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Resumo/Abstract

RESUMO - O estudo realizou uma analise computacional da influéncia de diferentes pardmetros no processo de reforma a seco
do metano (RSM), uma reagdo catalitica que converte metano e gas carbonico em gas de sintese, importante na mitigacao de
gases de efeito estufa e producdo de combustiveis. Utilizando simulagdes no software COCO, foram avaliados fatores como
temperatura, dimensdes do reator (leito empacotado - PBR) e quantidade de catalisador (Ni). Modelos cinéticos baseados nas leis
de Langmuir-Hinshelwood e Arrhenius foram aplicados para prever o comportamento das reagdes. Os resultados indicaram que
a eficiéncia na producdo de gas de sintese ¢ favorecida pelo aumento da temperatura (823,15 a 1273,15 K) e pela maior massa
de catalisador. No entanto, a otimizagdo do processo catalitico exige um equilibrio entre temperatura, pressdo e as propriedades
do catalisador, com o objetivo de maximizar a conversdo ¢ minimizar a deposi¢do de carbono, reduzindo, assim, reagdes
secundarias indesejadas.

Palavras-chave: reforma a seco do metano, gas de sintese, simulagdo computacional, catalisador de niquel, cinética quimica.

ABSTRACT - This study presents a computational analysis of the influence of different parameters on the dry reforming of
methane (DRM), a catalytic reaction that converts methane and carbon dioxide into synthesis gas, which is important for
greenhouse gas mitigation and fuel production. Using simulations in the COCO software, factors such as temperature, reactor
dimensions (packed bed reactor — PBR), and the catalyst (Ni) charge were evaluated. Kinetic models based on the Langmuir-
Hinshelwood and Arrhenius equations were applied to predict the reaction behavior. The results indicated that the efficiency of
syngas production increases with temperature (823.15 to 1273.15 K) and greater catalyst mass. However, optimizing the catalytic
process requires a careful balance between temperature, pressure, and catalyst properties to maximize conversion and minimize
carbon deposition, thus reducing undesirable side reactions.

Keywords: dry reforming of methane, synthesis gas, computational simulation, nickel catalyst, chemical kinetics.

Introducao A reforma seca do metano é uma reagdo importante na
producdo de gas de sintese, composto que pode apresentar
uma relagdo de H,:CO de (0,5 a 2) no trabalho foi utilizado
de 1:1, desejada para diversas aplicagdes industriais. Esse
processo consome dois gases conhecidos por sua
contribuigdo ao efeito estufa, o didxido de carbono (CO2) e
o metano (CHa), visando gerar produtos uteis. No entanto,
além da reacdo de reforma seca do metano, diversas reagdes
paralelas podem ocorrer, influenciando a eficiéncia do
processo ¢ a qualidade do gas gerado. Entre estas reagdes
paralelas, destacam-se as reagdes reversa de water-gas-shift
(RWGS), a decomposi¢do do metano e a reagdo de
Boudouard, em que as duas ultimas representam a principal
causa de desativagdo do catalisador por deposi¢do de coque

Desde a Primeira Revolugdo Industrial, a emissdo de
gases de efeito estufa provenientes da queima de
combustiveis fosseis tem aumentado, o que impulsionou,
especialmente nas ultimas décadas, esforcos para sua
mitigacdo. Entre esses gases, destacam-se o dioxido de
carbono (CO2), o metano (CHa4) e os 6xidos de nitrogénio
(NOy) (1). Estes gases contribuem para o aumento médio da
temperatura global devido ao seu impacto no efeito estufa
(2). Diante desse cendrio, cientistas vém desenvolvendo
processos para reduzir a emissdo dos gases responsaveis por
esse fenomeno (3-5).

Um desses processos ¢ a reforma seca do metano, que
consiste em uma reagdo catalitica capaz de transformar o
metano e o gas carbdnico em gas de sintese — uma mistura ). )
gasosa composta principalmente por monéxido de carbono Os estudos reahzgdos sobre essas reagée; paralelas tém
(CO) e hidrogénio molecular (H,) — utilizado na producio se concentrado prmmpalmepte na decomposi¢do do metano
de combustiveis por meio da reagdo de Fischer-Tropsch — ¢ na RWGS. A decomposi¢do do metano, que resulta na
um processo quimico que gera hidrocarbonetos liquidos, formagdo de carbono sélido e hidrogénio, segue uma lei

como gasolina e dleo diesel, contribuindo para a diminui¢do cinetica df’ primeira ordem do tipo Langmuir-Hinshelwood
dos impactos ambientais (6) em relagdo ao metano. Isso significa que a taxa de

decomposi¢do depende da concentragdo de metano e da
interacdo desse gas com a superficie do catalisador (7). Por
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outro lado, a reagdo (RWGS), que converte COz ¢ H2 em CO
e H:0, ¢é descrita por uma lei cinética homogénea de
segunda ordem, refletindo uma maior dependéncia das
concentragdes dos reagentes no sistema (8).

Este trabalho avaliou, de forma computacional, as
condigdes Otimas para a sintese na reforma seca do metano,
visando a maximizagdo da conversdo. Diversos parametros
foram analisados, como a temperatura de operagdo, o
volume do leito, as dimensdes do leito em reator de fluxo
pistonado (PBR) e o tipo de catalisador utilizado (niquel).
As simula¢des foram conduzidas no sofiware COCO,
conforme a metodologia proposta por (9).

Experimental

Neste estudo, foram aplicados os modelos cinéticos
propostos por Santos (10) para descrever a taxa das reagdes
de reforma seca do metano ¢ reversa de water-gas-shift,
representadas nas equacdes 1 e 2, respectivamente.

CH, + CO, - 2C0 + 2H, AH® = 247% (1)

CO, + Hy 2 CO + H,0 s =41-2 (2

As equacgdes 3 e 4 representam as taxas de consumo de
didxido de carbono em fase gasosa na reagdo RWGS e da
decomposi¢do do metano (Langmuir-Hinshelwood),
respectivamente (7).

_ k2 PcoPH20
Teo, = (RT)2 [Pco2 Py, eq (3)
7 _ klkCH‘l-CéZz} (4)
CH,y (1+KCH4—CZ'€I4)

Os simbolos ks e keq representam as constantes cinéticas,
Py representa a pressdo parcial da espécie x, R ¢é a constante
dos gases e T representa a temperatura. A equagdo 4 que
representa a decomposi¢do do metano de primeira ordem

Sp . . Sp
Ccy, (Langmuir-Hinshelwood), onde Cgy, representa a
concentragdo de metano na superficie (SP) do catalisador,
ki, kcn, € keq representando as constantes cinética da
reagao (7).

Rearranjando a equacdo dos gases ideais obtém-se a
equagdo 5 sendo Pcy, a pressdo parcial do metano, a
concentra¢do do metano na fase gasosa ¢ representada por
C(g:]_u, R representa a constante dos gases e T ¢ a temperatura

do leito catalitico (11).
Pey, = Cé’H4RT %)

Assumindo um equilibrio entre a concentracdo na fase
gasosa e concentragdo na superficie, pode-se escrever uma
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relacdo do tipo Langmuir, para adsor¢do do metano
conforme descrito na equagéao 6 (12).

Cg}; =K'P CHy (6)

Onde K’ ¢ uma constante que relaciona a pressao parcial
do metano com a concentragdo na superficie Cgf,. Além
disso, observa-se uma relagdo especifica entre a
concentragdo na superficie (fragdo da superficie coberta) e a
pressdo, ndo linear pela equagdo 7 (13).

KeqPcH, (7)

(7] =
CHs ™ 14+KeqPcn,

Onde Oy, representa a fragdo da superficie coberta pelo
metano. Entende-se que a concentragdo na superficie ¢é
proporcional a superficie coberta, fazendo as seguintes
relagdes, Koq Pey, << 1 (para baixas pressdes) logo Oy, ~
KeqPct,» €, portanto, temos Cgp o Py, . Essas relagdes sdo
bastantes significativas, pois a reag@o de sintese da reforma
a seco do metano acontece a pressdo de 1 bar,
desconsiderando a queda de pressdo durante o processo, as
relagdes serdo validas obtendo a expressdo simplificada na
equacao 8 (14).

kik P
1"CH4" CHy4 (8)

r = -
CHs ™ (1+kcm,Pcn,)

Para analisar a influéncia de temperatura na cinética
reacional, foram utilizadas as equacdes 9 e 10 na equagdo 8
para obtermos resultados com diferentes temperaturas. (15):

Kicripy = kyer Exp [~ 45 (% - Tll)] ©
ou
ks = krrnp B |- 5 (% - %)] (10)

Resultados e Discussao

A analise inicial focou na capacidade de fixagdo do
metano na superficie do catalisador. Através da
simplificag@o das equagdes 3 e 4, obteve-se um modelo que
retrata a relagdo proporcional entre a pressdo parcial do
metano e a concentragdo na superficie. A Figura 1 apresenta
0 mecanismo reacional do processo. A adsor¢do dissociativa
¢ a etapa inicial e limitante da reacdo, envolvendo a quebra
da ligacdo C-H e a ativacdo da molécula reagente (16). Essa
etapa depende fortemente das caracteristicas da superficie
do catalisador. Durante o processo, espécies CHx
parcialmente dissociadas se ligam a sitios metalicos de
acordo com sua valéncia: A espécie ‘CHs adsorve em um
unico sitio, enquanto -CHo- se liga em ponte entre dois sitios
metalicos (17).
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Figura 1. Mecanismo de reagdo da reforma com CO; do metano

Adsorcio dissociativa de CO, no suporte.
b. Dessor¢ao rapida de CO e H,.
c. Formacao de grupos hidroxila superficiais e spillover de
oxigeénio.
d. Hidroxilas e oxigénios oxidam espécies CHx adsorvidas,
formando CO e Ho.
Fonte: Costa (17).

A adsor¢do dissociativa do CO: pode ocorrer de trés
formas: adsor¢do apenas do carbono, adsorg¢do do carbono
com um oxigénio (deixando o outro exposto) ou adsorgdo
apenas dos oxigénios. As duas ultimas sdo mais favoraveis
a reforma seca. Essa etapa, considerada rapida, depende
fortemente da superficie e dos defeitos do catalisador (17).

Este processo ¢ essencial para compreender a dindmica
reacional e prever os comportamentos sob diferentes
condigdes operacionais (17).

A Tabela 1 representa os dados utilizados no processo de
simulag¢do.

Tabela 1. Parametros do modelo cinético da reforma a seco do
metano. Temperatura de 1023,15 K e pressdo de 1 bar.

Parametros para T = 1023,15 K

ki ( mol ) 6,79 x 10
Yeat'S
me 9,89 x 10
k2 (m"l'gcat's
3 -3
Kea (%) 6,47 x 10
Keq 0,75

Fonte: Cabral (8).

Para a simulagdo do processo da reforma do metano com
didoxido de carbono foram utilizados os pardmetros
apresentados na Tabela 2, adaptados de Machado (7). A
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partir de tais dados foram feitos os estudos paramétricos
apresentados no presente trabalho.

Tabela 2. Parametros utilizados na simulagao da reforma do
metano com CO; sobre o catalisador do PBR.

Parametros Valores
Comprimento do leito (m) 0,3
Diametro do leito (m) 0,22
Diametro da particula (m) 0,002
Porosidade do leito 0,67
Massa especifica do catalisador (kg/m?3) 2440

Fonte: Cabral (8).

A seguir serdo apresentados os resultados da reagdo de
reforma a seco do metano, com CHse CO, com proporgdo
molar de 1:1. Os dados sdo representados em termos de
fragdo molar e fracdo massica (pardmetros avaliados devido
a utilizacdo de pressdo parcial nas equagdes de cinética da
reag¢do) em funcao da temperatura. Os resultados abaixo s@o
considerados até atingir o estado estacionario (18).

Nakajima (19) observou que a temperatura influencia na
formagdo de produtos pois em baixas temperaturas ¢
favorecida a formacdo do coque, mas na reagdo de reforma
a seco do metano baixas temperaturas podem ndo ser muito
eficazes para a formagao do gas de sintese, como mostrado
nas Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Formagao de produtos pela reagdo da decomposi¢ao do
metano nos termos da fracdo molar em fungdo da temperatura (K)
até atingir o estado de equilibrio, Fonte: Autor (2025).
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Figura 3. Formag&o de produtos pela reagdo da decomposi¢éo do
metano nos termos da fra¢do massica em fungdo da temperatura
(K) até atingir o estado de equilibrio, Fonte: Autor (2025).

Pode-se notar que a ocorréncia da reagdo RGWS foi
minima e que os dados obtidos nas Tabelas 1 e 2 evidenciam
a complexidade dos parametros envolvidos na reforma a
seco do metano. A Figura 2 mostrou que as fra¢cdes massicas
dos componentes CH4, CO,, H, ¢ CO na saida do reator
variaram  significativamente com a temperatura,
diferentemente da agua. A formacdo de agua pela reagéo
RWGS ¢ uma variavel crucial neste processo, refletindo
diretamente nas eficacias térmica e quimica do reator.
Oliveira (20) demonstrou que a reagdo da formagao do gas
de sintese acelerou na faixa de temperatura entre 823,15 ¢
1273,15 K. Essas analises permitiram tragar correlagdes
entre as condi¢des operacionais ¢ a eficiéncia do processo,
fornecendo um cenario claro para ajustes e otimizagdes
futuras. Depois foi mantida a temperatura de 1023,15 K,
variando somente o tamanho do leito do PBR. No trabalho
de Nakajima (19), foi relatado que um leito com altura
elevada pode influenciar reagdes paralelas e a perda de
pressdo. No entanto, observou-se na Figura 4 que um
pequeno aumento do leito catalitico ndo influencia
significativamente a formacao dos produtos e deposi¢cao do
carbono no catalisador.
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Figura 4. Estudo da reacdo (RWGS), nds termos da fragao
massica em fungdo da altura do leito no PBR a T=1023,15 K até
atingir o equilibrio, Fonte: Autor (2025).

Os valores numéricos representados nas figuras fornecem
uma base quantitativa robusta para as simulagdes realizadas,
permitindo a andlise precisa das reagdes quimicas
envolvidas. A Figura 4 ilustra o comportamento dos
componentes CHa, CO,, H, e CO na saida do reator, bem
como a formagdo de agua através da reacdo RWGS. A
visualizagdo grafica ¢ crucial para observar as tendéncias e
as variagoes das fragdes massicas em fungao do tamanho do
leito do reator de leito pistonado (PBR), observando a
caracteristica e a eficiéncia do catalisador durante o
processo a temperatura de 1023,15 K. também foi
investigada na simulagdo a quantidade a ser usada de massa
de catalisador, cuja variag@o foi avaliada a temperatura de
1123,15 K (Figura 5), visando a economia na busca por
catalisadores que tenham caracteristicas de resisténcia na
formagao de coque elevada como ¢ tratado no trabalho de
Araujo (21).
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Figura 5. Estudo da reagdo (RWGS), nds termos da fragio
massica em fung¢do da quantidade de massa do catalisador no
PBR a T=1123,15 K até atingir o equilibrio, Fonte: Autor (2025).

Pode-se destacar a influéncia que a massa do catalisador
exerce na formagao de produtos durante a reacdo. O trabalho
de Steffens (22) demonstrou que, a partir da energia livre de
Gibbs, existe uma temperatura ideal para cada tipo de
reacdo. Esta analise justifica a produgdo praticamente
insignificante de agua pela reagdo RWGS. Conforme
mostrado nas Figuras 3 e 4, a decomposi¢do do metano na
superficie do catalisador ocorre em temperaturas superiores
a 823,15 K, comprovando que a reacdo necessita de
temperaturas elevadas, ou seja, o processo reacional
necessita de muito calor (23).

Conclusoes

A analise detalhada dos estudos paramétricos,
considerando as concentragdes de CHa4, CO2, H2 ¢ CO,
revelou que a formagdo de agua, decorrente da reagdo
reversa de water-gas-shift é significativamente influenciada
pela massa do catalisador no reator de leito empacotado
(PBR) a temperaturas de 1023,15K e 1123,15K. A
variagdo da temperatura e das caracteristicas do leito
mostrou-se crucial para a otimizagdo das condigdes
reacionais e para a maximiza¢do da eficiéncia na produgdo
de gas de sintese.

Compreendendo os fatores intrinsecos relacionados a
quantidade de reagentes adsorvidos, observou-se que o
simples aumento da massa do catalisador ndo gera um
incremento proporcional na formacdo de produtos
desejados, evidenciando a necessidade de uma abordagem
equilibrada na formulagao e aplicagdo de catalisadores.

Este estudo estabeleceu uma base sdlida para futuras
otimizagdes tecnoldgicas no processo de reforma a seco do
metano, ressaltando a importancia do controle rigoroso da
eficiéncia catalitica e da propor¢do adequada de catalisador.
Os resultados obtidos representam uma analise da mitigagao
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de emissdes de CO: para a producdo eficiente de gés de
sintese, contribuindo diretamente para trabalhos futuros e
ensaios experimentais para a promoc¢do da sustentabilidade
¢ inovacgdo na area de engenharia quimica.
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