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RESUMO

O aumento da qualidade de vida da populagdo global tem resultado em uma busca
constante por novas fontes de energias, sobretudo renovaveis e de baixo impacto
socioambiental. Neste contexto, o hidrogénio tem se destacado devido a sua abundancia
na natureza e alta quantidade de energia por unidade de massa. Em 2021, a demanda pelo
gas foi de 94 milhoes de toneladas, das quais 62% da produgdo ¢ proveniente de reforma
a vapor de metano. Dai a importancia do estudo desta rota de produgdo. O presente
trabalho objetiva determinar as condi¢des 6timas para produgdo de hidrogénio através da
reacdo de reforma a vapor do metano com o uso do software TeS (Thermodynamic
Equilibrium Simulation) na forma de um problema de minimizacao da energia de Gibbs.
Além disso, busca-se ainda validar o TeS como ferramenta confidvel na simulacao
termodinamica de processos reacionais complexos. Para tanto, os resultados calculados
neste trabalho foram comparados com resultados simulados e dados experimentais
reportados da literatura em condigdes operacionais semelhantes. Além disso, foi
investigada a influéncia das varidveis pressdo (1-10 bar), temperatura (573K-1273K),
razao HoO/CHs4 (1, 2 e 3) e deposi¢ao de coque isoladamente e combinadas. Desse modo,
observou-se que os dados simulados pelo TeS apresentaram boa convergéncia com
resultados calculados por outros autores em softwares consolidados como o Chemkin,
Scilab e GAMS 23.1. Quanto aos dados experimentais, apesar da alta divergéncia, os
resultados apresentaram boa capacidade de predicdo do comportamento reacional. As
divergéncias se justificam devido as condi¢des dos experimentos, como tipo de reator,
tipo de catalisador e tempo de residéncia no reator, que influenciam na producdo de
hidrogénio. Assim, concluiu-se que os resultados simulados no TeS sdo consistentes,
confidveis e validos, podendo ser empregados na analise termodindmica de sistemas
reacionais complexos do tipo gas-vapor, como o da reforma a vapor de metano. Além
disso, os resultados mostraram que o aumento da temperatura, a diminui¢do da pressao,
o aumento da razdo H>O/CH4 (S/C) e a deposi¢do de coque no sistema reacional sdo
fatores que maximizam a produgdo de mols de hidrogénio. Esses fatores combinados
permitiram concluir que as condigdes 6timas de producdo do hidrogénio se dao em
pressdes proximas a 1 bar, temperaturas entre 900K e 1000K e razao HoO/CH4 (S/C) em
torno de 3,0, razdo na qual a inibi¢do ou ndo de coque ¢ insignificante na producao do
gas. Nessas condigdes, a fragdo molar de hidrogénio atinge o seu valor maximo, 56%,
sendo importante na industria para os processos de purificacdo pés-reforma a vapor de
metano.

Palavras-chave: Produ¢do de hidrogénio. Reforma a vapor de metano. Minimizagao da
energia de Gibbs. Software TeS.
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ABSTRACT

The increase in the quality of life of the global population has resulted in a constant search
for new energy sources, especially renewable and with low socio-environmental impact.
In this context, hydrogen has stood out due to its abundance and large amount of energy
per unit of mass. In 2021, the demand for the gas was 94 million tons, of which 62% of
the production comes from steam reforming of methane. Hence the importance of
studying this production route. The present work aims to determine the optimal conditions
for hydrogen production through the steam reforming reaction of methane using the TeS
(Thermodynamic Equilibrium Simulation) software in the form of a Gibbs energy
minimization problem. In addition, it also seeks to validate TeS as a reliable tool in the
thermodynamic simulation of complex reaction processes. For this purpose, the results
calculated in this work were compared with simulated results and experimental data
reported in the literature under similar operating conditions. Furthermore, the influence
of the variables pressure (1-10 bar), temperature (573K-1273K), HoO/CHj4 ratio (1, 2 and
3) and coke deposition were investigated, both separately and in combination. Thus, it
was observed that the data simulated by TeS showed good convergence with results
calculated by other authors in consolidated software such as Chemkin, Scilab and GAMS
23.1. Regarding the experimental data, despite the high divergence, the results showed
good predictive capacity of the reaction behavior. The divergences are justified by the
experimental conditions, such as reactor type, catalyst type and reactor residence time,
which influence hydrogen production. Thus, it was concluded that the results simulated
in TeS are consistent, reliable and valid, and can be used in the thermodynamic analysis
of complex gas-steam reaction systems such as methane steam reforming. Furthermore,
the results showed that increasing the temperature, decreasing the pressure, increasing the
H>O/CH4 (S/C) ratio and deposition of coke in the reaction system are factors that
maximize the production of hydrogen moles. These combined factors allowed us to
conclude that the optimal conditions for hydrogen production occur at pressures close to
1 bar, temperatures between 900K and 1000K and a H,O/CH4 (S/C) ratio of around 3.0,
a reason in which the inhibition or not of coke is insignificant in the production of gas.
Under these conditions, the molar fraction of hydrogen reaches its maximum value, 56%,
being important in the industry for purification processes after steam reforming of
methane.

Keywords: Hydrogen production. Steam methane reforming. Gibbs energy
minimization. TeS software.
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1 — Introducao

1 INTRODUCAO

Os combustiveis, considerando o seu carater essencial para a existéncia e
sobrevivéncia da sociedade, representam uma classe especial de estudos e caracterizagao,
sobretudo devido a uma necessidade crescente por quantidades de energia para a
producao de bens, servigos e a garantia do funcionamento de maquinas, equipamentos ¢
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 serdo 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
emissao 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 relatério 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, ¢ normalmente encontrado combinado com outros elementos, como
0 oxigénio na agua ou com o carbono na maioria dos compostos organicos (Estévao,
2008).

Figura 1 — Demanda de hidrogénio e previsao de demanda em 2030 divididas por pais e uso.
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Fonte: (IEA, 2022).

Desta forma, foram desenvolvidos alguns métodos em escala industrial para a
obtencdo do hidrogénio isolado, como a gaseificacdo da biomassa, eletrolise de agua,
reforma oxidativa ou ainda a reforma a vapor do metano (Oliveira et al., 2011). De
maneira que em 2021, a produ¢do 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).
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A reforma a vapor de metano consiste em uma reacao entre vapor de agua e
metano, gerando um gas de sintese com razado H2/CO de aproximadamente 3, fazendo
com que esse processo seja mais adequado para a produgdo de hidrogénio (Rostrup-
Nielsen et al., 2002). Essa reac¢do se torna complexa uma vez que, no meio reacional,
varias outras sub reagdes ocorrem simultaneamente. As principais reacdes que podem
ocorrer no processo de reforma a vapor sdo (Freitas, 2012):

2C0 & CO, + C; (1)
CH, © 2H, + C, 2)
CO + H, & H,0 + C; (3)
€O, + 2H, & 2H,0 + C; 4)
CH, + H,0 & CO + 3H, (5)
CO + H,0 & CO, + H, (6)
CH, + 2H,0 & CO, + 4H, (7)

O entendimento sobre o funcionamento termodinamico de sistemas reacionais
complexos, como o da reforma a vapor do metano, ¢ fundamental para o desenvolvimento
de projetos e operacao de processos nessa area (Junior, J. M., 2019). Um dos métodos
mais eficientes para a resolugdo de sistemas complexos ¢ a metodologia de minimizagao
da energia de Gibbs. O método ¢ baseado na premissa de que, para um sistema fechado,
o estado de equilibrio corresponde a configuragdo onde a energia de Gibbs ¢ minimizada,
considerando condi¢des de temperatura e pressdo constantes. Em termos de reacdes
quimicas, isso significa que, em um sistema isolado, as reagcdes 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 termodinamica para
escrever as composicoes em fungdo de parametros que influenciam o meio, como pressao,
temperatura, composi¢ao e outros (Junior, J. M., 2019).

Neste trabalho wusaremos o software TeS (Thermodynamic Equilibrium
Simulation) como ferramenta de simulagdo para facilitar a andlise termodinamica da
reforma a vapor do metano, utilizando o método da minimizagao da energia de Gibbs para
calcular as composicdes de equilibrio do sistema reacional. Esse software tem a
capacidade distintiva de considerar as fases de vapor e solidos, proporcionando uma
representacdo 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 termodinamico 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 democratizacao
do acesso a simuladores computacionais para sistemas complexos.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho visa determinar as condi¢gdes 6timas para producao de hidrogénio
via reforma a vapor do metano, utilizando o software TeS (Thermodynamic Equilibrium
Simulation) para resolver um problema de minimizagao da energia de Gibbs. Além disso,
busca-se ainda validar o TeS como ferramenta confiavel na simulagdo termodinamica de
processos reacionais complexos, comparando seus resultados com dados experimentais e
teoricos da literatura. O estudo justifica-se pela crescente demanda por fontes de energia
limpas, como o hidrogénio, e pela necessidade de métodos computacionais precisos para
otimizar sua produgdo. O TeS é um software gratuito desenvolvido na UNICAMP que
simula equilibrios termodindmicos através da minimiza¢do da energia de Gibbs. Ele
calcula composigdes de equilibrio em sistemas reacionais ¢ modela ndo idealidades da
fase vapor usando diversas equacdes de estado, incluindo as de Peng-Robinson (PR),
Redlich-Kwong (RK), Soave-Redlich-Kwong (SRK) e van der Waals (vdW).

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Sao objetivos especificos deste trabalho:

e Comparar dados simulados neste trabalho com dados simulados de reforma a
vapor do metano reportado da literatura, em condi¢cdes operacionais
semelhantes, para validacao do software TeS;

e Comparar dados simulados neste trabalho com resultados experimentais de
reforma a vapor do metano reportado da literatura, em condicdes operacionais
semelhantes;

e Avaliar os efeitos das alteragdes nas condi¢des operacionais (pressdo,
temperatura e composi¢ao de alimentagdo) sobre o comportamento da produgao
de hidrogénio;

e Analisar a influéncia da formagao de coque na produgao de hidrogénio;

e Analisar o efeito combinado das diferentes varidveis operacionais (pressao,
temperatura e composi¢ao de alimentagao) sobre a produgdo de hidrogénio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 REFORMA A VAPOR DO METANO PARA OBTENCAO DE HIDROGENIO

Uma das principais rotas de obten¢do do hidrogénio ¢ a reforma a vapor do
metano, sendo muito aplicada na industria devido a alta produgdo de hidrogénio em
relacdo ao dioxido de carbono (Brunetti et al., 2015). Além disso, o método ¢é considerado
0 mais econdomico entre os atuais em processos de escala industrial (Mustafa, 2008). De
maneira geral, os estudos dessa rota de produgdo sdo divididos em duas grandes areas: a
reforma catalitica e a ndo catalitica (Szablowski et al., 2025).

A reforma ndo catalitica ocorre em temperaturas muito mais altas do que com a
presenca de um catalisador. Segundo Rostrup-Nielsen e Hansen (2011), em temperaturas
acima de 1000 °C, o metano se decompde formando radicais de etileno, acetileno e coque.
Ja em temperaturas acima de 1500 °C, esses radicais podem reagir com radicais de vapor,
resultando em uma conversao mais significativa (Karim; Metwally, 1980).

Desse modo, essa rota de produgdo requer uma alta quantidade de energia, sendo
necessario um catalisador para acelerar o processo. Segundo Shu et al. (1994), o processo
de reforma a vapor do metano pode ser descrito em duas reagoes, a reagao de reforma (8)
e a reacdo de water-gas-shift (9). A primeira € uma reacdo endotérmica favorecida a altas
temperaturas e baixas pressdes e a segunda, exotérmica, beneficiada a baixas
temperaturas ¢ pouco afetada por variagdes de pressdo. Assim, uma composicao de
alimentac¢do de razdo H,0: CH, = 2: 1 favorece um aumento na producao de hidrogénio
por meio da reagao de metanagdo (10).

CH, + H,0 & CO + 3H, AH%sx = +206 kJ /mol (8)
CO + H,0 & CO, + H, AHS5g, = —41 k] /mol 9)
CH, + 2H,0 & CO, + 4H,  AH%g = +165 kJ /mol (10)

No entanto, um dos principais desafios desse processo ¢ a formagao de carbono
solido ou coque, um subproduto indesejado que pode levar a desativagdo do catalisador e
a reducdo da eficiéncia do processo (Fonseca; Assaf, 2005). Dessa forma, além das
reagdes anteriores, € necessario identificar as provaveis reagdes que resultam na formagao
de coque.

Segundo estudos de Hou e Hughes (2001), uma das reagdes que formam o coque
¢ a do craqueamento térmico do metano, conforme a Equagdo (11). Além dessa, outras
duas reacdes sdo consideradas importantes, a reagdo de Boudard (12) e a redugdo do
mondxido de carbono (13).

CH, o 2H, + C, AHYogx = +75 kJ /mol (11)
2C0 & Cs + CO, AHYogx = —172 kj /mol (12)
CO+H, & Cs + H,0 AHog, = +131kJ /mol (13)
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Tanto a reacao de Boudard, quanto a de redugao do monoxido de carbono sdao mais
prevalecentes em baixas temperaturas, onde as concentragdes de monoxido de carbono
sdo normalmente baixas. J& a rea¢do de craqueamento térmico prevalece em altas
temperaturas, nas quais ocorre o processo de reforma a vapor do metano. Assim, a
formagao de carbono sélido pode ser considerada unicamente através do craqueamento
térmico do metano (Carlsson, 2015).

Hé varios estudos literarios que abordam os efeitos de diferentes catalisadores no
processo de reforma a vapor do metano. Assim, considerando as condigdes extremas da
reacdo, a deposi¢ao do carbono ¢ vista como uma das questdes mais importantes, sendo
dependente da temperatura, pressdo, catalisador e na razao entre vapor ¢ géas na reagao
(Pashchenko; Makarov, 2021). Geralmente, o niquel (metal base) ou metais nobres com
Rh, Ru, Pd, Pt e Ir sdo usados como metais ativos em catalisadores. Entretanto, dentre
estes, o niquel ¢ amplamente utilizado na industria devido ao seu baixo custo, bom
desempenho e facil disposi¢ao (Szablowski ef al., 2025).

Ja no contexto teorico, tratando de simulagdes para determinar composigdes em
condi¢des de equilibrio, utilizando o método de minimizacdo da energia de Gibbs, ¢é
possivel incorporar o efeito de um catalisador com capacidade de inibir a formagdo de
carbono solido. Para isso, basta excluir a possibilidade de geragdo de compostos na fase
solida (Junior, J. M., 2022). A exemplo disso, Freitas (2012) realizou um estudo sobre a
analise termodindmica da producdo de gas de sintese e hidrogénio por meio da reforma a
vapor do metano. O autor investigou, por meio do sofiware GAMS 23.1 e do solver
CONOPT?2, as condigdes que favorecem a maximizacdo da formagdo dos produtos
desejados e conseguiu incluir a influéncia de catalisadores nas rea¢des de reforma a vapor
do metano.

Dada a relevancia do processo de reforma a vapor de metano para a produgdo de
hidrogénio, inumeros autores tém apresentado resultados experimentais e tedricos em
diferentes condi¢des operacionais. Szablowski ef al. (2025) fazem uma revisao de estudos
académicos sobre o tema realizados no periodo de 2020 a 2024, incluindo uma andlise
bibliométrica. A seguir, a se¢do apresenta uma abordagem termodinamica de sistemas
reacionais considerando a minimizacao da energia livre de Gibbs.

3.2 ABORDAGEM TERMODINAMICA PARA SISTEMAS REACIONAIS

Em sistemas reacionais que estao submetidos a gradientes de temperatura, pressao
ou composi¢do, que sdo forgcas motrizes para os processos de transferéncia de calor,
quantidade de movimento e massa, hd uma tendéncia ao equilibrio (Pereira, 2001). O
equilibrio termodindmico ¢ um estado no qual um sistema ndo apresenta mudancas
macroscopicas ao longo do tempo. Nesse estado, nao ha fluxos liquidos de matéria ou
energia, e as propriedades do sistema permanecem constantes. (Atkins; De Paula, 2018).

Por conseguinte, uma condigdo necessdria e suficiente para a garantia do
equilibrio termodinamico ¢ dada pela energia de Gibbs. Essa energia, sob condi¢des de
temperatura e pressdo constantes, diminui durante um processo reacional até atingir a
condicdo de equilibrio ao seu menor valor, expressdo representada na equagdo
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(14)(Jtnior, J. M.; Mariano, 2023). Desse modo, uma vez que um estado de equilibrio ¢
atingido, ndo hd mudancas posteriores, € o sistema continua a existir nesse estado, com
temperatura e pressao fixas (Smith et al., 2007). Nao importa como esse estado foi
efetivamente atingido, se um estado de equilibrio existe a temperatura e pressdo
especificadas, os critérios se aplicam (Souza et al., 2013).

(dG)rp <0 (14)

J& o calculo do equilibrio quimico e de fases em sistemas multicomponentes e
multifasicos envolve a determinagdo das composi¢cdes e quantidades relativas de cada
fase em equilibrio, considerando tanto as reagdes quimicas quanto a distribuicdo dos
componentes entre as fases (Prausnitz et al., 1999). Assim, para que a condicdo de
equilibrio do sistema seja atingida, além da condigdo da Equacdo (14), as expressoes
apresentadas na Equagdo (15) devem ser atingidas (Sandler, 1999).

Equilibrio Térmico: T! = TH = ... = T™
Equilibrio Mecanico: P! = P!l = ... = p™
Equilibrio Quimico: ui = ul' = --- = uF (15)

Desse modo, ¢ possivel prever o comportamento de misturas complexas em
processos como destilacdo, extragdo, cristalizagdo e reacdes quimicas. Assim, esses
calculos ajudam a otimizar condigdes operacionais, reduzir custos e melhorar a eficiéncia
de processos industriais, garantindo a maxima recuperacao de produtos e minimizando
residuos (Smith et al., 2005).

Porém, devido a complexidade dos sistemas reacionais na industria, varias
metodologias matematicas vém sendo utilizadas para a resolugao de problemas desse tipo,
de modo que, levando-se em consideragao a formulagdo e a resolugado, os métodos podem
ser agrupados em duas classes: resolugcdo de um sistema de equagdes € minimizacao da
energia de Gibbs total. O primeiro caso, sistemas de muitas equagdes tentem a ter
problemas de convergéncia. J4 o segundo caso, tem apresentado bons resultados para
sistemas com alta complexidade (Freitas, 2012).

Nesse contexto, o TeS surge como uma ferramenta gratuita e livre para analise
termodinamica de processos, baseada em uma metodologia de minimizacao global da
energia de Gibbs do sistema, conforme a formulacao desenvolvida na se¢do abaixo.

3.3 FORMULACAO DO MODELO DE MINIMA ENERGIA DE GIBBS NO TeS

A formulag@o do modelo de minima energia de Gibbs no TeS foi fornecida por
Janior, J. M. e Mariano (2023) por meio de um arquivo em PDF de acesso livre aos
usudrios. O modelo no software é baseado em uma programagao nao linear, considerando
a possivel formacgdo da fase gas e de uma possivel fase solida composta por coque (Cs),
podendo ser determinada conforme a Equacao (16).
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NC NF 7
minG = Z Z nk <u? + RTIn fLo> (16)
i=1i=1 t

Para que essa relacao apresente relevancia fisica, precisa estar relacionada com
duas restrigdes fundamentais, a primeira se relaciona com o principio da nao-negatividade
em relacdo ao nimero de mols, representada na Equagdo (17), em adi¢do a uma restri¢ao
no balango molar dado por um balango atdmico para sistemas reativos, representada na
Equacao (18).

nf>0i=1,.,NCk=1,..,NF (17)
NC NF NC
Z A <Z n{‘) = Z amny, m=1,..,NE (18)
i=1 k=1 i=1

Onde NC ¢ o numero de componentes presentes no sistema, NFé o numero de
fases formadas nas condi¢des de pressao e de temperatura estipuladas, a,,; ¢ o nimero de
atomos do elemento i no componente i ¢ 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 gas e
solida previamente citadas, chegamos a:

NC
I1=1
Em que:
ud = pd(T,P) + RTInP + RTIny; + RTIng; (20)

Onde ¢; ¢ o coeficiente de fugacidade do componente inas condigdes
estabelecidas e y; ¢ a composi¢ao do componente i na fase vapor.

O potencial quimico do componente i puro no estado de referéncia () ndo é
tabelado para qualquer condi¢do de temperatura e de pressdo, mas geralmente, na
temperatura de 25 °C e pressao de 1 atm, os valores de ,uf (T, P) podem ser determinados
a partir dos valores de formacao utilizando as seguintes relacdes termodinamicas:

o (Wl _ H .
N~ epf i =1,..,NC 22
a_T = pi L=1,..., ( )

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

Cp{ = Cpa; + Cpb;T + Cpc;T? + Cpd; T2 (23)



3 — Revisdo Biblioerafica

As ndo idealidades da fase vapor, determinadas através do coeficiente de

fugacidade do componente i na mistura (¢,), podem ser determinadas no TeS a partir de
diferentes equagdes de estado (EoS), dentre elas:

1 — O modelo ideal: para o qual o ¢; serd 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:
RT aa

Vo —b V2 +2bV,, — b2

P= (24)

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

_ RT a
" Vm—b VTV, (Vy — 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:

RT aa
Vp—b V,,(Vi, + b)

P

(25)

pP=

(26)

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

(P + %) (V.. —b) = RT 27)

Segundo os criadores do software, o uso dessas equacdes de estado possibilita ao
usudrio avaliar os processos numa ampla faixa de pressdes e temperaturas, conforme as
necessidades e caracteristicas da reacdo. Para a minimizacdo da equacdo da energia de
Gibbs, sujeita as restricdes de ndo negatividade do niimero de mols e do balango de
atomos, as varidveis de decisao sdo os nimeros de mols das fases gas e solida e da propria
energia de Gibbs do sistema. As outras quantidades (T, P e u(T, P).) sio pardmetros,
isto ¢, permanecem constantes ao longo dos processos de otimizacao, podendo assim ser
previamente calculados.

3.4 SOFTWARE TeS (THERMODYNAMIC EQUILIBRIUM SIMULATION)

O TeS (Thermodynamic Equilibrium Simulation) ¢ uma ferramenta de simulagao
que utiliza o método de minimizagao da energia de Gibbs para calcular as composicoes
de equilibrio de sistemas reacionais como uma forma de facilitar a andlise de equilibrios
termodindmicos. O TeS foi construido utilizando a linguagem de programagao Python e
com auxilio do suporte do framework PyQt para a elaboracao de sua interface grafica
(Junior, J. M.; Mariano, 2023).
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Com uma estratégia computacional robusta, a metodologia central empregada no
software utiliza um algoritmo de regido de confianga, especificamente o método trust-
constr da biblioteca SciPy, para resolver o problema de otimizagdo ndo linear com
restricdes. Essa abordagem ¢ fundamental para garantir que as solugdes encontradas
respeitem as condi¢des termodindmicas do sistema, como a ndo negatividade das
quantidades molares e a conservagdo de atomos. Dessa forma, a escolha do trust-constr
se deveu a sua capacidade de adaptar dinamicamente o tamanho da regido de confianga,
onde aproximacdes locais da funcdo de Gibbs sdo validas, assegurando convergéncia
estavel mesmo em sistemas multicomponentes e multifisicos (Junior, J. M.; Mariano,
2023).

Figura 2 — Interface do software TeS dividida em duas sec¢des: a de inser¢ao de dados e a de analise
de resultados.

) TeS F=Q
- Thermodynamic Equilibrium Simulation Unicamp
~
Importar dados Component Initial {mols) minG
Informagées n;
T
Simular P, N
L | Sec¢do 1
Temperatura Minima (K): N° Simulag&es (T):
Temperatura Maxima (K): N° Simulages (P):
Pressdo Minima (bar): Equagdo de estado:
Pressdo Maxima (bar): Inibir componente:
- -/
Resultados das simulagdes:
SG(;aO 2 =< Valores méximos por e

-

Fonte: (Junior, J. M.; Mariano, 2023).

A metodologia de regido de confianga € particularmente importante no TeS por
sua eficiéncia em lidar com as nao linearidades intrinsecas aos modelos termodinamicos,
como equagdes de estado (Peng-Robinson, Redlich-Kwong) e coeficientes de fugacidade
(Jinior, J. M.; Mariano, 2023). Ao limitar os passos de otimizacdo a regides onde o
modelo matematico ¢ confiavel, o algoritmo evita solugdes fisicamente inconsistentes,
como concentracdes negativas ou violagdes do balango de massa (Lin; Stadtherr, 2004).
Além disso, essa estratégia permite a inclusdo direta de restrigdes de igualdade (ex.:
conservagao de atomos) e desigualdade (ex.: mols > 0), eliminando a necessidade de
métodos indiretos que poderiam comprometer a precisdao (Bullard; Biegler, 1993). Essa
robustez ¢ essencial para simular processos industriais relevantes, como a reforma a vapor
do metano ou o craqueamento térmico, onde pequenos erros numéricos podem levar a
grandes desvios nos resultados (Freitas, 2012; Mitoura, 2022).
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Ademais, além de ser uma ferramenta gratuita, sabe-se que o software estd em sua
versdo inaugural e ainda ndo possui um procedimento sofisticado e abrangente para
calculo de composi¢des de componentes no estado liquido. No entanto, ¢ importante
destacar que as reacdes que ocorrem na fase de vapor sdo antecipadas com notavel
precisdo e, além de abordar os componentes presentes na fase de vapor, o TeS também
contempla a possibilidade de formagdo de carbono em estado s6lido, reconhecendo-o
como um potencial componente que pode se manifestar nessa forma (Junior, J. M.;
Mariano, 2023).

Devido a esta possibilidade, € possivel simular no proprio software a inibigao de
formacgao de carbono solido no processo de reforma a vapor de metano, simulando efeitos
de alguns catalisadores utilizados para esse fim. Sdo considerados componentes do meio
reacional CH,, H,0, CO, C0O,, H,, Cs e CH,0.

Na Figura 2, é possivel observar a interface do TeS dividida em duas seg¢des
primordiais: a se¢do 1, destinada a insercdo de dados e a estipulacdo das condigdes
reacionais, compreendendo as linhas 1 e 2; e a se¢do 2, voltada para a apresentacao e
analise dos resultados, compreendendo as linhas 4 ¢ 5. Estes resultados se ddo em forma
de superficies de resposta (T x P x Mols), graficos de linhas (Mols x T a P constante),
composi¢des (mols e % molar a uma P selecionada) e atriz de correlacdo (todas as

variaveis).

3.5. RESULTADOS SIMULADOS REPORTADOS DA LITERATURA

A reforma a vapor do metano tem sido um tema bastante discutido ao longo das
ultimas décadas. Assim, devido a complexidade das condigdes operacionais, a simulacao
do sistema reacional em diferentes metodologias tem sido uma alternativa de estudo mais
viavel.

Lutz et al. (2003) adotaram uma abordagem metodologica dual para analisar a
reforma a vapor de metano, combinando andlise global de reacdo e modelagem de
equilibrio quimico. A andlise global, fundamentada em uma reag¢do estequiométrica
completa, estabeleceu um limite tedrico de 89% para a eficiéncia térmica na reforma do
metano, enquanto o modelo de equilibrio, implementado através do sofiware Chemkin,
incorporou varidveis operacionais como temperatura, pressdo e composi¢cdo real dos
produtos, incluindo subprodutos como o mondxido de carbono e o metano residual. A
escolha desta abordagem pelos autores foi motivada pela necessidade de identificar e
quantificar os principais gargalos em sistemas reais de reforma. Esta estratégia
metodoldgica permitiu conciliar simplicidade tedrica com precisdo pratica, possibilitando
a avaliagdo tanto dos limites ideais quanto das condic¢des reais de operacdo (Lutz et al.,
2003).

Avila—Neto et al. (2009) utilizaram duas metodologias complementares para
simular a reforma a vapor de metano (SRM): Avaliacdo das Constantes de Equilibrio
(EEC) e Multiplicadores de Lagrange (LM). O método EEC baseou-se nas constantes
termodinamicas das reagdes envolvidas (como a reforma principal e a deposicdo de
coque), enquanto o LM minimizou a energia livre de Gibbs global, sujeita a restricdes de
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balanco de massa, sem exigir reagdes pré-definidas. Ambos os métodos foram
implementados numericamente no software Scilab, utilizando fungdes como fsolve para
resolver sistemas ndo lineares. A escolha dessas abordagens justifica-se pela necessidade
de cobrir tanto a previsdo de equilibrio quimico quanto a complexidade de sistemas com
multiplas reagdes acopladas, especialmente em cendrios onde a formagdo de coque ¢
critica (Rostrup-Nielsen, 2002). Dessa forma, a metodologia foi aplicada para resolver
problemas especificos da SRM, como a dependéncia da temperatura e pressdo na
producdo de hidrogénio e a minimizagdo de depositos de carbono, que desativam
catalisadores (Al-Qahtani, 1997).

Freitas (2012) empregou uma metodologia baseada na minimizagdo da energia de
Gibbs e na maximizag¢ao da entropia para analisar a reforma a vapor do metano, conforme
descrito por Castier et al. (1989) e Rossi et al. (2011). Essas abordagens termodinamicas
permitiram determinar as condigdes de equilibrio quimico e avaliar a produgdo de
hidrogénio e gés de sintese, além de investigar a formacao de coque. A minimizac¢do da
energia de Gibbs foi aplicada a sistemas com pressao e temperatura constantes, enquanto
a maximizagdo da entropia considerou sistemas com pressao e entalpia constantes,
conforme proposto por Castier (2009). Para resolver os problemas de otimizagdo nao
linear, utilizou-se o solver CONOPT2 do software GAMS 23.1, que implementa o
algoritmo GRG (Generalized Reduced Gradient).

A escolha do autor pela programacao nao linear (PNL) justifica-se pela natureza
complexa das reagdes quimicas envolvidas, que apresentam relagdes ndo lineares entre
variaveis como temperatura, pressao e composi¢do (Smith ef al., 2007). Segundo Lutz et
al. (2003), a PNL ¢ essencial para modelar com precisao equacoes termodinamicas, como
a energia de Gibbs, que dependem logaritmicamente das fracdes molares e
exponencialmente da temperatura. Diferentemente da programacgao linear, a PNL permite
incorporar restrigdes complexas, como balangos atomicos e condi¢cdes de ndo
negatividade (Castillo; Grossman, 1981), tornando-a indispensavel para estudos
termodinamicos detalhados. Outros autores, como Seo ef al. (2002), também apresentam
resultados simulados.

3.6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS REPORTADOS DA LITERATURA

Diferentes artigos cientificos sobre reforma a vapor de metano com dados
experimentais podem ser encontrados na literatura. Entretanto, as condigdes operacionais
e o meio reacional do sistema sdo muito distintas. Rakass et al. (2006) utilizaram
um reator diferencial multicelular de quartzo, composto por sete camaras independentes,
para avaliar a reforma a vapor de metano sob condi¢des controladas, utilizando
catalisador empregado foi um p6 de niquel (Ni) ndo suportado. Os autores identificaram
que arazdo S/C e a temperatura foram os fatores que influenciaram no desempenho da
reacao.

Schadel et al. (2009) utilizaram um reator tubular de fluxo equipado
com mondlitos de cordierita revestidos por catalisador de rédio (Rh) para investigar a
reforma a vapor de metano e outros hidrocarbonetos. O reator apresentava canais
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estruturados revestidos com uma camada de alumina contendo o catalisador e otimizados
para alta area superficial e baixa queda de pressdo. O sistema foi projetado para garantir
fluxo laminar e controle térmico preciso, com andlise de produtos por cromatografia
gasosa ¢ espectrometria de massa. Dessa forma, os autores identificaram que
a temperatura, a razao S/C e a densidade de canais do mondlito eram fatores importantes
que influenciavam a reagao.

Zhai et al. (2011) investigaram a reforma a vapor de metano em um reator de
microcanais metalico, empregando niquel (Ni) suportado em um inovador substrato
metal-cerdmico (a-Al2Os/y-Al2O; sobre liga FeCrAl) com catalisador. Assim, dois
modelos de reatores foram comparados: um com configuragao simples (uma parede
catalitica) e outro otimizado (duas paredes cataliticas). O autor e seus colaboradores
analisaram a influéncia de quatro fatores importantes para o processo: o tempo de
residéncia, a temperatura, a razdo S/C e a carga de Ni utilizada. Os dados extraidos para
comparag¢do com este trabalho foram os do reator otimizado com carga de Ni igual a 6,8
g/m?, por apresentar melhores resultados na producdo de hidrogénio.

Outros autores também apresentam resultados experimentais relevantes sobre
reforma a vapor de metano, ¢ o caso de Wu et al. (2009), Farinha (2008), Costamagna et
al. (2020) e Sciazko et al. (2014)
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4 METODOLOGIA

O software TeS, como dito anteriormente, apresenta cinco equagdes de estado para
uso: a do modelo ideal e as equacdes de Peng-Robinson (PR), Redlich-Kwong (RK),
Soave-Redlich-Kwong (SRK) e a van der Waals (vdW). Conforme o Apéndice deste
trabalho, foram realizadas simulagdes, em iguais condi¢des operacionais, nas cinco
equagoes de estado para analisar possiveis divergéncias nos resultados de producao de
hidrogénio.

Assim, como ndo houve 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,
especialmente em condigdes criticas e proximas ao ponto critico, onde outras equagoes,
como a de vdW ou RK podem falhar (Peng; Robinson, 1976).

A fim de validar a metodologia de minimizagdo de Gibbs feita por meio do
software, comparou-se os dados calculados de nimeros 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 — Condigdes operacionais de simulagdo de reforma a vapor do metano encontradas na
literatura para comparagdo com os dados calculados através do TeS.

Fonte Faixa de Faixa de Razdo Formacao de
_ Pressio (Bar)  Temperatura (K)  molar (§/C)  coque (Cy)
Azil.la(g\(l)‘(e)tg)et 1,01 373-1273 2,0 Considera
fzrglltgi‘ 1,01 600 - 1600 2,0 Considera
Ll(l;)g;;d. 10,13 773 - 1273 20 conljii(;ra*

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

Para verificar as condi¢cdes operacionais em situagdes reais, compararam-se 0S
resultados simulados pelo TeS com dados experimentais reportados da literatura. Esses
dados foram provenientes de Schadel ef al. (2009), Rakass et al. (2006) e Zhai et al.
(2011) e foram utilizados por apresentar resultados para reatores isotérmicos, visto que o
TeS utiliza 0 método de minimizagdo da energia de Gibbs para gerar seus resultados.

Devido a auséncia de dados experimentais que relacionem niimero de mols de
hidrogénio produzido em fun¢do 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
Equacdo (28) em condigdes operacionais apresentadas na Tabela 2.
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i _f
Conversao de CH, = <M) X 100% (28)
NcHa

i : . 5 f 5 :
Sendo 7¢y, 0 numero de mols de metano na alimentagio e 1y, ndo convertidos
na reacao.

Para ter uma melhor representagdo dos resultados calculados pelos autores que
desconsideram a formagdo de carbono sélido e, ainda, dos dados experimentais
reportados, as simulagdes no TeS supuseram inibi¢ao da formagao de carbono sélido 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 gréfica.
Assim, utilizou-se do software WebPlotDigitizer, acessivel em qualquer navegador de
internet, para extrai-los. Para o calculo do erro relativo médio entre os pontos calculados
neste trabalho e os demais, utilizou-se a Equagdo (29). Os valores podem ser encontrados
detalhadamente na Tabela 3, nos Anexos.

n
1 Xres — Vi
Erro relativo médio (%) = ;2 (%) %X 100 (29)
i

i=n

Sendo x7.s5 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.

Fonte Faifca de Faixa de Razao Catalizador
Pressdo (Bar) Temperatura (K)  molar (S/C)
Ralgg%g; al. 1,01 573 - 973 2,0 Ni
SChédg(l)g al. 1,05 673 - 1173 2,2 Rh
Z}(l%ﬁ;’l 1,01 873 - 1173 3,0 Ni/ALOs

Ap0s estas validagdes, a reforma a vapor de metano foi simulada por meio do TeS
nas seguintes condi¢des 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 andlise da influéncia da temperatura:
e Temperatura (K): de 573K — 1273K (em 15 pontos distintos);
e Pressdo (Bar): de 1,0 bar (fixa);
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e Razdao CH,/H,0 (S/C): 2,0 (fixa).

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

IV. Para andlise da influéncia da deposic¢ao de coque (Cs):
e Temperatura (K): de 573K — 1273K (em 15 pontos distintos);
e Pressdo (Bar): de 1,0 bar (fixa);
e Raziao CH,/H,0 (S/C): 1,0 ¢ 3,0;
e Uma simulagdo considerando inibi¢ao de carbono sélido e outra sem
inibicdo de componente.

V. Para analise 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 inibi¢do de componente.

No caso das condi¢des I, II ¢ III, as simulagoes foram realizadas sem considerar
inibi¢do de componentes. Em I e I, os resultados graficos foram obtidos pelo proprio TeS
—Figuras 5,6,9,10¢ 11. Jaem III e IV, os dados foram extraidos e tratados graficamente
pelo software Excel. Desse modo, pode-se analisar a influéncia desses diferentes
parametros e consideracdes no processo de reforma a vapor de metano. Além disso, para
verificar a influéncia das condigdes operacionais combinadas, analisaram-se as
composi¢desno equilibrio termodindmico para a condicdo V. Com isso, pode-se
determinar as condi¢des Otimas de producdo de hidrogénio por meio dessa rota de
producao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 COMPARACAO COM DADOS SIMULADOS

Os resultados de producao de hidrogénio provenientes da simulacdo de reforma a
vapor de metano realizados pelo software TeS mostraram boa concordancia com 0s
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
condi¢des operacionais das simulagdes através do TeS sendo semelhantes, as
metodologias apresentadas pelos autores tém algumas diferentes em relagdo a adotada
neste trabalho, apesar destas também serem realizadas por meio de equilibrios
termodindmicos.

Figura 3 — Dados simulados no TeS comparados com resultados simulados de outros autores, em
condi¢des operacionais semelhantes, sobre produgdo de hidrogénio por reforma a vapor de
metano.
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Fonte: Proprio do autor (2025).

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 ef al. (2003) utilizam o software Chemkin para o célculo de equilibrio
termodindmico, mas abordam uma metodologia diferente para a modelagem do seu
reformador de membrana. Além disso, observa-se na Figura 3 que os resultados
calculados de Lutz ef al. (2003) estdo abaixo dos calculados por este trabalho. Isso ocorre
porque o autor considerou baixa a eficiéncia térmica do seu reator, proxima de 85%.

Freitas (2012) utiliza a mesma metodologia adotada neste trabalho, minimizacao
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 extracdo dos dados do autor por meio do sofiware WebPlotDigitizer,
uma vez que estes foram fornecidos graficamente. Assim, isto confirma a explicagdo
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sobre os calculos de Avila ef al. (2009) e Lutz ef al. (2003) terem erros maiores do que
os de Freitas (2012).

5.2 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 condi¢cdes operacionais simuladas serem
semelhantes as condigdes experimentais realizadas pelos autores, essa divergéncia pode
ser explicada por alguns fatores especificos: como o tipo de reator e o tipo de catalisador
utilizado em cada experimento, além do tempo de residéncia.

Os diferentes tipos de reatores podem tornar a conversao mais ou menos eficiente.
Schadel et al. (2009) utilizam um reator de fluxo tubular feito de ceramica e pedras
naturais, diferente de Zhai et al. (2011) que utilizam um reator de microcanais. Conforme
a Figura 4 apresenta, os resultados de Zhai et al. (2011) se aproximam dos resultados
calculados neste trabalho, diferente de Schadel et al (2009) que divergem
significativamente para mais.

Figura 4 — Dados simulados no TeS comparados com dados experimentais de outros autores sobre
conversdo de metano por reforma a vapor.
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Fonte: Proprio do autor (2025).

Além disso, o fato de usarem catalisadores diferentes, conforme a Tabela 2, tende
a obter resultados diferentes entre si. Isso porque um determinado catalisador pode
favorecer uma reagdo especifica no meio reacional ou ndo (Freitas, 2012). Outro fator
relevante ¢ o tempo de permanéncia nos reatores. A metodologia de minimizagdo da
energia de Gibbs ndo considera o tempo como uma variavel, de maneira que nao ¢
possivel saber se os dados experimentais estavam em condig¢ao de equilibrio para que se
possam compara-los com os resultados simulados de modo mais efetivo.
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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 sdo
fundamentais na validagdo da metodologia como solugdo para sistemas reacionais
complexos.

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

5.3.1 Efeito da pressao

O efeito da pressdo sobre a producao de hidrogénio pode ser observado na Figura
5. Nela, pode-se verificar que o aumento da pressdao do sistema resulta numa diminuigao
na quantidade de mols de hidrogénio produzido. 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 5 — Producao de hidrogénio em funcao da temperatura nas pressodes 1,0; 5,5 e 10,0 bar e
razdo S/C =2,0.
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Fonte: Proprio do autor (2025).

Estes resultados estdo conforme a literatura, uma vez que a elevagdo da pressao
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 pressao desloca a reagao
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 pressdao. Desse modo, a producdo de hidrogénio a pressao de 1,0
bar ¢ a que apresenta melhor eficiéncia.
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5.3.2 Efeito da temperatura

Conforme pode ser observado na Figura 6 (a), a elevacdo na temperatura resulta
em um aumento da produc¢ao de hidrogénio. Essa elevagao favorece as reagdes de reforma
do metano, principalmente na faixa de temperatura entre 600K e 1000K, equacdes (5) e
(7). Entretanto, verifica-se que a produgdo de hidrogénio, logo apos se estabilizar ao
redor de 1000K, comega a cair em temperaturas acima de 1100K.

Esse efeito ¢ esperado uma vez que, em temperaturas extremas, hd um
favorecimento da reagdo de deslocamento de gas de agua (6) que comeca a se tornar
dominante. Assim, conforme a Figura 6 (b), a medida que o CO: ¢ consumido na formagao
de CO e H:20, o hidrogénio produzido ¢ entdo consumido nesta reagdo, reduzindo a sua
quantidade (Rostrup-Nielsen; Christensen, 2007).

Figura 6 — (a) Producao de hidrogénio em fun¢do da temperatura a pressao de 1,0 bar e razdo S/C
=2,0; (b) Composicdo de equilibrio nas mesmas condicdes de (a).
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Fonte: Proprio do autor (2025).

5.3.3 Efeito da razao CH,/H,0 (S/C)

Uma condi¢ao importante no processo de reforma a vapor de metano ¢ a razao
S/C na alimentacdo. Ao analisar a Figura 7 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, equacdo (6), como excesso
de 4gua no sistema, resultando no consumo do CO produzido para produzir mais Hz e
COy (Freitas, 2012). Outros autores, como Lutz et al. (2003) também obtiveram
resultados semelhantes.

Além disso, é possivel verificar ainda que, nas trés razdes simuladas em igual
condi¢do de pressdo e temperatura, a producdo de hidrogénio tende a ser proxima de 3
mol, ou 3 vezes o que entra de metano. Isso ocorre devido a estequiometria da reacdo de
reforma a vapor. Entretanto, observa-se também que a razdo S/C igual a 3 tende a cair na
quantidade de hidrogénio produzido em temperaturas acima de 1000K. Esse resultado ¢
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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 reacio excessiva de deslocamento
de gas de agua (Rostrup-Nielsen; Sehested, 2002). Esse efeito pode ser observado na
Figura 6 (b).

O efeito mais significativo na diferenca da razao S/C para producao de hidrogénio
ocorre na faixa de temperatura entre 850K e 1050K. E nessa faixa em que as rea¢des de
reforma e de descolamento de dgua sdo favorecidas, equagdes (5), (6) e (7). Desse modo,
verifica-se que, em razdes proximas a 3, a producao de hidrogénio ¢ mais efetiva, visto
ser esse o objetivo da andlise.

Figura 7 — Influéncia da variacao da razdo S/C na produg¢do de hidrogénio a pressao de 1 bar.
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Fonte: Proprio do autor (2025).

O efeito mais significativo da razdo S/C na producao de hidrogénio ocorre na faixa
de temperatura entre 850K ¢ 1050K. E nessa faixa em que a reagio global de reforma a
vapor de metano ¢ favorecida. Desse modo, verifica-se que, em razdes proximas a 3, a
producao de hidrogénio € mais efetiva, visto ser esse o objetivo da anélise.

5.3.4 Efeito da deposicao de carbono so6lido (coque)

A Figura 8 apresenta o efeito da formagao de coque na produgado de hidrogénio. O
software TeS traz como opg¢do a possibilidade de inibir ou ndo um determinado
componente, como o carbono solido. Essa condi¢do ¢ importante, visto que a presenca de
catalisadores em sistemas de reforma a vapor de metano inibe a formagdo de coque
(Rostrup-Nielsen; Sehested, 2002).

Ao analisar a Figura 8, verifica-se que a formacao de coque eleva a producgdo de
hidrogénio para a razdo S/C=1,0, na faixa de temperatura entre 750K e 1000K. O
contrario também ¢ valido, isto ¢, ao inibir a formacao de coque, a produgdo de hidrogénio
diminui. Esse efeito ocorre porque essa faixa de temperatura favorece a reagdo de
deposicao do metano (2). Além disso, reagdes secundarias, como as equagoes (1), (3) e
(4), as chamadas reag¢des de coqueamento, ndo sdo consideradas.
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Outra observacgao interessante ¢ que, em razoes S/C maiores, a inibi¢ao ou nao de
carbono solido ¢ insignificante. O excesso de agua no sistema favorece as reacdes de
reforma de metano, diferente do que ocorre em razdes iguais ou menores que 1,0. Nessas
condi¢des, a falta de moléculas de 4gua em temperaturas elevadas favorece a reagdo de
deposicdo do metano e consequente formagao de hidrogénio e carbono sélido. Assim,
inibindo a formagdo de coque, a producdo de hidrogénio por essa reagdo cai
significativamente.

Figura 8 — Influéncia da formagao de carbono sélido (coque) na produgdo de hidrogénio.
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5.4 EFEITO COMBINADO DAS DIFERENTES VARIAVEIS

Analisados os efeitos de pressdo, temperatura e razdo S/C individualmente e a
inibi¢do ou nao de carbono soélido, a Figura 9 traz o efeito destas varidveis combinadas
para a produgdo de hidrogénio. No software TeS, a razao S/C ¢ fixa, isto €, ele ndo gera
por si resultados graficos que relacionem esta varidvel com outras. Deste modo, foi
escolhida a razdo S/C igual a 3,0 para visualizar e examinar o efeito das varidveis
combinadas, visto que esta apresentou melhores resultados de producdo de hidrogénio.

Conforme evidenciado no grafico de superficie de resposta, Figura 9, o aumento
da temperatura eleva a producao de mols de hidrogénio, que também apresenta melhores
resultados em pressdes proximas de 1 bar. Essa relacdo também ¢ confirmada pela matriz
de correlagdo, Figura 10. A correlacdo ¢ uma medida estatistica que indica a for¢a e a
direcdo da relacdo linear entre duas variaveis, sendo util para entender a relagdo entre
diferentes variaveis estdo relacionadas entre si (Freedman et al., 2007). O software TeS
gera essa matriz tanto pela correlagdo de Spearman quanto pela de Pearson, oferecendo
uma analise mais detalhada dessas correlagoes.
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Figura 9 — Producdo de hidrogénio em fungdo da pressao e da temperatura a razao S/C = 3,0.
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Ao analisar ambas as matrizes, tem-se que a correlagao 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 relacdo quase linear. A
pressdo, por outro lado, € negativa e mais proxima de 0,00, significando que o aumento
da pressao influencia negativamente na produ¢ao de hidrogénio, ainda que sutilmente.

Figura 10 — Matriz de correlagdo dos componentes da reforma a vapor de metano a razdo S/C =
3,0.
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A Figura 11 (a) apresenta o comportamento dos diferentes componentes
envolvidos na reagdo de reforma a vapor do metano em func¢do da temperatura. Ao
analisa-la, verifica-se que ndo ha formacdo de carbono so6lido nestas condigdes
operacionais. Assim, as equagdes de coqueamento, equacdes (1), (2), (3) e (4) ndo se
desenvolvem significativamente.

Analisando os demais componentes, nota-se que, com o aumento da temperatura,
os mols de metano e vapor de dgua vao sendo consumidos, formando principalmente
monoxido de carbono, didxido de carbono e hidrogénio, este ultimo em maior proporcao.
Esse comportamento ocorre na faixa de temperatura entre 600K a 900K, onde as reagdes
de reforma de metano, equacdes (5) e (7), e reacdo de water-gas-shift (6) prevalecem.
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A partir de 900K, os mols de diéxido de carbono passam a ser consumidos em vez
de produzidos, os mols de dgua 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 prevalecam, a rea¢do 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 reacdes de reforma que
produzem o hidrogénio.

Figura 11 — (a) Perfil da formagao de mols e (b) fragdo molar dos componentes da reforma a vapor
de metano em equilibrio termodinamico a pressdo de 1,0 bar e razdo S/C = 3,0.
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Fonte: Proprio do autor (2025).

Por fim, a partir de 1000K, o metano estad quase totalmente consumido e a reagao
de water-gas-shift prevalece sobre as demais. Como consequéncia, os mols de hidrogénio
comecam a ser consumidos, enquanto mols de vapor de dgua, que estavam sendo
consumidos, passam a ser produzidos. Esse comportamento ¢ importante ser analisado,
uma vez que o foco deste trabalho ¢ maximizar a produ¢do do hidrogénio.

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

Neste trabalho foram verificadas as condi¢des 6timas de produgdo 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
condigdes operacionais semelhantes aos gerados por Lutz ef 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 softwares
consolidados como o Chemkin, Scilab e GAMS 23.1. Além disso, o modelo de
minimizagdo da energia de Gibbs no TeS ¢ totalmente preditivo e baseado na metodologia
de regido de confianga, garantindo que as solugdes encontradas respeitem as condigdes
termodinamicas do sistema.

Ja em relacdo 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%, 47,9% ¢ 17,7%,
respectivamente. Apesar das divergéncias significativas atribuidas as condigdes diversas,
como tipo de reator, tipo de catalisador e o tempo de residéncia em cada reator, os dados
experimentais mostraram boa capacidade de predicao do comportamento reacional. Dessa
forma, pode-se inferir que os resultados simulados no TeS sdo consistentes, confidveis 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 asvariaveis pressdo, temperatura e razdo CH,/H,0 (S/C), verificou-se
forte influéncia na produg¢ao de hidrogénio. O aumento da pressdo diminui a formagao de
hidrogénio, sendo mais significativo na faixa de temperatura entre 600K e 1200K. Por
outro lado, a elevagdo da temperatura aumenta sua formagao, condi¢ao que se inverte em
temperaturas superiores a 1000K, quando hd uma diminui¢do da producgdo devido ao
favorecimento da reagao de deslocamento de gés de agua. Além disso, o aumento da razao
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¢do de coque ¢ melhor
do que na ndo inibi¢do, uma vez que, ao inibir, inviabiliza a producao de hidrogénio por
meio da reacdo de deposicao do metano. Outra observacao ¢ que a inibi¢do ou ndo de
coque em razdes S/C maiores que 1 € insignificante, uma vez que o excesso de vapor
favorece as reacdes de reforma a vapor do metano. Com estas observacoes, conclui-se
que as condic¢des Otimas para a producao de hidrogénio sdo em pressdes 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 fragdo molar méxima, em torno de 56%, o que ¢ ideal em
processos de purificacao pos-reforma a vapor de metano.
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8. APENDICE

Como o software TeS apresenta diferentes opgdes de equacdes de estado, foi
verificado se eventuais simulagdes em iguais condi¢des operacionais, para cada uma
delas, resultariam em resultados de produgdo de hidrogénio distintos. Estas foram
realizadas conformes as condigdes abaixo.

I. Para analise da influéncia das equagdes de estado na simulacao produgao de
hidrogénio;
e Temperatura (K): de 573K — 1273K (em 15 pontos distintos);
e Pressdo (Bar): 1,0 bar (fixa) e 10 bar (fixa);
e Razdao CH,/H,0 (S/C): 1,0 (fixa).

Figura 12 — Simula¢des de produgdo de hidrogénio em diferentes equagdes de estado.
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Fonte: Proprio do autor (2025).
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Os resultados podem ser observados na Figura 12. Nela, pode-se perceber que,
apesar das equacgdes de estado serem distintas, as divergéncias nos resultados de produ¢ao
de hidrogénio, tanto a pressao de 1 bar, quanto a pressao de 10 bar, foram insignificantes.
A auséncia de divergéncias significativas entre as equagdes de estado (ideal, PR, RK,
SRK e vdW) na simula¢ao da reforma a vapor do metano ocorre porque o processo opera
em condig¢des de alta temperatura (573-1273K) e press@o moderada (1,0-10,0 bar), onde
os gases comportam-se de forma proxima ao ideal, conforme demonstrado por Smith et
al. (2018). Nesse regime, as interacdes moleculares tornam-se menos relevantes,
resultando em coeficientes de fugacidade proximos a 1 para os principais componentes —
CHa4, H20, Hz2, CO — (Prausnitz et al.,1999).

Além disso, como a reacdo ocorre predominantemente em fase gasosa com
moléculas apolares, as correcoes introduzidas pelas diferentes EoS tornam-se minimas
(Freitas, 2012). O software TeS, ao utilizar algoritmos robustos de minimiza¢do de
energia de Gibbs, converge para resultados consistentes independentemente da equacao
selecionada, desde que nas condigdes operacionais tipicas do processo. Essa concordancia
¢ validada pela literatura, que mostra diferencas inferiores a 5% nas composigdes de
equilibrio para este sistema especifico (Rostrup-Nielsen, 2002).
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9 ANEXOS

9.1 RESULTADOS SIMULADOS PELO SOFTWARE TeS COMPARADO COM RESULTADOS CALCULOS E DADOS EXPERIMENTAIS

DE OUTROS AUTORES E ERROS RELATIVOS MEDIOS.

Tabela 3 — Calculo de erro relativo médio realizado no software Excel.

COMPARACAO DOS RESULTADOS CALCULADOS NO software TeS COM DADOS EXPERIMENTAIS REPORTADOS DA LITERATURA

Avila et al. (2009)

Lutz et al. (2003)

Freitas (2012)

Temperatura (K) Mols H, TeS (Mols de H,) ER(%) Temperatura (K) Mols H, TeS (Mols de H,) ER(%) Temperatura (K) Mols H, TeS (Mols de H,) ER(%)
448,00 0,08 0,03 B 67,4% 771,46 0,27 0,56 B 107,7% 601,31 0,30 0,29 3,5%
520,50 0,25 0,10 60,5% 821,68 0,49 0,78 59,0% 704,44 0,91 0,79 13,9%
590,50 0,55 0,25 54,1% 873,54 0,78 1,06 36,2% 797,13 1,52 1,52 0,1%
668,00 0,99 0,57 42,2% 927,03 1,15 1,41 22,2% 891,12 2,32 2,44 5,3%
738,00 1,52 1,02 32,6% 973,24 1,49 1,74 16,4% 992,95 3,08 3,11 0,9%
818,00 2,03 1,72 15,4% 1023,51 1,90 2,13 11,9% 1072,58 3,25 3,19 1,7%
895,50 2,43 2,48 2,3% 1072,97 2,27 2,49 9,7% 1192,69 3,15 3,17 0,5%
973,00 2,73 3,04 11,2% 1124,02 2,59 2,79 8,0% 1294,52 3,13 3,14 0,3%
1045,50 2,92 3,18 8,8% 1172,61 2,76 2,97 7,6%

1120,50 3,05 3,18 4,5% 1229,27 2,86 3,08 7,5%
1193,00 3,09 3,16 2,4% 1272,16 2,88 3,10 7,6%
1268,00 3,12 3,15 0,9%
Erro Relativo Médio: 25,2% Erro Relativo Médio: 26,7% Erro Relativo Médio: 3,3%
COMPARACAO DOS RESULTADOS CALCULADOS NO software TeS COM DADOS EXPERIMENTAIS REPORTADOS DA LITERATURA
Schadel et al. (2009) Rakass et al. (2006) Zhai et al. (2011)

Temperatura (K) Conversdo (%) TeS (Conversdo %) ER(%) Temperatura (K) Conversdo (%) TeS (Conversdo %) ER(%) Temperatura (K) Conversdo (%) TeS (Conversdo %) ER(%)
730,39 0,19 0,26 38,7% 574,31 0,18 0,05 70,3% 872,80 0,57 0,77 35,9%
778,11 0,26 0,37 40,8% 623,52 0,29 0,09 67,9% 972,84 0,75 0,97 29,7%
819,59 0,27 0,49 80,7% 673,88 0,44 0,15 64,9% 1072,49 0,96 1,00 3,3%
832,09 0,35 0,52 49,6% 724,28 0,62 0,24 61,7% 1172,61 0,98 1,00 2,1%
876,41 0,45 0,67 51,2% 775,25 0,81 0,35 57,2%

918,45 0,58 0,81 39,3% 826,15 0,94 0,49 48,4%
971,86 0,65 0,93 43,4% 876,96 0,99 0,65 34,5%
1020,16 0,82 0,98 19,4% 927,72 1,00 0,82 18,1%
1115,05 0,91 1,00 9,9% 978,48 1,00 0,93 7,6%
Erro Relativo Médio: 41,4% Erro Relativo Médio: 47,9% Erro Relativo Médio: 17, 7%
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9.2 GRAFICOS DE SUPERFICIES DE RESPOSTA DOS COMPONENTES
ENVOLVIDOS NA REFORMA A VAPOR DE METANO. RAZAO S/C=3,0
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(e) Didxido de carbono (CO»):

CO, (Mols)
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