficientes de sensibilidade com respeito aos varios parametros podem ser
diferentes em ordens de grandeza, criando assim dificuldades na comparagdo e
identificacdo da dependéncia linear. Esta dificuldade pode ser aliviada através de uma

analise dos coeficientes de sensibilidade reduzidos, definidos como:

20,

Jp, =R o) (5.44)
Existem diferentes abordagens no calculo dos coeficientes de sensibilidade.
OZISIK e ORLANDE (2000) ilustram trés diferentes abordagens incluindo: solugéo

direta analitica, o problema de valor de contorno, e a aproximacao por diferencas finitas.

A aproximacao por diferencas finitas pode ser empregada na determinagdo dos
coeficientes de sensibilidade aproximando as derivadas de primeira ordem que
aparecem na prépria definicdo dos coeficientes de sensibilidade, Equacdo 5.43. Se uma
aproximacdo por diferenca avancada for usada, tem-se o coeficiente de sensibilidade e
sensibilidade reduzido aproximados segundo as Equagdes 5.45a e 5.45b. Se a
aproximacgdo de primeira ordem ndo for suficientemente acurada, o coeficiente de
sensibilidade pode ser aproximado por diferenca centrada na forma dada pela Equagéo
5.46a e o coeficiente de sensibilidade reduzido pela Equagdo 5.46b, a seguir (OZISIK e
ORLANDE (2000)):

0; (R P2 A +APR ... Pap ) = 05 (P Pavooos R Pryp )

. o 5.453
i ApR ( )
)y Hj(RL’P21"'1F1 +AIOF1’---’PNp)“91 (Pl’PZ""’H""’PNP) (5.45b)
1~ .
Ap
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0; (P Pay.s R +APR,... Pp )= 0 (R Posvs A = ADR.o., P )

o 5.46a
I 2ApR ( )

] zHJ(F?I_,PZ,,H +ApH,---,PNp)_0j(P]_!PZ""’H_ApH""’PNp) (546b)
j! 2Ap

sendo Ap uma pequena perturbacdo provocada no pardmetro e Np 0 nimero de

pardmetros em estudo. Na andlise dos coeficientes de sensibilidade reduzidos os

seguintes parametros inicialmente foram considerados para analise:@ , k¥, ¢, Ry, D,

gmax, Co, &, Uo. Para o célculo dos coeficientes utilizou-se a Equacéo 5.46b.

5.6 - PROBLEMA INVERSO

No problema inverso aplicado ao modelo em estudo fez-se uso de medidas de
concentracdo adimensional simuladas, para a estimativa dos parametros desconhecidos
e que foram selecionados mediante a analise de sensibilidade. Assim como no capitulo
anterior, neste capitulo sera utilizada a técnica para a solugdo de problemas inversos

como estimativa de parametros pelo método de Monte Carlo via Cadeia de Markov.

5.6.1 — Estimativa de parametros
Considerando o modelo composto pelas Equac6es 5.33 a 5.38 para a formulacao

do problema direto, sera representado como P o vetor que contém os parametros da

formulacédo e Y o vetor que contém as medidas na seguinte forma:

pT

[ R Pos P | (5.47)

YT

[YLY2, Y, | (5.48)

Em que Np e Nm representam os numeros de parametros que aparecem na
formulacdo do problema e de medidas, respectivamente, e T representa a transposta de
cada vetor. No presente capitulo, novamente sera assumido que os erros de medidas

além de serem aditivos, sdo variaveis aleatdrias, com distribuicdo Gaussiana e média
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zero, independentes do vetor de pardmetros P e com a matriz de covariancia das

medidas W, conhecida.

Neste caso, 6; (P)=[9i,m1(P), Gm1(P) Gimn,, (P)] é 0 vetor que

é obtido da solugdo do problema direto nos tempos de medidas simuladas ti, i =1, 2,...,
Nm, com um conjunto de pardmetros P, ou seja, é o vetor de concentracdo da fase fluida
adimensional. Como ja detalhado no Capitulo 4, 0o MCMC também foi implementado
neste estudo, juntamente com o algoritmo de Metropolis-Hastings como critério de

aceitacao-rejeicdo. Os valores dos pardmetros candidatos P* também pertencem a uma

distribuicdo de proposta p(P | P(I)) Gaussianas, dada pela Equacéo 5.49.

p* =P (1+we) (5.49)

em que & é uma variavel aleatéria gerada de uma distribuicdo Gaussiana, com média

zero e desvio padrdo unitarioe W € o passo de procura;

Por se conhecer o valor de referéncia dos parametros a serem estimados, todos
foram considerados independentes e as distribuicGes de probabilidade a priori foram
consideradas Gaussianas, com média no valor de 1,5 vezes o valor de referéncia e
desvio padrdo de 10%. Na analise também foi considerado um desvio de 1% e 10% em
relacdo ao valor maximo das medidas e a exploracdo do modelo utilizado foi realizada

com a utilizacdo de 5000 estados.
5.7 - RESULTADOS E DISCUSSAO
5.7.1 — Analise de convergéncia para o modelo direto

Inicialmente foi realizada uma analise de convergéncia de malha na solucdo do
sistema de EDOs. Na Tabela 5.2 séo apresentados os resultados de convergéncia (Caso

1) para a concentragdo adimensional na fase fluida, em quatro instantes de tempo para
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&=1. Observa-se que a mesma apresenta uma convergéncia em pelo menos quatro
algarismos significativos, com tolerancia de mais ou menos um algarismo, em torno de
N;j = 210. Portanto, para os casos estudados, o sistema diferencial ordinério foi resolvido
mantendo-se o Ni = 240. Para todos 0s casos estudados o0 sensor que mede as

concentragOes esté localizado na saida do leito.

Na Figura 5.4 apresentam-se algumas curvas para diferentes Nj, confirmando os

resultados da Tabela 5.2 e justificando a escolha de N = 240 para as simulagdes finais.

Tabela 5.2 — Convergéncia para a concentracdo adimensional na fase fluida (Caso 1).

Ni t=50h t =500 h t=1000 h t=1250 h
15 28,599x10°3 0,90365 0,93705 0,93816
30 12,906x10°® 0,91330 0,93480 0,93595
60 82,981x10°® 0,91913 0,93367 0,93485
90 22,934x10°8 0,92107 0,93330 0,93448
120 10,824x10® 0,92201 0,93311 0,93429
150 66,091x10° 0,92256 0,93300 0,93418
180 46,618x107° 0,92292 0,93292 0,93411
210 35,941x10°° 0,92317 0,93287 0,93406
240 29,386x10° 0,92336 0,93283 0,93402
270 25,028x10°° 0,92351 0,93280 0,93399
300 21,955x10° 0,92362 0,93277 0,93396
1 - o

CiCo
[

Caso 1
(O Camargo et al., 2014 - Exp
= <4 Camargo et al., 2014 - Modelo - n=100
0,2 — . Presente Trabalho - Ni =15
; Presente Trabalho - Ni = 60

----- Presente Trabalho - Ni = 150
----- Presente Trabalho - Ni =210

Presente Trabalho - Ni = 240
| ! | ! | !

0 250 500 750 1000 1250
t (h)

Figura 5.4 — Anélise grafica de convergéncia para o Caso 1.
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5.7.2 - Curvas de ruptura

CAMARGO et al. (2014) resolveram o modelo direto, através do software
Matlab, usando o método implicito de Runge-Kutta, utilizando o método de integracéo
dos trapézios (numero de discretizacGes igual a 100) e diferenciacdo de segunda ordem,
consecutivamente. Neste trabalho utilizado como referéncia, os parametros estimados

foram: @, x € ¢, com as especificacdes ja apresentadas na Tabela 5.1 para as demais

variaveis estabelecidas no modelo dimensional. O pardmetro @ € dado por uma relacéo
entre os termos convectivo e difusivo, na qual também aparece uma relagdo entre R, e

D. O parametro x representa a constante de equilibrio adimensional e ¢ é dado por

uma relacdo entre o termo de reacéo e o termo difusivo.

Os parametros do modelo (@, x € ¢) foram obtidos a partir do procedimento

de ajuste de dados experimentais através de execucdes de otimizacdo acopladas de uma
funcdo objetivo. O uso do método deterministico no procedimento de otimizagdo
fornece uma convergéncia mais rapida dos valores dos parametros, porém requer uma

boa aproximacdo para os parametros iniciais (CAMARGO et al., 2014).

Métodos heuristicos tém a vantagem de encontrar 0 minimo global,
independente dos pardmetros iniciais. Além disso, de acordo com SCHWAAB et al.
(2008), esses métodos requerem menos esforco computacional porque ndo necessitam
de derivadas da funcdo objetivo. Para tanto, CAMARGO et al. (2014), usaram um
método hibrido de otimizacdo: o Enxame de Particulas (PSO) e um método de Newton.
Os valores dos parametros obtidos com o PSO foram utilizados como parametros

iniciais para a minimizacdo realizada pelo método deterministico de Newton.

Na Tabela 5.3 tem-se os resultados das estimativas realizadas por CAMARGO
et al. (2014), juntamente com o valor da funcdo objetivo (S) para os dois casos

estudados.

Tabela 5.3 — Funcéo objetivo otimizada e parametros obtidos pelo método hibrido de

otimizacao.
S @ K )
Caso 1 0,0479 0,0424 1,9474 0,0016
Caso 2 0,0224 0,2495 2,5089 0,0314
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De posse de todos os parametros o programa computacional desenvolvido, no
presente trabalho, foi alimentado e gerou-se as curvas de ruptura (Figuras 5.5 e 5.6) para
as concentracdes na saida do reator de leito fixo em todos os tempos do processo. Nota-
se uma excelente concordancia dos resultados, comprovando que o codigo consegue
reproduzir de maneira satisfatoria os resultados experimentais apresentados na
literatura. Apds a aplicagdo do método de estimativa de pardmetros, outros resultados
podem ser obtidos, como, analise do efeito da reacdo quimica e o comportamento
dindmico da coluna de adsorcdo durante uma operacao descontinua, o que inicialmente

n&o foi o objetivo deste trabalho.
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Figura 5.5 — Curva de ruptura para o Caso 1.
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Figura 5.6 — Curva de ruptura para o Caso 2.

5.7.3 — Medidas simuladas

Com o objetivo de testar o algoritmo para a geracdo de uma distribuicdo normal
com média 0 e desvio padrdo igual a 1, uma amostragem de tamanho 10000 foi gerada
inicialmente com distribuicdo uniforme (rotinas random seed e random number) e
submetida ao método de Box-Muller. Na Figura 5.7 apresenta-se o histograma do
resultado obtido. Para este caso a média encontrada foi de 0,0093 e o desvio padrdo de

1,0046, o que comprova que o programa foi desenvolvido de maneira correta.
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Figura 5.7 — Histograma de verificacdo.

180



Nas Figuras 5.8 e 5.9 tem-se os resultados para as medidas simuladas da
concentracdo adimensional de mercurio na fase fluida (Caso 1), considerando um desvio
de medidas de 1% e 10% em relacdo ao seu valor maximo, respectivamente e um
nimero de 51 pontos no tempo, igualmente espacados. Nota-se que ndo ha valores
negativos nem maiores que a unidade, condicdo esta que foi inserida no

desenvolvimento do programa computacional.
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Figura 5.8 — Medidas simuladas com desvio de 1% (Caso 1).
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Figura 5.9 — Medidas simuladas com desvio de 10% (Caso 1).
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Nas Figuras 5.10 e 5.11 tem-se os resultados para as medidas simuladas da
concentracdo adimensional de mercurio na fase fluida (Caso 2), considerando um desvio
de medidas de 1% e 10% em relacdo ao seu valor maximo, respectivamente e um
numero de 51 pontos no tempo, igualmente espacados. Também é possivel observar que

ndo ha valores negativos nem maiores que a unidade.
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Figura 5.10 — Medidas simuladas com desvio de 1% (Caso 2).

1
) & 5
o oo ©
0,8 —
0,6 —
o
o -
(6]
0,4 —
0.2 = o Caso 2
4+ -+ - 4 Camargo et al., 2014 - Modelo - n=100
- Modelo direto - MOL
O O OMedidas Simuladas
0 - I ] I ) I I I I I ] I ) l L) I ) I ]

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
t (h)
Figura 5.11 — Medidas simuladas com desvio de 10% (Caso 2).
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5.7.4 - Analise dos coeficientes de sensibilidade reduzidos

Inicialmente fez-se uma andlise do pardmetro Ap (perturbagdo de cada
parametros) a fim de se definir seu menor valor possivel para os resultados finais, que
ndo apresentem oscilagdes numéricas. Na Figura 5.12 s&o apresentadas a analise de
sensibilidade (Caso 1) para todos os parametros envolvidos. O menor valor de Ap que
ndo apresenta oscilacdo numérica, para este caso foi de 10, portanto a andlise de
escolha dos pardmetros a serem estimados € feita para este resultado. Na Figura 5.13 séo
apresentadas as analises de sensibilidade (Caso 2) para todos os parametros envolvidos.

O menor valor de Ap que ndo apresenta oscilagio numérica, para este caso foi de 108,
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Figura 5.12 — Analise de sensibilidade com Ap =10 (Caso 1).
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Figura 5.13 — Andlise de sensibilidade com Ap = 108 (Caso 2).

Na analise das Figuras 5.12 e 5.13 existem alguns parametros que além de
possuirem elevada magnitude, apresentam perfis similares, caracterizando uma possivel
dependéncia linear, caso dos parametros @ , x, Rp e D. Dentre esses, o pardmetro Rp
apresenta maior magnitude. Os demais parametros apresentam baixa magnitude, tanto

no Caso 1 quanto no Caso 2.

Para a escolha correta dos parametros a serem estimados é necessario verificar a
dependéncia linear entre eles. Para tanto, analisou-se apenas 0s parametros que possuem
perfis semelhantes. Nas Figuras 5.14 e 5.15 apresentam-se as analises de dependéncia

linear para os parametros @ , x , Rp e D, referentes aos Casos 1 e 2, respectivamente.

Nota-se que os 4 parametros ndo sdo linearmente dependentes, porém, @ , kK €
Rp, D sdo linearmente dependentes entre si. Como @ e x possuem magnitudes muito
proximas, qualquer escolha seria aceitavel. Para o par R, e D, pode-se perceber que a
magnitude de Rp € maior, porém o raio da particula pode ser determinado com mais
facilidade, através de uma analise granulométrica, portanto os parametros escolhidos

para a posterior estimativa foram x e D.
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5.7.5 — Estimativa dos parametros

Como mencionado anteriormente, as medidas simuladas foram geradas a partir
da solucdo do modelo direto com todos os parametros de entrada de CAMARGO et al.
(2014). Para a estimativa dos parametros x e D escolheu-se os desvios de medidas de
1% e 10% e desvios dos pardmetros para a distribuicdo gaussiana de 10%. Os
parametros de CAMARGO et al. (2014) foram tomados como referéncia e um chute

inicial dos parametros a serem estimados foi de 50% acima do valor de referéncia.

Ao estimar os parametros com 0 MCMC, a etapa de determinacéo de qual valor
do passo de procura, w, que seria usado, foi realizada analisando-se as cadeias de
Markov e a taxa de aceitacdo. A Tabela 5.4 apresenta 0s passos de procura utilizados
para cada parametro considerando os Casos 1 e 2 e os valores dos desvios das medidas e

dos parametros.

Tabela 5.4 — Passos obtidos para cada parametro (Caso 1 e 2).
Desvio (medidas 1% e Desvio (medidas 10% e

parametro 10%) parametro 10%)
W, 0,007 0,007
Wp 0,07 0,07

As Tabelas 5.5 e 5.6 apresentam os valores estimados (média + desvio padrao)
para cada parametro. Para o célculo da média e desvio padrdo dessas estimativas
desprezou-se o periodo de aguecimento, que € o nimero de estados necessario para o
valor estimado comecar a oscilar em torno de uma média. Em todos os cenarios
analisados foram utilizados 5000 estados na solu¢do do modelo direto. Nota-se que em
todos os casos analisados a média dos valores calculados esta em excelente
concordancia com os valores de referéncia e os desvios entre eles é menor do que 3%.
Os desvios de medidas de 10% causaram uma pequena variagdo nos parametros, no
sentido de distancia-los da referéncia; isso se explica pela maior disperséo dos dados
simulados, que neste caso sdo bem maiores que a dispersdao dos dados experimentais,

conforme pode ser observado nas Figuras 5.5 e 5.6.
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Tabela 5.5 — Valores estimados para cada parametro (Caso 1).

Desvio (medidas 1% e Desvio (medidas 10% e Referéncia
parametro 10%) parametro 10%)
K 1,9404+0,0050 1,9674+0,0050 1,9474

D 4,141450x10*+ 3,9563x10** 4,150755x10"* + 3,7701x10%  4,192872x10

Tabela 5.6 — Valores estimados para cada parametro (Caso 2).

Desvio (medidas 1% e Desvio (medidas 10% e Referéncia
parametro 10%) parametro 10%)
K 2,5056+0,0068 2,4557+0,0655 2,5089

D 3,500213x10%°+ 3,5455x10"®  3,485698x10° + 3,6000x10%° 3,562667x10

As Figuras 5.16 a 5.31 apresentam todos os resultados para todos 0s cenarios
estudados. A analise é feita em termos da concentracdo adimensional (solucdo média +
desvio padrdo) apds o periodo de aquecimento, taxa de aceitacdo e as cadeias de
Markov para cada parametro.

Nas Figuras 5.16 a 5.19 tem-se as curvas de ruptura paras as medidas simuladas,
bem como os resultados calculados para o modelo utilizado como base e solucionado
com todas as amostras dos parametros estimados, desprezando o periodo de
aquecimento. As alteracdes notadas nos perfis das curvas de ruptura para o Caso 1 e
Caso 2 devem estar relacionadas a diferenca entre os sélidos (teor de cobre) utilizados
em cada experimento e as proprias condi¢cGes experimentais em cada caso. De maneira
geral o modelo descreve o comportamento das curvas de ruptura simuladas e a elevada
capacidade de fixacdo de Hg. O MCMC foi capaz de recuperar os parametros de
referéncia com uma boa estimativa, o que comprova a eficiéncia da utilizacdo de

métodos Bayesianos no tipo de problema proposto.

Conforme tambeém observado por CAMARGO et al. (2014) tanto no Caso 1
quanto no Caso 2 a saturacdo do leito ndo e alcancada de maneira completa. Para
tempos pequenos quando a concentragdo nos solidos ainda € baixa, as curvas de ruptura
sofrem mais influéncia da afinidade do Hg com a matriz s6lida. O parametro que
expressa essa afinidade € o parametro x, pois esta intimamente ligado a constante de
adsorcéo H, ou seja, quanto mais elevado o valor de H, maior o valor do parametro «.
Observou-se que no Caso 2 o valor de x foi maior que no Caso 1, o que conferiu maior
afinidade do Hg com o solido, isso pode estar relacionado ao método de adigéo de cobre

que foi utilizado em cada caso. E em tempos mais elevados, a medida que o leito

187



comeca a saturar, mas ndo totalmente, a reacdo quimica é a etapa controladora do
processo, o que influencia diretamente no comportamento da curvas. Isso também pode

ser explicado analisando o pardmetro ¢ = ka,qmax /15D, que representa a relacio
entre o termo reativo e difusivo. Para o Caso 1, ¢ assume o valor de 0,0016 e para o
Caso 2, ¢ assume o valor de 0,0314, ou seja, quanto maior o valor deste parametro,

maior a influéncia da reacdo quimica.
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Figura 5.16 — Concentragdo adimensional estimada para desvio de medidas de 1% e

parametro de 10% (Caso 1).
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Nas Figuras 5.20 a 5.23 apresentam-se as taxas de aceitacédo, valores que sofrem

influéncia direta do passo de procura utilizado e que impactam nos calculos estatisticos

t (h)

parametro de 10% (Caso 2).
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nas distribuicdes de probabilidades a posteriori. E possivel notar que para os valores dos
passos de procura utilizados, a taxa de aceitagé@o fica em torno de 40% para os desvios
de medidas de 1%, tanto para o Caso 1 quanto para o Caso 2 e em torno de 80% para
ambos 0s casos. 1sso mostra que quanto maior os desvios das medidas uma quantidade
maior de pardmetros foi aceita, 0 que pode ajudar a explicar as diferencas também
encontradas nas Tabelas 5.5 e 5.6.
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Figura 5.20 — Aceitacdo das estimativas para desvio de medidas de 1% e parametro de

10% (Caso 1).
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Figura 5.21 — Aceitacdo das estimativas para desvio de medidas de 10% e parametro de
10% (Caso 1).
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Figura 5.22 — Aceitacdo das estimativas para desvio de medidas de 1% e parametro de
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Figura 5.23 — Aceitagdo das estimativas para desvio de medidas de 10% e pardmetro de
10% (Caso 2).

As Figuras 5.24 a 5.31 mostram as cadeias de Markov para os parametros

estimados (kK e D). Verifica-se que as cadeias referentes ao parametro K chegaram ao

equilibrio apds aproximadamente 250 estados em todos os cenarios analisados. Em
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relagdo as cadeias referentes ao pardmetro D verficou-se uma convergéncia mais

acelerada, em torno de aproximadamente 100 estados, em todos 0s casos de estudo.
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Figuras 5.24 e 5.25 — Cadeias de Markov (« e D) para desvio de medidas de 1% e
parametro de 10% (Caso 1).
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Figuras 5.26 e 5.27 — Cadeias de Markov («x e D) para desvio de medidas de 10% e
parametro de 10% (Caso 1).
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Figuras 5.28 e 5.29 — Cadeias de Markov («x e D) para desvio de medidas de 1% e
parametro de 10% (Caso 2).
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Figuras 5.30 e 5.31 — Cadeias de Markov (« e D) para desvio de medidas de 10% e
parametro de 10% (Caso 2).

5.8 — CONCLUSOES

No presente capitulo foi desenvolvido um estudo tedrico do processo de
adsorcdo de mercurio em hidroxiapatitas modificadas com sulfeto de cobre. Este estudo
foi realizado através da modelagem dos processos de transferéncia no leito e a solucéo
das equacdes resultantes do modelo foi obtida através da aplicacdo do Método das
Linhas (MOL), juntamente com uma geracdo de medidas simuladas, andlise de
sensibilidades dos parametros envolvidos no processo e estimativa dos parametros

através do Método de Monte Carlo via Cadeia de Markov.
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O modelo fenomenoldgico que foi utilizado foi capaz de descrever o processo de
remocdo de mercurio gasoso em um leito fixo. As hidroxiapatitas modificadas com
sulfeto de cobre como adsorventes tém elevada capacidade de fixacdo de mercurio,
diminuindo consideravelmente a reemissdo deste para 0 meio ambiente. O mecanismo
de fixacdo de mercurio foi descrito com base na adsor¢do do mercurio na superficie da
matriz solida e a difusdo intraparticula, acompanhada por uma reacdo quimica entre o

mercurio e o sélido adsorvente.

O Método das Linhas mostrou-se eficiente na resolucdo do problema direto, uma
vez que os resultados apresentaram excelente ajuste com os dados experimentais e com
0 préprio modelo de CAMARGO et al. (2014).

As medidas simuladas apresentaram concordancia com a fisica do problema,
uma vez que ndo se obteve valores negativos de concentragcdo nem valores maiores que
a unidade para a concentracdo adimensional. O método de Box-Muller foi
implementado de forma correta na transformacdo de numeros aleatérios com

distribuicdo uniforme para uma distribui¢do normal.

A analise de sensibilidade (magnitude e dependéncia linear) forneceu o0s
parametros que foram estimados, x e D, e que foram obtidos em dois casos de estudo
de curvas de ruptura, analisando diferentes cendrios de desvios de medidas e mantendo

fixo o desvio padréo dos parametros.

Os resultados obtidos pelo MCMC foram extremamente satisfatorios, uma vez
que recuperou-se 0s parametros de referéncia para todos os casos estudados e com
desvios entre o valor estimado e o valor de referéncia menor do que 3% em todos 0s

casos analisados.
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CAPITULO 6

CONSIDERACOES FINAIS

6.1 — CONCLUSOES GERAIS

Um estudo da aplicacdo de técnicas Bayesianas em processos envolvendo
sistemas reativos foi desenvolvido neste trabalho. Foram utilizados modelos da
literatura em termos de taxas de reacdo para o processo de reforma autotérmica do
metano e um modelo baseado em equacGes de conservagao para descrever 0 processo de

remoc¢ado de mercurio gasoso em um leito fixo.

No estudo apresentado no Capitulo 3 foi realizada a caracterizagdo de um
catalisador comercial e avaliagdo experimental da influéncia da variacdo da
concentracdo de oxigénio no processo de reforma autotérmica do metano. Na
caracterizacdo do catalisador comercial se determinou sua composi¢cdo, a fase da
alumina que compde o suporte catalitico e o perfil de reducéo. Os trés picos de reducao
que foram encontrados corroboraram as fases cristalinas presentes do niquel na forma
de oxido, identificadas no DRX e também observou-se a presenca de Ni?* na superficie
do catalisador. Os experimentos foram realizados em condicGes de alimentacdo que
buscaram desfavorecer a formacdo de coque. Excelentes resultados de conversdo de
metano e oxigénio e producdo de hidrogénio foram obtidos em altas temperaturas,
sendo os melhores resultados a partir de 750°C para a razdo molar de CH4/O2/H20 de
4,5/1/7,85.

No Capitulo 4, o modelo cinético apresentado para descrever as principais
reacOes envolvidas na reforma autotérmica foi utilizado nas estimativas dos parametros,
que foram selecionados apds uma andlise de sensibilidade dos mesmos. A aplicacdo do
MCMC no processo de reforma autotérmica do metano, mostrou-se eficaz na estimativa
dos parametros estudados, dado a coeréncia fisica dos valores obtidos quando
comparados com os dados disponiveis em diversos trabalhos apresentados. A propria
literatura mostrou diferentes resultados em termos de constantes cinéticas mesmo
quando se utiliza catalisadores de niquel suportados em alumina. Os resultados

demonstraram que mesmo com uma grande incerteza em relacdo as medidas das taxas
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da 4gua, foi possivel estimar os pardmetros para o modelo cinético utilizado. Estes

parametros sdo muito proximos dos que foram comparados na literatura.

O Capitulo 5 abordou um estudo tedrico do problema de remocdo de mercurio
de gas natural, utilizando um modelo da literatura, em estudos que foram realizados
utilizando como matriz sélida, hidroxiapatitas modificadas com sulfeto de cobre. Nos
dois estudos de casos (Caso 1 e Caso 2) que foram usados como referéncia, foram
utilizados solidos com meétodos diferentes de preparo e com pequenas mudancgas nas
condigdes experimentais. Foi realizada a estimativa de dois parametros (x e D) que
foram selecionados apds uma analise de sensibilidade, no que diz respeito a magnitude e
dependéncia linear. A aplicacdo do MCMC na estimativas destes parametros também
mostrou-se eficaz, pois foi capaz de recuperar os valores de referéncia e com um baixo
nivel de incerteza em todos os cenarios analisados. Dessa forma tem-se um vasto campo
a ser explorado, no que diz respeito a aplicabilidade dos métodos Bayesianos, devido a
escassez de trabalhos nos quais se aplicam esses métodos em dados de reforma,

sobretudo autotérmica e em sistemas reativos em geral.

6.2 - SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos que podem ser feitos para promovere uma

continuacdo da pesquisa desenvolvida no presente trabalho propde-se:

- Realizar a validagdo de modelos cinéticos em outros tipos de reforma do
metano, utilizando dados experimentais que possam ser utilizados em modelos de

transporte de massa.

- Validacdo de novos modelos propostos para o processo de remoc¢éo de Hg de
correntes gasosas, que possam ser utilizados na descricdo de dados experimentais
obtidos em condicBes experimentais diferentes, mas usando solidos semelhantes ou

utilizando condigdes experimentais semelhantes com diferentes tipos de solidos.

- Realizar uma nova analise de sensibilidade utilizando diferentes equacdes no

calculo do coeficiente de sensibilidade.

- Aplicar o MCMC na estimativa de parametros nos novos modelos propostos
juntamente com outras técnicas Bayesianas como, por exemplo, a técnica de

Computacdo Bayesiana Aproximada (ABC).
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APENDICE |

CALCULO DO GRAU DE REDUGCAO DO CATALISADOR A PARTIR DOS
RESULTADOS DE TPR

1.1 - CALCULO DO NUMERO DE MOLS DE Hz EXPERIMENTAIS

A
Uirea = D (1)
V= FHz/AI’ tArea yHZ (|2)
V
NEXp = z (|3)
em que:

A: area do pico de reducéo do catalisador (1,89x107*° mV min) (Figura I.1);

D: altura do degrau (2,83x10! mV);

t4req  tEMPO de consumo de hidrogénio (min);

V: volume do hidrogénio consumido (mL);
FHZ/Ar : vazdo de Hz/Ar na andlise (30 mL min™?);

YH,: fracdo molar de Hz na mistura gasosa (0,018);

Z: fator de converséo (22400);

Nexp : NUmero de mols de hidrogénio experimentais.
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Figura 1.1 - Perfil de consumo de hidrogénio tipico e os valores A e D usados para o

célculo do grau de reducéo.

1.2 - CALCULO DO NUMERO DE MOLS DE H2 TEORICOS

Reacdo de reducdo do niquel:

NiO+H, — Ni® + H,0 (1.4)
Nnio = MPM io Xnio (1.5)
em que:

m: massa do catalisador (0,0697 g);

PM nio: massa molecular do NiO (74,69 g mol™);
Xnio : fracdo em massa do NiO no catalisador (0,14611);

N nio : numero de mols de hidrogénio de acordo com a reagéo de reducéo do niquel.

1.3— CALCULO DO GRAU DE REDUCAO

100 (Nyio ~ Nexp )

GRyio (%) = (1.6)

Nnio
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APENDICE II

METODO DE BOX-MULLER

Considerando duas varidaveis normais padronizadas, Zi e Z», as quais

correspondem as coordenadas de um ponto no plano (Figura 11.1).

A
(Z, Z,)
s > Z2
i \_B
: i NN ;
Z, 0

v

Figura Il.1 - Representacdo polar do par de variaveis normais padronizadas.

Este ponto pode ser representado em coordenadas polares:

Z1 = Bcosd

(1.1, 11.2)
Z, = Bsend

Ap0s algumas transformacdes matematicas, é possivel demonstrar que o raio B

pode ser obtido por:

1
B=(-2InR)2 (11.3)
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Demonstra-se, também que o angulo 6 é uniformemente distribuido entre 0 e 2.
A combinacdo destas relagOes nos fornece as Equagdes 11.4 e 11.5, as quais permitem a
obtencdo de um par de varidveis aleatdrias com distribuicdo normal padronizada, a

partir de dois numeros aleatérios R1 e Ra.

Zy =J-2InRy cos(27R,)
Z, =/-2InRysen(2zR,)

(11.4, 11.5)

No presente trabalho utilizou-se a solucgéo direta do problema proposto (com a
concentracdo assumindo o papel da média), gerou-se, primeiramente, um vetor de
nameros aleatérios com distribuicdo uniforme e em seguida foi utilizado o método de
Box-Muller para transformar essa distribuicdo uniforme em uma distribuicdo normal. O
codigo utilizado na geracdo de medidas simuladas foi desenvolvido em linguagem de
programagdo FORTRAN.

Com o conhecimento fisico do fendmeno em estudo sabe-se que a concentracao
ndo pode assumir valores negativos e como trabalhou-se com a concentracdo
adimensional na fase fluida, ela também ndo deve ultrapassar a unidade. Essas
informacBes foram adicionadas ao programa desenvolvido a fim de se gerar resultados

coerentes com a fisica do problema.
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APENDICE Il

CADEIAS DE MARKOV

Como mencionado no Capitulo 4, apenas os parametros que foram liberados,
isto €, que se distanciaram da referéncia inicial, serdo mostradas a evolugdo das cadeias

de Markov para cada caso estudado.

I111.1-CASO 1
0 1
7 X 10 . ‘ .
6 1 0.8
5
0.6
4 -t
s =4
3 1 0.4
2
0.2
1 L]
0 : : : 0 ‘ ‘ :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Estados da Cadeia de Markov 105 Estados da Cadeia de Markov y 1¢0°
a) kl b) k4
3000 1000
2500 800
2000
600 -
uo On
) 1500 z: —
400 -
1000
500 200
0 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Estados da Cadeia de Markov , 1¢° Estados da Cadeia de Markov ,1¢°
C
C) K02 d) Kh,0

Figura I11.1 — Cadeias de Markov para o Caso 1 (T = 700°C).
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111.2- CASO 2

7
25 *x10 . ‘ ‘ ‘ 2
2 15
1.5
e 2 1
1
05}
0.5
0 : : : : 0 : ‘ : :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Estados da Cadeia de Markov . 1¢° Estados da Cadeia de Markov 15
a)k; b) k,
3000 - - ‘ ‘ 700
2500 ¢ ] 600
500 1
2000 ]
~ o 400
3L 1500 z” A ———————
2300
1000
200
500 100!
0 : ' : 0 : : : ‘
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Estados da Cadeia de Markov . ¢° Estados da Cadeia de Markov 10’
C
C) K02 d) Ko

Figura I11.2 — Cadeias de Markov para o Caso 2 (T = 750°C).
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111.3- CASO 3

Ea4
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x10°

2 L 1 1 1
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b) Eas

x10°
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28
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24
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2 L L L L
0 2 4 6 8 10
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9 x10*
8 L
.7
==
=
q 6
4 .
0 2

Estados da Cadeia de Markov
C) AHp 0

6

8 10
x10°

Figura 111.3 — Cadeias de Markov para o Caso 3 (T = 700°C).
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111.4 - CASO 4

x10° ‘ ‘ ‘ . x10°
K} 4
287
3.5
=26 3
kol =3
247
25¢
2.2
2 ‘ ‘ ‘ ) 2 ‘ ' ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
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a) Ea1 b) Eas
9 x10*
8 -
ON
= 7
4
6
5 I I I L
0 2 . 6 8 10
Estados da Cadeia de Markov 3
c) AHy ,0

Figura I11.4 — Cadeias de Markov para o0 Caso 4 (T = 750°C).
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111.5- CASO 5

x10 x10
3 4
2.8
35
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= o
24
25¢
22
2 ‘ ‘ : 2 : ‘ ' :
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
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o, 71
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< 6
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4 L i 1 I
0 2 4 6 8 10
Estados da Cadeia de Markov , 1¢°
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Figura I11.5 — Cadeias de Markov para o Caso 5 (T = 700° e 750°C).
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111.6 - CASO 6
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Figura I11.6 — Cadeias de Markov para o0 Caso 6 (T = 700°C).
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111.7-CASO 7
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Figura I11.7 — Cadeias de Markov para o Caso 7 (T = 750°C).
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111.8- CASO 8
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Figura 111.8 — Cadeias de Markov para o Caso 8 (T = 700°C).

209



111.9- CASO 9
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Figura 111.9 — Cadeias de Markov para o Caso 9 (T = 750°C).
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111.10 - CASO 10
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Figura 111.10 — Cadeias de Markov para o Caso 10 (T = 700° e 750°C).
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