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Resumo/Abstract

RESUMO - O hidrogénio vem se consolidando como um vetor energético estratégico na transi¢do para uma matriz sustentavel,
sendo a reforma a vapor do metano (Steam Methane Reforming — SMR) uma das principais rotas tecnoldgicas de sua obtencéo.
Este trabalho prop6e um modelo cinético em regime permanente para a reforma a vapor de biogas, utilizando catalisador
bimetalico NiMo2C suportado em Al.Os, desenvolvido via método sol-gel. As velocidades das rea¢des principais (SMR e reacéo
deslocamento gas-4gua — WGS) foram descritas por leis de poténcia com pardmetros obtidos experimentalmente. As simulacdes
foram conduzidas no MATLAB considerando variagdes de temperatura, razdo H.O/CHa e tempo espacial, com o reator modelado
como leito fixo isotérmico e isobérico. Os resultados demonstraram que a conversdo de CHa e a razdo Ho/CO sdo fortemente
influenciadas pelas variaveis operacionais, sendo que a razdo molar H2.O/CHa = 3 apresentou melhor desempenho em termos de
seletividade para hidrogénio. A modelagem visa subsidiar o desenvolvimento futuro de sistemas de operacéo periédica, com foco
na otimizagdo da produgdo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis.

Palavras-chave: Hidrogénio renovavel, Reforma a vapor do biogas, Modelagem cinética, Catalisadores.

ABSTRACT - Hydrogen has been increasingly established as a strategic energy vector in the transition to a sustainable energy
matrix. Steam Methane Reforming (SMR) is one of the main technological routes for its production. This work proposes a steady-
state kinetic model for the steam reforming of biomethane using a bimetallic NiMo.C catalyst supported on Al-Os, developed via
the sol-gel method. The rates of the main reactions (SMR and Water-Gas Shift — WGS) were described by power-law expressions
with experimentally obtained parameters. Simulations were performed in MATLAB considering variations in temperature,
H>0/CHa ratio, and space time, with the reactor modeled as an isothermal and isobaric fixed bed. The results showed that CHa
conversion and the H2/CO ratio are strongly influenced by operational variables, with the H.O/CHa4 molar ratio of 3 exhibiting
the best performance in terms of hydrogen selectivity. The modeling aims to support the future development of periodic operation
systems, focusing on the optimization of hydrogen production from renewable sources.

Keywords: Renewable hydrogen, Steam reforming of biogas, Kinetic modeling, Catalysts.

Introducao

Nas ultimas décadas, 0 aumento expressivo da demanda
energética aliado a crescente preocupagdo com os impactos
ambientais, especialmente as emissdes de gases de efeito
estufa, tem impulsionado o desenvolvimento de pesquisas
voltadas a fontes alternativas de energia em substitui¢éo aos
combustiveis fdsseis. Com o objetivo de promover uma
transicdo na matriz energética global, diversos acordos
internacionais foram firmados, a exemplo do Protocolo de
Kyoto, do Acordo de Paris e do programa Horizonte Europa,
0s quais visam fomentar tecnologias sustentaveis,

economicamente viaveis e com baixa emissdo de carbono O hidrogénio possui ampla aplicabilidade em diversos
(1). setores, com destaque para o setor industrial, onde é

utilizado como matéria-prima na producdo de amoénia e

Neste contexto, o hidrogénio tem se destacado como
uma das alternativas mais promissoras. O hidrogénio
apresenta elevada densidade energética gravimétrica (142
MJ kg?), superando a de diversos combustiveis
convencionais, como madeira (22 MJ kgt), carvdo (33 MJ
kg™), gasolina (47 MJ kg™?), diesel (49 MJ kg™?) e gés natural
(54 MJ kg™) (2). Ademais, sua combustdo ndo gera emissdes
de carbono, configurando-se como uma alternativa
ambientalmente mais limpa (3).
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metanol, além de desempenhar papel essencial em processos
de refino de petroleo. Além disso, seu uso como vetor
energético em células a combustivel vem sendo amplamente
estudado, com projecées indicando que até 2040, cerca de
35% da frota veicular da Europa podera ser abastecida com
hidrogénio (4).

Entretanto, a consolidagdo do H> como principal vetor
energético  enfrenta desafios técnicos relevantes,
especialmente relacionados ao seu armazenamento e a
dificuldade de obtencdo em estado elementar. Devido a sua
baixa densidade volumétrica e ao fato de ser o gas mais leve
da tabela periddica, o armazenamento requer altas pressoes
(350 a 700 bar) ou técnicas alternativas, como a adsor¢ao
em materiais solidos, a exemplo de hidretos metalicos (5).
Diferentemente de combustiveis fosseis, o hidrogénio néo é
encontrado diretamente na natureza, sendo necessario
produzi-lo a partir de outras fontes, como energia nuclear ou
fontes renovaveis, destacando-se a eletrolise da &gua e a
reforma a vapor do metano como as rotas mais empregadas

(4).

A eletrdlise da 4gua consiste na aplicagdo de corrente
elétrica a molécula de H;O, promovendo sua dissociagdo em
H, (catodo) e O (anodo). Este processo é endotérmico,
requerendo aporte externo de energia elétrica (6). No
entanto, atualmente representa apenas cerca de 4% da
producdo mundial de hidrogénio, em virtude dos elevados
custos associados & eletricidade e a baixa eficiéncia de
conversao (7).

Como alternativa mais consolidada, destaca-se a
reforma a vapor do metano (SMR - Steam Methane
Reforming), responsavel por aproximadamente 95% da
producéo de hidrogénio nos Estados Unidos (8). Essa reacéo
endotérmica ocorre pela interagdo de CHa com vapor
d’agua, sendo conduzida a temperaturas elevadas (650—
1000°C) e pressfes que podem alcancar até 40 bar (9). A
razdo molar vapor/metano e as condi¢Ges operacionais séo
ajustadas de acordo com o catalisador utilizado e a
composigao desejada do gas de sintese (mistura de Hz e CO)
(10). Em aplicacBes como células a combustivel do tipo
membrana eletrolitica polimérica (PEM), busca-se
minimizar a relagdo H2/CO na corrente de saida, uma vez
que 0 mondxido de carbono pode causar envenenamento dos
catalisadores de platina empregados (11).

Associada a SMR, a reacdo de deslocamento gas-agua
(Water-Gas Shift Reaction — R2) é frequentemente
empregada com o objetivo de reduzir o teor de CO,
favorecendo a conversdo deste em CO- e Ha. Esta reagdo é
exotérmica e ocorre comumente na faixa de 250-450°C
(11).
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CH, + H,0 & CO + 3H, AHSyg = 206 kJ /mol

(R1)

CO + H,0 & CO, + H, AHSos = —41,2 kJ /mol
(R2)

Como estratégia para mitigar as emissdes de carbono
associadas ao uso de metano fossil, tem-se investigado o uso
de biometano proveniente do biogads como matéria-prima
para a reforma a vapor. O biogéas é gerado a partir da
digestdo anaerdbia de residuos organicos e é composto
majoritariamente por CHa (55-70%) e CO:2 (30-45%), além
de pequenas quantidades de impurezas como NHs e H»S
(9,12). A composicéo final do biogas depende da natureza
da biomassa, das caracteristicas do biodigestor e das
condicBes operacionais.

Para viabilizar o uso do biogas, torna-se necessario o seu
pré-tratamento e purificacdo. Métodos como lavagem com
agua (para absorgdo de CO:) e adsorgdo por oscilacdo de
pressdo (PSA — Pressure Swing Adsorption) sdo comumente
empregados para remocao dos contaminantes (1,13).

Diversos modelos tém sido propostos para estudar a
reforma do metano, considerando tanto 0s aspectos
termodindmicos quanto cinéticos da reacdo (14-18). Estes
modelos buscam otimizar varidveis operacionais como
temperatura, pressdo, razdo vapor/metano e tipo de
catalisador, com 0 objetivo de maximizar a conversdo de
CHa e o rendimento em Ha, além de minimizar a formagao
de subprodutos indesejaveis como o coque (carbono sélido).
A formagdo de coque é um desafio recorrente, uma vez que
compromete a vida Gtil dos catalisadores e a eficiéncia do
processo. Para mitigar esse problema, estratégias tém sido
adotadas, como 0 uso de catalisadores a base de niquel
suportados em 6xidos metélicos estaveis (como Al.Os, MgO
e Ce0z), adigdo de promotores como Mg e La, bem como a
operacdo sob atmosferas mais oxidantes (2).

Além disso, 0 uso de biomassa residual como fonte para
geracdo de biogés, e subsequente producdo de bio-
hidrogénio, tem sido intensamente estudado como estratégia
para promover uma economia circular e reduzir as emissdes
liquidas de gases de efeito estufa. Neste contexto, a
integracdo entre processos de digestdo anaerobia e reforma
a vapor do biogas pode viabilizar uma rota de producao de
hidrogénio renovavel com menor pegada de carbono. A
viabilidade técnica e econdmica dessa abordagem depende,
entretanto, de uma série de fatores, incluindo a
disponibilidade regional de residuos organicos, a eficiéncia
do sistema de purificacdo do biogas e a durabilidade dos
catalisadores empregados na reforma (12).

De forma geral, a transi¢do para uma economia baseada
em hidrogénio requer ndo apenas o aprimoramento dos
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processos de producdo, como a reforma a vapor e a
eletrolise, mas também o desenvolvimento de tecnologias
complementares de armazenamento, distribuicdo e
utilizacdo eficientes. O avanco das tecnologias de
hidrogénio é, portanto, multidisciplinar, envolvendo areas
como engenharia quimica, ciéncia dos materiais,
eletroquimica, modelagem computacional e politicas
publicas, sendo essencial para viabilizar uma matriz
energética mais sustentavel, resiliente e descentralizada.

Modelagem Matematica e Solucéo
Numeérica

Um modelo matematico foi desenvolvido utilizando o
software MATLAB, com base nas equacdes de velocidade
das reacdes de reforma a vapor do metano (SRM) e reacédo
reversa de deslocamento do géas-4gua (rWGS), visando a
simulacdo do comportamento do processo em regime
permanente. Para tal, considerou-se um sistema catalitico
composto por niquel e molibdénio suportados em alumina
preparada via método sol-gel (NiM02C/Al:Os), conforme
abordagem similar a descrita por Pimenta et al. (19).

Cada um dos compostos presentes (CH4, CO2, H20, CO,
Hz) detém um comportamento singular no conjunto de
reacOes, pelo qual a geracdo ou consumo dos mesmos sdo
definidos. Esta representagdo € descrita por equacles
diferenciais, obtidas a partir dos calculos do balanco de
massa e das reages R1 e Ry, representadas pela velocidade
de reacdo de cada um dos compostos no instante de anélise.
Para realizar o célculo, no MATLAB utiliza-se a funcéo
0de23s, a qual opera através do método modificado de
Rosenbrock de segunda ordem, sendo ideal para solucionar
equagdes diferenciais stiff, isto é, equagdes diferenciais que
precisam de passos muito pequenos para sua resolucao, os
quais se nao respeitados fornecem graficos com um
comportamento impreciso (19,20).

dFchH,

aw . Tsrm @)
df;fz = Twes 2)
d};%o = ~Tsrm — Twes )
dj‘f/o = Tsrm — Twas (4)
d’;*;fo = 37srm + Twes ®)
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Em que F; é a vazdo molar do componente i (mols/s), w
é a massa de catalisador (kg) e rsrm € rwes as velocidades
de reacédo da reforma a vapor e deslocamento agua-gas,
respectivamente. (mols/kg.s).

As equacdes de velocidade foram formuladas de acordo
com a lei de poténcia, com os termos das constantes de
velocidade representados em forma da equacdo de
Arrhenius, fundamentando-se nos estudos prévios sobre
catalisadores a base de niquel (20). Os parametros cinéticos
(Tabela 1) foram determinados empiricamente. As
expressdes das taxas de reacdo sdo apresentadas a seguir:

_Esrm
Tsem = |Asgm-€  RT ). Pcy,.Pyyo
_Esﬂ> Pco-PH23
T ) — 2

— | Asgru-
( k- € ksrm

_Ewgs
Twes = |Awes-€ RT ). Peo- Ph,o

_Ewes Pco-PH
— (AWGS'e RT )#

kWGS

Koo = 5.3.1012, 0 2L p2
SRM O .e .

4,62.103
KWGS = 1,45.10_2.6 T

Os pardmetros utilizados nas equagBes cinéticas
encontram-se discriminados na Tabela 1, enquanto as
equacdes das constantes de equilibrios foram definidas a
partir da literatura (21).

Tabela 1. Pardmetros cinéticos e termoquimicos utilizados nas
simulagdes.

Reagio EAtj"aci‘;(J/mo A (umol/(g.s.Pa?))
SRM 2,06.10° 2,846.107
WGS 4,10.10* 4,239.10°

A modelagem foi conduzida considerando as variacfes
de trés pardmetros operacionais principais: temperatura (T,
em K), raz8o molar H.O/CH4 e tempo espacial (1, em
kg-s/kmol). A simulagdo foi implementada para um reator
de leito fixo (PBR) operando em regime isobérico a 1 bar e
temperatura uniforme ao longo do leito catalitico. A razao
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molar CH4/CO: foi fixada em 1,5 em todas as simulagdes, a
fim de representar as proporcdes tipicas do biogas real.

O intervalo de varia¢ao da razao H.O/CHa4 foi de 1,11 a
4,0, e o da temperatura de 700°C a 800°C (973 a 1073 K),
faixas representativas das condicdes operacionais usuais
para a reforma a vapor. A massa de catalisador utilizada nas
simulacdes foi fixada em w = 0,002 kg sendo necessario
fazer alteracdes na vazdo molar de entrada (Fo) para tender
o0 tempo de residéncia ao infinito e avaliar o comportamento
da reagdo nessas condicdes. WHSV (hl) é definido pela
vazdo massica dividido pela massa de catalisador. As
condigdes operacionais de simulagdo séo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2. CondigBes operacionais utilizadas nas simulagdes.

WHSV (h) | & (kg.shkmol) | T(K) | H.O/CH,
4,36.10°? 1,94.10° 973,15 1,11
5.43.1072 1,47.10° 973,15 2,0
4,42.10°? 1,73.10° 973,15 3,0
3,92.10? 1,90.10° 973,15 4,0
2,91.102 2,91.108 998,15 1,11
2,91.10? 2,91.10° 102315 | 1,11
2,91.1072 2,91.108 1048,15 1,11
2,91.10? 2,91.10° 107315 | 1,11

O software DWSIM foi utilizado para realizar uma
andlise das condigdes escolhidas com o intuito de averiguar
0 comportamento das simulagfes é condizente com a
realidade. Cabe destacar que algumas das condigdes
operacionais foram propositalmente escolhidas para
promover tempos de residéncia com conversdes moderadas.
Essa escolha visa a integracdo futura do modelo a um
sistema operando em regime diferencial, permitindo a
andlise de comportamento transiente sob operagdo
periodica. Tal abordagem exige atencdo especial na
interpretacdo dos dados de saida, devido as limitagOes
impostas pelo regime de conversdo parcial.

Resultados e Discussao

Com base nas condicGes operacionais descritas na Tabela
2, foram realizadas simulagdes do modelo cinético

&)SBCM
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desenvolvido, possibilitando a construgdo das Figuras 1, 2,
3,4eb.

H20/CH4-111

— — —Conversdo de Equilibrio - .11

Conversdo de CH4
o
o

' H20/CH4 - 2.0
04 Conversdo de Equilibrio - 2.0
03 ~ = = Convers3o deEquilibrio - 2.0
02 H20/CH4 - 3.0

H20/CH4 - 4.0

01 Conversgo de Equilibrio 4.0

o t + t t 1
0,00E+00 5,00E+05 1,00E406 1,50E406 2,00E+06 2,50E+06

W/F, (kg.s/kmol)

Figura 1. Conversdo de CH4 em fungéo de t para diferentes
razes de H20/CH4 (973,15 K).
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Figura 2. Razdo H2/CO em funcdo de t para diferentes razfes de
H20/CHa (973,15 K),
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Figura 3. Conversdo de CHs em funcdo de t para diferentes
temperaturas (H20/CHs=1,11).
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Figura 4. Razdo H2/CO em fungdo de t para diferentes
Temperaturas (H20/CH4 = 1,11).
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Figura 5. Razéo H2/CO Maxima em fungéo da Temperatura.

A analise da Figura 1 revela um aumento da conversao
de metano com o incremento da razdo H>O/CHa. Este
comportamento é coerente com 0 excesso de vapor d'agua
promovendo a reagdo de reforma a vapor, uma vez que a
velocidade da reacdo é proporcional as pressfes parciais dos
reagentes. A figura ainda sugere que o aumento do tempo de
residéncia incrementa a conversdo de metano, de modo que
haja uma tendéncia a conversao de equilibrio ao se alcancar
tempos de residéncia infinitos. Destaca-se também, que
aproximadamente perto de W/F = 2.10° kg.s’lkmol a
conversdo em todas as temperaturas € inferior a 25%, sendo
esse um limite importante visto que mantém o regime de
operagdo compativel com o conceito de reator diferencial, 0
qual se beneficiara futuramente de um médulo operando sob
condicdes oscilatorias periddicas.

A conversdo de equilibrio foi estudada através do
software DWSIM utilizando um reator de Gibbs. O intuito
do uso é prever o comportamento das reagBes quimicas
verificando a consisténcia termodindmica dos dados
simulados, assim, é possivel através da Energia de Gibbs
prever qual direcdo a reacdo toma dentro de uma faixa de

EEES [EE% (:::: fx
f—)’\ |
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temperatura além das composicdes de saida esperadas do
meio reacional.

Na Figura 2, observa-se um aumento na razio H./CO
com o incremento da razao H.O/CHa, sendo o valor maximo
alcangado para H.O/CH. = 3. A partir da reagéo principal
(R1), seria esperado um valor estequiométrico de 3 para
H2/CO; entretanto, a reagdo secundaria (R2), ou reagdo
reversa de deslocamento gas-agua (WGS), impacta esse
resultado. Em condi¢fes com excesso de vapor, parte
significativa do CO gerado é consumida para a formacao
adicional de H2 e CO-, via R2, ou seja, ha um ponto em que
0 excesso de CO; gerado do deslocamento do CO + H,0 a
CO; + H2 comeca a inibir a formagéo de H; pela reacéo de
WGS direta, devido a reacdo reversa (COz + H, -> CO +
H20). O fato de a razéo 3,0 apresentar valor mais alto que a
de 4,0 pode ser explicado por uma intensificacdo da reacéo
reversa de WGS na razdo 4,0, provocando uma diminuigéo
do CO disponivel na saida. Esse comportamento é coerente
com dados encontrados na literatura para catalisadores a
base de niquel (17,22).

A Figura 3 evidencia a influéncia da temperatura na
conversio de metano. Como esperado para reagdes
endotérmicas, observa-se que o aumento da temperatura
favorece significativamente o consumo de CH,,
comprovado também pelas respectivas conversbes de
equilibrio, visto que para 0s maiores T a conversao esperada
é maior. Ademais, assim como o comportamento da Figura
1, o aumento infinito do tempo de residéncia indicaria uma
tendéncia da curva de conversdo simulada alcancar a de
equilibrio.

A Figura 4 por outro lado, mostra que a elevacdo da
temperatura provoca uma diminui¢do na razdo H./CO o que
pode ser associado ao carater exotérmico da reacdo WGS
direta em altas temperaturas. Dessa forma, temperaturas
mais baixas sdo mais vantajosas para obtencdo de misturas
ricas em hidrogénio, desde que se mantenha acima do limite
de 700 °C para evitar a formac&o de coque no leito catalitico.
Destaca-se que na imagem sdo considerados tempos
espaciais até 20000 kg.s/kmol, por serem, como
comprovado pela Figura 1, o limite de operagdo para o
regime oscilatério em reator diferencial.

Tanto para as quatro razdes de H,O/CH4 quanto para as
cinco temperaturas analisadas, a seletividade de Hidrogénio
com relagdo ao monoxido demonstra ter uma alta na faixa
de 970-2000 kg.s/kmol com uma tendéncia a diminuir
gradualmente até alcancar a estabilidade. A Figura 4 rechaca
que o tempo de residéncia médio no qual se encontrou a
seletividade méxima é em 1747 kg.s/kmol, sendo esta obtida
por uma média simples. A figura 5 explicita o
comportamento inversamente proporcional entre a razdo
H,/CO e a Temperatura, sendo representados por uma
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regressdo linear com R?=0,97 na faixa de 973,15 K a
1073,15 K. Nele estdo contidos os pontos maximos das
curvas da Figura 4, definidos todos entre 970 e 2000
kg.s/kmol. Isto sugere que em altas vazdes € possivel obter
uma maior concentracdo de H, na saida. Contudo, neste
tempo de residéncia, os modelos sugerem uma conversao
que vai de aproximadamente 2 a 11% a depender da
temperatura de analise, uma conversdo néo téo alta mas que
pode ser contornada industrialmente com o auxilio de um
sistema de reciclo a fim de elevar este dado. Além do mais,
essa faixa respeita o0s limites impostos pelo reator
diferencial, facilitando o uso destas condi¢cGes no modelo
em regime oscilatorio.

Conclusodes

Os resultados obtidos a partir da modelagem cinética e
simulagfes computacionais demonstram a viabilidade
técnico-cientifica da reforma a vapor do biogas como rota
alternativa e sustentavel para a producédo de hidrogénio. O
catalisador bimetalico NiMo02C/Al-Os mostrou-se promissor
no contexto de operacdo em regime permanente,
apresentando  conversGes significativas mesmo sob
condi¢Ges moderadas de t. Observou-se como o0 aumento da
razio H.O/CHa favorece a conversdo do metano ¢ a
seletividade para Hz, sendo a razdo de 3,0 a mais adequada
dentro da faixa de 700°C a 800°C. A elevagdo da
temperatura promove maiores conversdes de CHa, embora
reduza a razdo H./CO, o que refor¢a a necessidade de
balanceamento entre produtividade e seletividade. Além
disso, foi possivel determinar que em t de 970 kg.s/kmol a
2000 kg.s/kmol ocorre o pico de seletividade de H; por CO,
sendo possivel contornar as baixas conversdes através da
montagem de um sistema contendo reciclo dos compostos
de saida. Os dados obtidos servem como base para estudos
posteriores em regimes transitérios e oscilatdrios,
especialmente no desenvolvimento de reatores diferenciais
voltados & operacdo ciclica. Este trabalho contribui para o
avanco do conhecimento na area de produgéo de hidrogénio
renovavel, fornecendo subsidios técnicos e tedricos para o
projeto de reatores eficientes e ambientalmente sustentaveis.
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