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Resumo: O presente trabalho objetiva determinar as condigdes 6timas para produgao de hidrogénio através da reagdo de reforma
a vapor do metano com o uso do software TeS (Thermodynamic Equilibrium Simulation) na forma de um problema de
minimizacdo da energia de Gibbs. Para tanto, os resultados calculados neste trabalho foram comparados com resultados
simulados ¢ dados experimentais reportados da literatura em condigdes operacionais semelhantes. Concluiu-se que os
resultados simulados no TeS sdo consistentes, confiaveis e validos, podendo ser empregados na analise termodinamica de
sistemas reacionais complexos do tipo gas-vapor, como o da reforma a vapor de metano.
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INTRODUCAO

Os combustiveis, considerando o seu carater essencial
para a existéncia e sobrevivéncia da sociedade,
representam uma classe especial de estudos e
caracterizagdo, sobretudo devido a uma necessidade
crescente por quantidades de energia para a produgdo
de bens, servigos e a garantia do funcionamento de
maquinas, equipamentos e veiculos (Miranda, 2013).
Atualmente, sabe-se que as fontes de energia ndo
renovaveis representam mais da metade da matriz
energética global (IEA, 2023). Nesse contexto, entra o
hidrogénio como uma alternativa de combustivel.
Segundo Miranda (2013) projetou, até 2080, as
necessidades energéticas serao supridas
essencialmente por hidrogénio. Ele ressaltou ainda
que o inicio da era do hidrogénio ndo envolvera apenas
o uso direto dele, mas sobretudo de compostos que o
contém em alta densidade. De fato, o hidrogénio tem
despertado cada vez mais interesse como um vetor de
energia. Isso porque, além de ser muito abundante,
possui a maior quantidade de energia por unidade de
massa que qualquer outro combustivel conhecido
(Oliveira et al., 2011). Nos ultimos anos, com o
aumento na busca por fontes de energia que busquem
cortar a emissdo de didxido de carbono, a demanda de
hidrogénio  tem  crescido  exponencialmente
(Szablowski et al., 2025). Em 2021, a demanda pelo
gas foi de 94 milhdes de toneladas, segundo mostra
um relatorio da Agéncia Internacional de Energia —
Figura 1. Apesar disso, produzir hidrogénio ndo ¢ uma
tarefa muito simples, haja vista que o componente, por
ser muito ativo, é normalmente encontrado combinado
com outros elementos, como o oxigénio na dgua ou
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com o carbono na maioria dos compostos organicos
(Estévao, 2008).

Figura 1 — Demanda de hidrogénio e previsdo de
demanda em 2030 divididas por pais e uso.
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Desta forma, foram desenvolvidos alguns métodos em
escala industrial para a obtencdo do hidrogénio
isolado, como a gaseificacdo da biomassa, eletrolise
de 4gua, reforma oxidativa ou ainda a reforma a vapor
do metano (Oliveira et al., 2011). De maneira que em
2021, a producao global de hidrogénio foi
predominantemente proveniente da reforma do
metano a vapor (62%), seguida pela gaseificagdo do
carvao (19%), reforma da nafta (18%) em refinarias
como subproduto (IEA, 2022).

A reforma a vapor de metano consiste em uma reagéo
entre vapor de agua ¢ metano, gerando um gas de
sintese com razdo H2/CO de aproximadamente 3,
fazendo com que esse processo seja mais adequado
para a produgdo de hidrogénio (Rostrup-Nielsen et al.,
2002). Essa reagdo se torna complexa uma vez que, no
meio reacional, varias outras sub reagdes ocorrem
simultaneamente. As principais reagdes que podem
ocorrer no processo de reforma a vapor sdo (Freitas,
2012):
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O  entendimento  sobre o  funcionamento
termodindmico de sistemas reacionais complexos,
como o da reforma a vapor do metano, ¢ fundamental
para o desenvolvimento de projetos e operagcdo de
processos nessa area (Junior, J. M., 2019). Um dos
métodos mais eficientes para a resolucao de sistemas
complexos ¢ a metodologia de minimizacao da energia
de Gibbs. O método ¢ baseado na premissa de que,
para um sistema fechado, o estado de equilibrio
corresponde a configuracdo onde a energia de Gibbs é
minimizada, considerando condi¢des de temperatura e
pressdo constantes. Em termos de reagdes quimicas,
isso significa que, em um sistema isolado, as reagdes
acontecem até que a energia de Gibbs total do sistema
seja minima (Levine, 2009). Desse modo, pela
complexidade do sistema reacional, se faz necessario
a modelagem termodindmica para escrever as
composi¢des em fungdo de parametros que
influenciam o meio, como pressdo, temperatura,
composic¢do e outros (Junior, J. M., 2019).

Neste trabalho usaremos o software TeS
(Thermodynamic  Equilibrium  Simulation) como
ferramenta de simulagdo para facilitar a analise
termodindmica da reforma a vapor do metano,
utilizando o método da minimiza¢do da energia de
Gibbs para calcular as composigdes de equilibrio do
sistema reacional. Esse software tem a capacidade
distintiva de considerar as fases de vapor e solidos,
proporcionando uma representagdo mais completa e
precisa dos sistemas analisados. Além disso, uma das
maiores vantagens do TeS ¢ sua acessibilidade, por se
tratar de uma ferramenta gratuita, permitindo o acesso
a recursos de simulacdo termodindmica de alta
qualidade a baixo custo (Junior, J. M.; Mariano, 2023).
Desse modo, além da importancia do estudo
termodindmico da reforma a vapor do metano como
uma rota alternativa para a produgdo de hidrogénio,
este trabalho também pretende validar o software TeS
como ferramenta importante na democratizagdo do
acesso a simuladores computacionais para sistemas
complexos.

MATERIAL E METODOS

FORMULACAO DO MODELO DE MINIMA
ENERGIA DE GIBBS NO TeS

A formulagdo do modelo de minima energia
de Gibbs no TeS foi fornecida por Junior, J. M. e
Mariano (2023) por meio de um arquivo em PDF de
acesso livre aos usuarios. O modelo no software é
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baseado em uma programagdo ndo linear,
considerando a possivel formagao da fase gas e de uma
possivel fase solida composta por coque (C;), podendo
ser determinada conforme a equagao (8).

NC NF 7
minG = Z Z nk (u? + RTIn LO) (8)
=4 fi

Para que essa relacdo apresente relevancia
fisica, precisa estar relacionada com duas restricdes
fundamentais, a primeira se relaciona com o principio
da ndo-negatividade em relagdo ao nimero de mols,
representada na equagdo (9), em adi¢do a uma
restrigdo no balango molar dado por um balanco
atOmico para sistemas reativos, representada na
equacdo (10) (Castier 2009 e Castier et al., 1989).

n¥>0,i=1,..,NCk=1,..NF 9
NC NF NC
Z - (Z nf"’) = Z amn?, m=1,..,NE (10)
i=1 k=1 i=1

Essa abordagem ¢ dita como ndo
estequiométrica (Castillo e Grossman, 1981). Onde
NC ¢ o mimero de componentes presentes no sistema,
NF ¢é o numero de fases formadas nas condigdes de
pressdo e de temperatura estipuladas, a,,; ¢ o nimero
de atomos do elemento i no componente i e NE € o
numero de elementos que possuem o atomo em
questdo em sua composi¢ao.

Escrevendo a energia de Gibbs para esse
sistema, considerando as fases gis e solida

previamente citadas, chegamos a:
NC

G(T,P,n{,nf) = ZH;"(T, P,y).n! +pini (11)
=1
Em que:

pf = ud(T,P) + RTInP + RTIny; + RTing; (12)
Onde ¢; ¢ o coeficiente de fugacidade do

componente i nas condigdes estabelecidas e y; ¢ a

composi¢do do componente i na fase vapor.

O potencial quimico do componente i puro
no estado de referéncia (u) ndo ¢ tabelado para
qualquer condigdo de temperatura e de pressdo, mas
geralmente, na temperatura de 25 °C e presséo de 1
atm, os valores de uf (T, P) podem ser determinados a
partir dos valores de formacdo utilizando as seguintes
relagdes termodindmicas:

a (uf HY
5(5)=‘m i=1,..,NC (13)
oHf g .
(7) =cp? i=1,.,NC (14)

O termo de capacidade -calorifica do
composto I (Cplfq) ¢ representado, no TeS, pelo
polindmio abaixo:

Cp{ = Cpa; + Cpb;T + Cpc;T? + Cpd;,T~*  (15)

As ndo idealidades da fase wvapor,
determinadas através do coeficiente de fugacidade do
componente i na mistura (¢h,), podem ser
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determinadas no TeS a partir de diferentes equagdes
de estado (EoS), dentre elas:
1 — O modelo ideal: para o qual o ¢; sera considerado
como sendo igual a 1 (fase vapor ideal);
2 — A EoS de Peng Robinson (PR): nesse caso ¢
utilizada a EoS de PR para o célculo de ¢;, sendo a
EoS de PR representada por:

p= RT B aa 16)

" Vyp—b VZ2+2bV, — b2 (

3 — A EoS de Redlich-Kwong (RK): nesse caso ¢é
utilizada a EoS de RK para o calculo de ¢;, sendo a
EoS de RK representada por:

p= L@ (17)
Vm —b \/TVm(Vm - b)
4 - A EoS de Soave-Redlich-Kwong (SRK): nesse
caso ¢ utilizada a EoS de SRK para o calculo de ¢;,
sendo a EoS de SRK representada por:

p= RT B aa 18)

" Vm—b ViV +b) (

5 — A Eos de van der Walls (vdW): nesse caso ¢
utilizada a EoS de vdW para o calculo de ¢, sendo a
EoS de vdW representada por:

(P + %) V., — b) = RT (19)

Metodologias similares sdo descritas na
literature, como por exemplo no trabalho de Rossi et
al. (2011).

Segundo os criadores do sofiware, o uso
dessas equacdes de estado possibilita ao usudrio
avaliar os processos dentro de uma ampla faixa de
pressdes e temperaturas, de acordo com as
necessidades e caracteristicas da reagdo. Para a
minimizagdo da equacdo da energia de Gibbs, sujeita
as restrigdes de ndo negatividade do nimero de mols
e do balango de atomos, as variaveis de decisdo sdo os
numeros de mols das fases gas e solida e da propria
energia de Gibbs do sistema. As outras quantidades
(T, P e u)(T, P).) sdo pardmetros, isto é, permanecem
constantes ao longo dos processos de otimizagdo,
podendo assim ser previamente calculados.

ESTRATEGIAS COMPUTACIONAIS E
CONDICOES OPERACIONAIS AVALIADAS

O software TeS, como dito anteriormente,
apresenta cinco equagdes de estado para uso: a do
modelo ideal e as equagdes de Peng-Robinson (PR),
Redlich-Kwong (RK), Soave-Redlich-Kwong (SRK)
¢ a van der Walls (vdW).

Assim, como ndo houveram divergéncias
significativas, e considerando as condi¢des
operacionais extremas em que a reforma a vapor do
metano ocorre, optou-se por realizar as simulacdes
utilizando a equagdo de Peng-Robinson (PR). Essa
equacdo ¢ amplamente reconhecida por sua precisdo
em descrever o comportamento de gases reais,
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especialmente em condi¢des criticas e proximas ao
ponto critico, onde outras equagdes, como a de vdW
ou RK podem falhar (Peng; Robinson, 1976).

A fim de wvalidar a metodologia de
minimizagdo de Gibbs feita por meio do sofiware,
comparou-se os dados calculados de numeros de mols
produzidos de hidrogénio por Lutz et al. (2003),
Avila-Neto et al. (2009) e Freitas (2012) com dados
simulados pelo TeS nas condi¢des de pressdo,
temperatura e razdo S/C similares as dos autores
citados, conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Condi¢des operacionais de simulacdo de
reforma a vapor do metano encontradas na literatura
para comparagdo com os dados calculados através do
TeS.

Faixa

Faixa de Razao Formacgdo
de
Fonte Pressiio Temperatura molar  de coque
(Ban (K) (/O (Cs)
Avila-
Ne;? 0 373-1273 2,0  Considera
(2009)
Freitas ;
(2012) 1,01 600 - 1600 2,0 Considera
Lutz et Ni
al. 1013 773-1273 20 P
(2003)

* Essa consideragdo foi concluida por Avila-Neto et al.
(2009) e Freitas (2012).

Para verificar as condi¢cdes operacionais em
situacdes reais, comparou-se os resultados simulados
pelo TeS com dados experimentais reportados da
literatura. Esses dados foram provenientes de Schadel
et al. (2009), Rakass et al. (2006) e Zhai et al. (2011)
e foram utilizados por apresentam resultados para
reatores isotérmicos, visto que o TeS utiliza o método
de minimizagdo da energia de Gibbs para gerar seus
resultados.

Devido a auséncia de dados experimentais
que relacionem numero de mols de hidrogénio
produzido em funcdo da temperatura no processo de
reforma a vapor de metano, os resultados simulados
foram comparados com dados experimentais de
conversao de CH,, uma vez que estes sdo mais
facilmente encontrados nos trabalhos citados. A
conversao do metano foi calculada através do software
Excel por meio da equagdo (20) em condigdes
operacionais apresentadas na Tabela 2.

1A
NcHa

Sendo 1%, o niimero de mols de metano na
alimentagdo e ngH 4, ndo convertidos na reagdo.

Para ter uma melhor representacdo dos
resultados  calculados  pelos  autores  que
desconsideram a formagao de carbono sélido e, ainda,
dos dados experimentais reportados, as simulagdes no

Nona — N
Conversio CH, = <M> x 100% (20)
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TeS supuseram inibigdo da formagdo de carbono
solido para se assemelhar ao efeito catalitico.

Destaca-se ainda que tanto os resultados
simulados de Lutz et al. (2003), Avila-Neto et al.
(2009) e Freitas (2012), quanto os dados
experimentais de Schadel et al. (2009), Rakass et al.
(2006) e Zhai et al. (2011) foram disponibilizados de
forma grafica. Assim, utilizou-se do software
WebPlotDigitizer, acessivel em qualquer navegador
de internet, para extrai-los. Para o célculo do erro
relativo médio entre os pontos calculos neste trabalho
e os demais, utilizou-se a equagdo (21).

n
1 Xres — Vi
ERM (%) = —Z (Lyl) x 100 1)
n i=n Vi
Sendo x5 0 dado calculado no TeS e y; o
dado de outro autor que se quer comparar.

Tabela 2 - Condigdes operacionais de reforma a vapor
do metano encontradas na literatura com dados
experimentais para comparagdo com os dados
calculados através do TeS.

F‘:;;a Faixa de Razao
Fonte Pressio Temperatura molar Catalizador
) &) (/0
Rakass
et al. 1,01 573 -973 2,0 Ni
(2006)
Schadel
et al. 1,05 673 -1173 2,2 Rh
(2009)
Zhai et
al. 1,01 873-1173 3,0 Ni/AlLO3
(2011)

Apbs estas validagdes, a reforma a vapor de
metano foi simulada por meio do TeS nas seguintes
condigdes operacionais:

I.  Para analise da influéncia da pressao:

e  Temperatura (K): de 573K -
1273K (em 15 pontos distintos);
e  Pressdo (Bar): de 1,0 bar — 10,0
bar (em 3 pontos distintos);
e Razdo CH,/H,0 (S/C): 2,0 (fixa).
II. Para analise da influéncia da
temperatura:
e  Temperatura (K): de 573K -
1273K (em 15 pontos distintos);
e  Pressdo (Bar): de 1,0 bar (fixa);
e  Razdo CH,/H,0 (S/C): 2,0 (fixa).

III. Para analise da influéncia razdo S/C na
alimentagdo:
e  Temperatura (K): de 573K -
1273K (em 15 pontos distintos);
e  Pressdo (Bar): de 1,0 bar (fixa);
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e Razdo CH,/H,0 (S/C): 1,0;2,0 ¢
3,0.

IV. Para andlise da influéncia da deposi¢ao

de coque (Cs):

e  Temperatura (K): de 573K -
1273K (em 15 pontos distintos);

e  Pressdo (Bar): de 1,0 bar (fixa);

e Razdo CH,/H,0 (S/C): 1,0 ¢ 3,0;

e Uma simulagdo considerando
inibi¢do de carbono sélido e outra
sem inibi¢do de componente.

V. Para andlise das variaveis combinadas:
e  Temperatura (K): de 573K -
1273K (em 15 pontos distintos);
e  Pressdo (Bar): de 1,0 bar — 10,0
bar (em 11 pontos distintos);
e Razdo CH,/H,0 (S/C): 3,0,
e  Sem inibicdo de componente.

No caso das condigdes I, II e III, as
simulagdes foram realizadas sem considerar inibigdo
de componentes. Em I e II, os resultados graficos
foram obtidos pelo proprio TeS — Figuras 4, 5, 8,9 ¢
10.Jaem IIl e IV, os dados foram extraidos e tratados
graficamente pelo software Excel. Desse modo, pode-
se analisar a influéncia desses diferentes pardmetros e
consideragdes no processo de reforma a vapor de
metano. Além disso, para verificar a influéncia das
condigbes operacionais combinadas, analisou-se as
composigdes no equilibrio termodindmico para a
condigdo V. Com isso, pode-se determinar as
condi¢des otimas de produgdo de hidrogénio por meio
dessa rota de produg@o.

RESULTADOS E DISCUSSAO
COMPARACAO COM DADOS SIMULADOS

Os resultados de produgdo de hidrogénio
provenientes da simulacdo de reforma a vapor de
metano realizados pelo sofiware TeS mostraram boa
concorddncia com os resultados calculados por Avila
et al. (2009) e Lutz et al. (2003), apesar de terem erro
relativo médio de 25,2% e 26,7%, respectivamente.
Isso ocorre porque mesmo as condigdes operacionais
das simulagdes através do TeS serem semelhantes, as
metodologias apresentadas pelos autores tém algumas
diferentes em relagdes a adotada neste trabalho, apesar
destes também realizarem por meio de equilibrios
termodindmicos.

Figura 2 — Dados simulados no TeS comparados com
resultados simulados de outros autores, em condi¢des
operacionais semelhantes, sobre producdo de
hidrogénio por reforma a vapor de metano.
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Avila et al. (2009), através do software
Scilab, utilizam duas metodologias de calculo
distintas: a avaliagdo da constante de equilibrio e a de
multiplicadores de Lagrange. Lutz et al. (2003)
utilizam o sofiware Chemkin para o calculo de
equilibrio  termodindmico, mas aborda uma
metodologia diferente para a modelagem do seu
reformador de membrana. Além disso, observa-se na
Figura 2 que os resultados calculados de Lutz et al.
(2003) estdo abaixo dos calculados por este trabalho.
Isso ocorre o autor considerou baixa a eficiéncia
térmica do seu reator, proxima de 85%.

Freitas (2012) utiliza a mesma metodologia
adotada neste trabalho, minimizagdo da energia de
Gibbs, e calculou seus resultados através do software
GAMS 23.1. De maneira que o erro relativo médio dos
dados calculados no TeS foi de 3,3%. Esses desvios
estdo relacionados a extragdo dos dados do autor por
meio do software WebPlotDigitizer, uma vez que
estes foram fornecidos graficamente. Assim, isto
confirma a explicagdo sobre os calculos de Avila et al.
(2009) e Lutz et al. (2003) terem erros maiores do que
os de Freitas (2012).

COMPARACAO COM DADOS EXPERIMENTAIS

Ao comparar os dados experimentais de
conversao de metano Schadel et al. (2009), Rakass et
al. (2006) e Zhai et al. (2011) com os resultados
calculados neste trabalho, observa-se que ha
divergéncia significativa, com erro relativo médio de
41,4%, 47,9% e 17,7%, respectivamente. Apesar das
condigdes operacionais simuladas serem semelhantes
as condi¢des experimentais realizadas pelos autores,
essa divergéncia pode ser explicada por alguns fatores
especificos: como o tipo de reator ¢ o tipo de
catalizador utilizado m cada experimento, além do
tempo de residéncia.

Os diferentes tipos de reatores podem tornar
a conversao mais ou menos eficientes. Schadel et al.
(2009) utilizam um reator de fluxo tubular feito de
cerdmica e pedras naturais, diferente de Zhai et al.
(2011) que utilizam um reator de microcanais.
Conforme a Figura 3 apresenta, os resultados de Zhai
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et al. (2011) se aproximam dos resultados calculados
neste trabalho, diferente de Schadel et al. (2009) que
divergem significativamente para mais.

Figura 3 — Dados simulados no TeS comparados com
dados experimentais de outros autores sobre
conversao de metano por reforma a vapor.
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Além disso, o fator de usarem catalizadores
diferentes, conforme a Tabela 2, tendem a obterem
resultados diferentes entre si. Isso porque um
determinado catalizador pode favorecer uma reagdo
especifica no meio reacional ou ndo (Freitas, 2012).
Um outro fator relevante € o tempo de residéncia nos
reatores. A metodologia de minimizagao da energia de
Gibbs ndo considera o tempo como uma variavel, de
maneira que ndo ¢ possivel saber se os dados
experimentais estavam em condicao de equilibrio para
que se possam compara-los com os resultados
simulados de modo mais efetivo.

Entretanto, apesar das divergéncias, os
resultados simulados mostraram tendéncias de
crescimento de conversdo do metano semelhantes aos
dados experimentais, com conversdo total em
temperaturas proximas a 1000K. Esses resultados s@o
fundamentais na validagdo da metodologia como
solugdo para sistemas reacionais complexos.

EFEITO DA VARIACAO DA PRESSAO,
TEMPERATURA, RAZAO CH,/H,0 E
DEPOSICAO DE COQUE NA PRODUCAO DE
HIDROGENIO

Efeito da pressao

O efeito da pressdo sobre a producdo de
hidrogénio pode ser observado na Figura 4. Nela,
pode-se verificar que o aumento da pressao do sistema
resulta numa diminui¢do na quantidade de mols de
hidrogénio produzidos. Entretanto, esse efeito ¢ mais
significativo na faixa de temperatura entre 600K e
1200K. Em temperaturas mais baixas ou mais altas do
que essa faixa, esse efeito € minimo, porém ainda
existe.

Figura 4 — Produgdo de hidrogénio em fungdo da
temperatura nas pressodes 1,0; 5,5 ¢ 10,0 bar e razdo
S/C=2,0.
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Estes resultados estio de acordo com a
literatura, uma vez que a elevacdo da pressdo
desfavorece a conversdo tanto do metano quanto do
vapor de agua no meio reacional (Freitas, 2012). Esse
efeito também pode ser observado no trabalho de Liu
et al. (2002) e ocorre devido ao efeito de Le Chatelier,
em que o aumento da pressdo desloca a reagdo de
reforma, equacdo (5), para a esquerda. Para reagdes
gasosas, se a pressdo for aumentada, o sistema tende a
deslocar o equilibrio para o lado com menos
moléculas de gas, a fim de reduzir a pressdo. Desse
modo, a producdo de hidrogénio a pressido de 1,0 bar
¢ a que apresenta melhor eficiéncia.

Efeito da temperatura

Conforme pode ser observado na Figura 5
(a), a elevacdo na temperatura resulta em um aumento
da produgdo de hidrogénio. Essa elevacao, favorece as
reagdes de reforma do metano principalmente na faixa
de temperatura entre 600K e 1000K, equagdes (5) e
(7). Entretanto, verifica-se que a produgdo de
hidrogénio, logo apods se estabilizar ao redor de
1000K, comega a cair em temperaturas acima de
1100K.

Figura 5 — (a) Produgdo de hidrogénio em fungdo da
temperatura a pressao de 1,0 bar e razdo S/C = 2,0; (b)
Composi¢ao de equilibrio nas mesmas condigdes de
(a).
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(b) Fragdo Molar — Pressdo (bar) = 1.0
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Esse efeito é esperado uma vez que, em
temperaturas extremas, ha um favorecimento da
reacdo de deslocamento de gas de agua (6) que
comega a se tornar dominante. Assim, conforme a
Figura 5 (b), & medida que o CO: ¢ consumido na
formagdo de CO e H:0, o hidrogénio produzido ¢é
entdo consumido nesta reagdo, reduzindo a sua
quantidade (Rostrup-Nielsen; Christensen, 2007).

Efeito da razdo CH4/H,0 (S/C)

Uma condi¢do importante no processo de
reforma a vapor de metano é a razdo S/C na
alimentacdo. Ao analisar a Figura 6 observa-se que um
aumento dessa razdo produz um aumento na
quantidade de mols de hidrogénio. Esse
comportamento ¢ explicado pelo favorecimento da
reacdo de water-gas-shift, equagio (6), como excesso
de 4gua no sistema, resultando no consumo do CO
produzido para produzir mais H, e CO; (Freitas,
2012). Outros autores, como Lutz et al (2003)
também obtiveram resultados semelhantes.

Além disso, ¢ possivel verificar ainda que,
nas trés razdes simuladas em igual condicdo de
pressdo e temperatura, a producao de hidrogénio tende
a ser proxima de 3 mols, ou 3 vezes o que entra de
metano. Isso ocorre devido a estequiometria da reagao
de reforma a vapor. Entretanto, observa-se também
que a razdo S/C igual 3 tende a cair na quantidade de
hidrogénio produzido em temperaturas acima de
1000K. Esse resultado ¢ esperado, pois se a razao S/C
for muito alta, em temperaturas mais elevadas,
formara vapor d'agua em excesso, o que pode resultar
em uma reacdo excessiva de deslocamento de gas de
agua (Rostrup-Nielsen; Sehested, 2002). Esse efeito
pode ser observado na Figura 5 (b).

O efeito mais significativo na diferenga da
razdo S/C para producdo de hidrogénio ocorre na faixa
de temperatura entre 850K e 1050K. E nessa faixa em
que as reagdes de reforma e de descolamento de agua
sdo favorecidas, equagdes (5), (6) e (7). Desse modo,
verifica-se que em razdes proximas a 3, a produgao de
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hidrogénio € mais efetiva, visto esse o objetivo da
analise.

Figura 6 — Influéncia da variagdo da razdo S/C na
producdo de hidrogénio a pressao de 1 bar.
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O efeito mais significativo da razao S/C na
producdo de hidrogénio ocorre na faixa de temperatura
entre 850K e 1050K. E nessa faixa em que a reagdo
global de reforma a vapor de metano ¢ favorecida.
Desse modo, verifica-se que em razdes proximas a 3,
a producdo de hidrogénio é mais efetiva, visto esse o
objetivo da analise.

Efeito da deposi¢do de carbono sélido (coque)

A Figura 7 apresenta o efeito da formagao de
coque na produgdo de hidrogénio. O software TeS traz
como opg¢do a possibilidade de inibir ou ndo um
determinando componente, como o carbono soélido.
Essa condi¢do ¢ importa, visto que a presenga de
catalizadores em sistemas de reforma a vapor de
metano inibe a formagdo de coque (Rostrup-Nielsen;
Sehested, 2002).

Ao analisar a Figura 7, verifica-se que a
formacdo de coque eleva a produgdo de hidrogénio
para a razao S/C=1,0, na faixa de temperatura entre
750K e 1000K. O contrario também ¢ valido, isto &,
ao inibir a formagdo de coque, a produgdo de
hidrogénio diminui. Esse efeito ocorre porque essa
faixa de temperatura favorece a reagdo de deposigdo
do metano (2). Além disso, rea¢des secundarias como
as equagdes (1), (3) e (4), as chamadas reagdes de
coqueamento, ndo sdo consideradas.

Uma outra observagao interessante ¢ que em
razdes S/C maiores, a inibicdo ou ndo de carbono
solido ¢ insignificante. O excesso de dgua no sistema
favorece as reagdes de reforma de metano, diferente
do que ocorre em razdes iguais ou menores que 1,0.
Nessas condicdes, a falta de moléculas de agua em
temperaturas elevadas favorece a reacdo de deposi¢do
do metano e consequente formagdo de hidrogénio e
carbono solido. Assim, inibindo a formagao de coque,
a produ¢do de hidrogénio por essa reagdo cai
significativamente. ~ Resultados  similares  aos
observados nesse trabalho sdo descritos por
Paschchenko e Makarov (2021).
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Figura 7 — Influéncia da formagdo de carbono sélido
(coque) na produgdo de hidrogénio.
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EFEITO COMBINADO DAS DIFERENTES
VARIAVEIS

Analisados os efeitos de pressdo, temperatura
e razdo S/C individualmente e a inibi¢do ou ndo de
carbono sélido, a Figura 8 traz o efeito destas variaveis
combinadas para produg¢ao de hidrogénio. No software
TeS, a razdo S/C ¢ fixa, isto ¢, ele ndo gera por si
resultados graficos que relacionem esta variavel com
outras. Deste modo, foi escolhido a razdo S/C igual a
3,0 para visualizar e examinar o efeito das variaveis
combinadas, visto que esta apresentou melhores
resultados de produgdo de hidrogénio.

Figura 8 — Produgdo de hidrogénio em fungdo da
pressdo e da temperatura a razao S/C = 3,0.

H, (Mols)
3.0
2.5

2.0

Conforme evidenciado no grafico de
superficie de resposta, Figura 8, o aumento da
temperatura eleva a produg@o de mols de hidrogénio,
que também apresenta melhores resultados em
pressdes proximas de 1 bar. Essa relagdo também ¢
confirmada pela matriz de correlagdo, Figura 9. A
correlag@o ¢ uma medida estatistica que indica a forga
e a dire¢do da relagdo linear entre duas varidveis,
sendo 1til para entender a relacdo entre diferentes
variaveis estdo relacionadas entre si (Freedman et al.,
2007). O software TeS gera essa matriz tanto pela
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correlagdo de Spearman quanto pela de Pearson,
oferecendo uma analise mais detalhada dessas
correlagoes.

Ao analisar ambas as matrizes, tem se que a
correlagio do componente hidrogénio com a
temperatura ¢ positiva e proxima de 1,00, o que
significa que a produgdo de hidrogénio ¢ proporcional
ao aumento da temperatura em uma relagdo quase
linear. A pressdo, por outro lado, ¢ negativa e mais
proxima de 0,00, significando que o aumento da
pressdo influencia negativamente na produgdo de
hidrogénio, ainda que sutilmente.

Figura 9 — Matriz de correlacdo dos componentes da
reforma a vapor de metano a razdo S/C = 3,0.
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A Figura 10 (a) apresenta o comportamento
dos diferentes componentes envolvidos na reagdo de
reforma a vapor do metano em fungao da temperatura.
Ao analisa-la, verifica-se que ndo ha formacdo de
carbono sdélido nestas condigdes operacionais. Assim,
as equagdes de coqueamento, equacdes (1), (2), (3)
e (4) ndo se desenvolvem significativamente.

Figura 10 — (a) Perfil da formag@o de mols e (b) fragao
molar dos componentes da reforma a vapor de metano
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em equilibrio termodinamico a pressdo de 1,0 bar e
razdo S/C = 3,0.
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Analisando os demais componentes, nota-se
que com o aumento da temperatura, os mols de metano
e vapor de agua vdo sendo consumidos formando
principalmente mondxido de carbono, didxido de
carbono e hidrogénio, este Ultimo em maior
propor¢ao. Esse comportamento ocorre na faixa de
temperatura entre 600K a 900K, onde as reagdes de
reforma de metano, equagdes (5) e (7), e reacdo de
water-gas-shift (6) prevalecem.

A partir de 900K, os mols de didxido de
carbono passam a ser consumidos em fez de
produzidos, os mols de agua se estabilizam, os de
hidrogénio aumentam em ritmo menor, semelhante ao
de consumo de metano. Entretanto os mols de
monodxido aumentam consideravelmente. Esse efeito
ocorre porque embora as reacdes de reforma de
metano ainda prevalegam, a reacdo de water-gas-shift
comeca a se deslocar para a esquerda, consumindo
dioxido de carbono e produzindo mondxido de
carbono. Além disso, a baixa concentragdo de metano
comeca a enfraquecer as reagdes de reforma que
produzem o hidrogénio.
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Por fim, a partir de 1000K, o metano esta
quase totalmente consumido ¢ a reagdo de water-gas-
shift prevalece sobre as demais. Como consequéncia,
os mols de hidrogénio comegam a ser consumidos,
enquanto mols de vapor de dgua, que estavam sendo
consumidos, passam a serem produzidos. Esse
comportamento ¢ importante ser analisado, uma vez
que o foco deste trabalho é maximizar a produgdo do
hidrogénio.

Dessa forma, uma informagao relevante ¢ a
maxima fragdo molar do hidrogénio. Essa condi¢do
ocorre em temperaturas proximas a 1000K, quando a
fracdo molar chega a 56%. Na industria, objetivando
isolar o hidrogénio, os processos pds-reforma a vapor
de metano se concentram na purifica¢do do produto
desejado. Assim, quanto maior a concentragdo desse
produto, mais facilmente ele podera ser isolado a um
custo mais viavel.

CONCLUSAO

Neste trabalho foi verificado as condigdes
otimas de producdo de hidrogénio por meio da
reforma a vapor de metano utilizando a metodologia
de minimizagdo da energia de Gibbs através do
software TeS. Os resultados simulados por meio dele
em condicdes operacionais semelhantes aos gerados
por Lutz et al. (2003), Avila-Neto et al. (2009) e
Freitas (2012), obtiveram erros relativos médios de
26,7%, 25,2% e 3,3%, respectivamente. Considerando
as diferentes metodologias adotadas por estes autores,
entende-se que o TeS consegue apresentar resultados
semelhantes aos de sofiwares consolidados como o
Chemkin, Scilab e GAMS 23.1. Além disso, o modelo
de minimiza¢do da energia de Gibbs no TeS ¢
totalmente preditivo e baseado na metodologia de
regido de confianca, garantindo que as solugdes
encontradas respeitem as condigdes termodinamicas
do sistema.

Ja em relagdo aos dados experimentais de
Schadel et al. (2009), Rakass et al. (2006) e Zhai et al.
(2011), os erros relativos médios foram de 41,4%,
479% e 17,7%, respectivamente. Apesar das
divergéncias significativas atribuidas as condigdes
diversas, como tipo de reator, tipo de catalizador e o
tempo de residéncia em cada reator, os dados
experimentais mostraram boa capacidade de predigdo
do comportamento reacional. Dessa forma, pode-se
inferir que os resultados simulados no TeS sdo
consistentes, confiaveis e validos, podendo ser
empregados na andlise termodinamica de sistemas
reacionais complexos do tipo gas-vapor como o da
reforma a vapor de metano.

Quanto as variaveis pressdo, temperatura e
razdo CH,/H,0 (S/C), verificou-se forte influéncia na
producdo de hidrogénio. O aumento da pressdo
diminui a formacdo de hidrogénio, sendo mais
significativo na faixa de temperatura entre 600K e
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1200K. Por outro lado, a elevagdo da temperatura
aumenta sua formagfo, condicdo que se inverte em
temperaturas superiores a 1000K, quando ha uma
diminui¢do da producdo devido ao favorecimento da
reacdo de deslocamento de gas de agua. Além disso, o
aumento da razdo S/C aumenta a produgdo de
hidrogénio, sendo que em razdes superiores a 3,0 com
temperaturas acima de 1000K, o nimero de mols de
hidrogénio diminui devido ao excesso de vapor.
Além disso, a producdo de hidrogénio
considerando a inibi¢cdo de coque ¢ melhor do que na
ndo inibicdo, uma vez que, ao inibir, inviabiliza a
producdo de hidrogénio por meio da reacdo de
deposicdo do metano. Uma outra observagdo é que a
inibigdo ou ndo de coque em razdes S/C maiores que
1 ¢ insignificante, uma vez que o excesso de vapor
favorece as rea¢des de reforma a vapor do metano.
Com estas observacdes, conclui-se que as condigdes
otimas para a producdo de hidrogénio sdo em pressoes
proximas a 1 bar, temperaturas na faixa de 900K e
1000K e razdo S/C em torno de 3,0. Nestas condigdes,
o hidrogénio atinge sua fracdo molar maxima, em
torno de 56%, o que ¢ ideal em processos de
purificagdo pds reforma a vapor de metano.
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