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RESUMO

Este trabalho propde a modelagem e a simulag@o transiente da desativagdo catalitica por deposi¢do de carbono,
fenomeno critico para viabilizar a Reforma Seca de Metano (DRM). O modelo de decomposicao de metano em
reator diferencial isotérmico baseado em um mecanismo heterogéneo de adsorgdo e reagdo superficial (LHHW)
foi desenvolvido para simular as taxas de consumo de metano, ¢ de formagdo de hidrogénio e de coque. Dados
experimentais da formacdo de coque foram usados para validar o modelo. O sistema de equagdes diferenciais
ordinarias resultante foi resolvido numericamente com o método BDF. Para maior rigor, a constante cinética de
decomposi¢do e o expoente de desativagdo foram estimados simultaneamente a partir de dados de coque por
maxima verossimilhanga através do pacote computacional ESTIMA. A validagdo estatistica confirmou a
robustez do modelo, enquadrando a fungdo objetivo dentro dos limites do teste qui-quadrado com 95% de
confianca. O modelo capturou precisamente a dindmica de formacdo de coque. mostrando ser uma ferramenta
preditiva essencial para avaliar condi¢des operacionais e assegurar o escalonamento seguro de reatores.

Palavras-chave: Analise estatistica; Decomposi¢do de metano; Desativacdo catalitica; Estimacao de pardmetros;
Modelagem cinética.

1. Motivacao

A Reforma Seca do Metano (DRM) (CH, + CO, — 2CO + 2H,) ganha destaque como um dos mais
consolidados pilares da transi¢do energética (Kumar et al., 2024), além de auxiliar na mitigacdo de gases de
efeito estufa, ao converter dioxido de carbono e metano em gas de sintese (syngas) (Aquino et al., 2025). Esse
processo permite a produgdo de combustiveis e insumos da industria quimica de alto valor agregado a partir de
subprodutos até entdo pouco aproveitados (Kumar et al., 2024).

Entretanto, a viabilidade da DRM ¢ prejudicada pela desativag@o do catalisador por formagéo de carbono
solido (coque), gerado nas reagdes paralelas indesejadas, em especial a decomposicdo catalitica do metano (CH,
— C + 2H,) (Sandoval-Bohorquez et al., 2021). O coque formado se deposita sobre os sitios ativos, impedindo
espacialmente o encontro de moléculas do reagente com os sitios ativos, ¢ assim diminuindo a atividade
catalitica até a completa desativagdo do catalisador. Como consequéncia, a eficiéncia do processo reduz
drasticamente ao longo do tempo, conforme evidenciado pelo estudo de Li et al. (2025).

Na busca pela mitigacdo da desativagdo, uma grande sucessdo de testes ¢ demandada, porém, se esse
procedimento for feito exclusivamente em bancada, o custo de tempo e recursos financeiros sera enorme. Como
alternativa, a engenharia de sistemas de processos se torna indispensavel (Acevedo, 2006). Em particular, a
modelagem fenomenolédgica e a simulacdo numérica auxiliam no projeto de reatores para predizer o tempo de
vida do catalisador (Acevedo, 2006). Além disso, facilita a avaliacdo de condi¢des de operagdo Otimas, pois em
questdo de segundos a avaliagdo do efeito de um pardmetro nas variaveis simuladas pode ser realizada,
simplificando também o escalonamento (scale-up) do processo (Salano et al., 2025).

Neste contexto, o presente trabalho possui como objetivo a implementagdo em Python de um modelo
fenomenologico transiente para investigar a desativacdo catalitica por coque em reator diferencial de bancada.
Através da simulag@o da decomposicdo de metano em reator diferencial isotérmico, o modelo acopla a cinética
intrinseca a um termo de atividade baseado no acimulo de coque como variavel de estado. Essa abordagem
elimina a dependéncia temporal direta, viabilizando o uso do modelo para o projeto e dimensionamento de
reatores.
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2. Metodologia

2.1. Configuracdo Experimental e Hipoteses do Modelo

Os dados utilizados para a validagdo do modelo foram obtidos em laboratério, em uma unidade de
bancada equipada com um reator diferencial de leito fixo, operando a 550°C sob alimentagdo de metano puro e
argdnio como gas de arraste (Aquino et al., 2025). A composicdo de saida foi analisada por cromatografia
gasosa, e o carbono solido acumulado foi medido em balanga termogravimétrica de precisdo acoplada ao reator
(Aquino et al., 2025).

O modelo foi desenvolvido considerando reator de leito fixo, com operagdo isotérmica e em regime
transiente. Devido a4 massa reduzida de catalisador (W = 30 mg), a presenca de gradientes espaciais de
concentragdo foi desconsiderada, de tal modo que um modelo transiente a parametros concentrados foi proposto
para descrever o comportamento do reator diferencial (Fogler, 2009). Considerou-se ainda comportamento de
gases ideais, apropriado para a condi¢do de baixa pressdo (Acevedo, 2006; Fogler, 2009). Por fim, foi adotado
que a reacdo ¢ governada pela cinética intrinseca, assumindo que as resisténcias a transferéncia de massa interna
e externa ao catalisador sdo despreziveis (Zein et al., 2004).

2.2. Cinética Reacional e Desativagdo Catalitica

Para descrever a reagdo em questdo, a modelagem foi desenvolvida com base no mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW). Essa abordagem descreve os fenomenos de adsor¢do e
reacdo quimica sobre a superficie do catalisador, onde as espécies gasosas competem pelos sitios ativos. A taxa
de consumo do metano ¢ regida pela Equacao (1).

k Cons®

Tona = M
CH4 1+ KCH4 CCH4— + \/(KHZ CHZ)

Em que k representa a constante cinética de velocidade da reacdo superficial, Cqyy € Cy, sdo as
concentragdes molares das espécies gasosas com constantes de equilibrio de adsor¢do denotadas por K¢y, € Ky,
e a representa o termo de atividade catalitica, e Ky € Ky, correspondem as constantes de equilibrio de adsor¢ao
do metano e hidrogénio. O termo em raiz quadrada no denominador evidencia a adsor¢do dissociativa do
hidrogénio na superficie.

Conforme observagdes a partir de dados obtidos em laboratério, surgiu a necessidade da inclusdo de um
termo de atividade. A decomposicdo de metano gera carbono solido que, por sua vez, se deposita sobre a
superficie catalitica, assim bloqueando sitios ativos e reduzindo a eficiéncia global da reacdo (Li et al., 2025).
Neste estudo, a Equagdo empirica considerada para a atividade é descrita como fungdo da massa de coque
acumulada sobre o catalisador, conforme a Equagao (2).

a=1- (59 @

Em que W, representa a massa de coque acumulada no leito em um determinado instante, W, indica a
massa de coque no equilibrio, obtida experimentalmente, ¢ n ¢ o expoente de desativagdo, responsavel pela
quantificag@o do bloqueio dos sitios ativos.

2.3. Formulacdo dos Balangos de Massa

Para a representacdo dindmica do sistema reacional, o balanco de massa transiente foi proposto, que
explica que o acumulo de cada componente no volume do leito catalitico ¢ um balango das taxas molares de
escoamento e da taxa de geracdo ou consumo reacional (Fogler, 2009), conforme a Equacéo (3).

dci _ 1 _
Tde Vgés[(Fi,in Fi,out) + riW] (3)

O balango de coque, porém, desconsidera o termo de escoamento. Com o objetivo de manter a precisdo
e coeréncia fisica, a vazdo volumétrica de saida contabiliza também a expansdo molar global oriunda da
estequiometria da reagdo (Fogler, 2009).
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2.4. Estimacgdo de Pardmetros

A estimacdo simultdnea dos dois parametros desconhecidos do modelo (constante cinética de
velocidade e ordem de desativaggo) foi determinada como um problema de regressdo néo-linear. O procedimento
foi executado utilizando o script computacional ESTIMA (Schwaab et al., 2008), a partir da minimizagdo de uma
fungdo objetivo baseada no método da maxima verossimilhanga.

A funcio objetivo (F,;) foi definida pela soma dos quadrados dos residuos entre os dados obtidos em
laboratorio e as previsdes do modelo cinético desenvolvido, dividida pela varidncia, conforme a Equagdo (4)
(Schwaab et al., 2008).

N O,
Fob] — Z exp,i anlc,l (4)
i=1 9

em que N é o nimero de pontos experimentais, y..,; denota o valor da massa de coque medida
experimentalmente no tempo i (normalizada pela massa depositada no equilibrio), y.,.; representa o valor
simulado pelo modelo no mesmo instante de tempo i, ¢ o corresponde a varidncia dos pontos experimentais
(Schwaab et al., 2008). A estimacao foi executada com a rotina computacional ESTIMA (Schwaab et al., 2008).
Este pacote avalia, de forma iterativa, as matrizes de sensibilidade e atualiza o vetor de pardmetros até a
convergéncia otima, de forma a garantir a obtengdo do conjunto de valores que melhor representa o sistema
reacional (Schwaab et al., 2008). A varidncia foi fixada em 1,2x10%, o que equivale a um desvio padrdo
intrinseco de aproximadamente 0,011. Este valor foi estabelecido com base na incerteza instrumental combinada
da balanca termogravimétrica de precisdo e nas flutuagdes operacionais do sistema de bancada sob alta
temperatura. A adog@o dessa variancia assumida reflete um erro experimental coerente com a escala de medigéo
de massa.

Além da minimizagdo do erro, a avaliacdo da confianca dos parametros estimados ¢ essencial em
modelos ndo lineares (Schwaab et al., 2008). A incerteza dos pardmetros ¢ calculada a partir da matriz de
covaridncia (Vy), obtida a partir da inversdo da matriz Hessiana (Hy) avaliada no ponto de minimo, conforme
Equagao (5) (Schwaab et al., 2008).

H. =2V, %)

A partir da matriz de covariancia, o pacote estatistico obtém a matriz de correlagdo dos parametros,
usada para a verificagdo da existéncia de dependéncia entre os pardmetros estimados (Schwaab et al., 2008).

Para a validagdo da significancia estatistica, foi assumido que a diferenga entre a funcdo objetivo
avaliada em um ponto qualquer no espago dos parametros S(8) e no ponto de 6timo S(0) segue a distribuicdo

qui-quadrado (Xi) expressa pela Equagdo (6) (Schwaab et al., 2008).

S©) — S©) = (0 - 0)'V'© - 8) =, (©)

A regido de confianga para o nivel de confianga (1-o) ¢ delimitada com o uso da distribui¢do F de
Fischer (F,,,), com dependéncia de n (numero total de dados experimentais) e p (numero de parametros
do modelo), descrita pela Equacédo (7) (Schwaab et al., 2008).

AT —1 A N l-a
_ — < B
(CRal®)] Ve ®-0) < p S(G)Fp'n_p N
2.5. Resolugdo Numérica
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O modelo cinético resultou em um sistema de equagdes diferenciais ordinarias (EDOs). Devido a
simultaneidade de fendomenos com ordens de grandeza de tempo fortemente distintas (cinética rapida, e
deposi¢do de carbono soélido lenta, por exemplo) o sistema se caracteriza por elevada rigidez matematica
(stiffness).

Para garantir uma confiavel resolugdo do complexo sistema, a integragdo dos balancos de massa foi
realizada em ambiente Python, utilizando a biblioteca SciPy com o método numérico BDF (Backward
Differential Formula), que garante o uso de passos de integracdo variaveis sem perder estabilidade.

3. Resultados e Discussiao

3.1 Estimagdo Paramétrica e Andlise Estatistica
A estratégia de regressdo ndo-linear permitiu a estimag@o simultdnea da constante cinética de velocidade
(k) e do expoente de desativagdo (n), mantendo fixas as constantes de adsor¢cdo do modelo heterogéneo. Os
valores Otimos obtidos foram k = 4,4x10* mol/(g,.s) € n = 2,65. A avaliacio da interdependéncia dos
parametros, feita a partir da matriz de covaridncia e representada graficamente pelo enxame de pontos da Figura
1 revelou um coeficiente de correlagdo global de 0.88.
A avaliagdo estatistica comprovou a validade do modelo desenvolvido. O valor calculado para a fungéo
objetivo (F,,; = 5,01) enquadrou-a dentro da regido de aceitagdo delimitada pelos limites inferior ¢ superior do

. 2 2 , . s L
teste qui-quadrado (xl,n i 3,82; xsup= 21,92). Isso comprova que os residuos entre as previsdes computacionais e

os dados de laboratdrio sdo apenas ruidos oriundos do processo de medicao (Schwaab et al., 2008).
A interdependéncia dos parametros foi medida pela matriz de correlacdo e do grafico de enxame
(scatter plof) da regido de confianca eliptica (Figura 1) (Schwaab et al., 2008).

Figura 1. Regido de confianga entre a constante cinética de decomposicdo ¢ a ordem de desativacao.

log(Parametro2)

A

-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5
log(Parametrol)
Diferente de correlacdes puramente lineares, a regido de confianga apresentou uma curvatura acentuada,
tipica de sistemas com forte acoplamento ndo-linear entre os pardmetros estimados.

3.2 Dindmica de Formagdo de Coque
A capacidade do modelo transiente em predizer a desativagdo foi confrontada com os dados
experimentais, conforme ilustra a Figura 2.

Figura 2. Perfil de coque ao longo do tempo
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O modelo capturou com elevada precisdo a dindmica transiente ¢ puramente ndo-linear de deposigao de
coque. A simula¢do em Python convergiu para um limite de 0,3598 g.oquc / g €M excelente concordancia com o
limite experimental de 0,36 g.yqu / Zcorr E nOtOrio que a curva completa da simulagdo concorda com os pontos

. . . 2 . .
experimentais e seus erros. Esse resultado corrobora com a andlise de ¥ ao validar o modelo desenvolvido e

suas hipoéteses, provando matematicamente que o bloqueio dos sitios ativos ¢ 0 mecanismo que rege ¢ limita a
decomposicdo de metano (Li et al., 2025).

3.3 Perfil de Concentragdo e Impacto Operacional

O impacto das observagdes feitas anteriormente se reflete na evolucdo da composi¢ao da mistura gasosa
na saida do reator ao longo do tempo de operacdo, conforme a Figura 3.

Figura 3. Perfil de fragdo molar em base isenta de inerte
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Como a atividade proposta depende exclusivamente do acimulo de carbono sélido, o catalisador
apresenta sua capacidade maxima (a = 1) no instante inicial da operag@o, quando o leito esta isento de coque.
Esse comportamento é evidenciado pelo salto imediato na produgdo de H, ¢ consequente inferior fragdo molar de
CH,. Ao longo do tempo de reagao, a deposi¢do continua de carbono solido sobre a superficie catalitica promove
um decréscimo na atividade. Como consequéncia, a taxa de decomposi¢cdo do metano decai, se traduzindo em
Realizagio:
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uma recuperagdo progressiva da fragdo de CH, em dire¢o ao valor da alimentacao (1.0, se isenta de inerte) e no
declinio da fracdo de H, até a sua completa extingdo. Esse perfil dindmico comprova que a desativagdo por
bloqueio de sitios ativos impossibilita a operagdo do reator diferencial em regime permanente, evidenciando a
necessidade de estratégias de regeneragdo perioddica do catalisador e validando a sensibilidade do modelo para
prever o esgotamento da capacidade de reacao do sistema.

4. Conclusoes

O presente trabalho foi capaz de demonstrar a aplicagdo de modelagem fenomenologica e simulagdo da
desativacdo catalitica por coque. A formulagdo de um modelo transiente, que opera obedecendo as hipoteses de
um reator diferencial e fundamentado em Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), permitiu capturar
corretamente a dinamica da decomposicdo de metano e formagao de coque.

A validagdo estatistica com base na méxima verossimilhanga foi aprovada no teste qui-quadrado com
95% de confianga, de modo que atesta a robustez dos resultados. A estratégia de manter fixas as constantes de
adsor¢do e estimar simultaneamente a constante cinética de velocidade (k) e o expoente de desativagdo (n) se
mostrou eficaz. O modelo previu a quantidade de coque de equilibrio de 0,36 g.q./8. (em excelente
concordancia com os dados experimentais). Adicionalmente, a interdependéncia identificada pela matriz de
correlagdo evidenciou o acoplamento entre geracdo de coque e bloqueio dos sitios ativos, validando a fungéo de
atividade adotada.

Finalmente, os perfis de concentragdo comprovam que a diminuigdo da conversdo do metano ¢ regida
pelo decaimento de atividade catalitica. E possivel concluir que a rotina desenvolvida em Python ¢ uma
ferramenta confidvel e segura, apta a viabilizar o projeto e otimizagdo de reatores para a Reforma Seca de
Metano, reduzindo a necessidade de testes empiricos em bancada.
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Recursos Humanos da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - PRH-ANP.
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