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RESUMO 

O processo de reforma a vapor de etanol produz normalmente um gás composto 

principalmente por hidrogênio (H2), monóxido de carbono (CO) e dióxido de carbono (CO2), 

fato que faz necessário inserir uma etapa de purificação para produção de hidrogênio puro. A 

tentativa de melhoria dessas tecnologias (reforma a vapor de etanol e purificação) tem 

motivado pesquisas centradas unicamente na concepção dos reatores, dando pouca atenção a 

sua modelagem matemática e a análise dinâmica aplicada ao controle. O controle do processo 

deve lidar com as não linearidades presentes na dinâmica do reformador e ser capaz de 

satisfazer a demanda de hidrogênio necessária em uma célula a combustível (CC), mantendo 

baixo ou eliminando o monóxido de carbono em vista da possibilidade de contaminação do 

eletrólito, que depende do tipo de tecnologia empregada.  

Neste trabalho estuda-se a modelagem  matemática e análise dinâmica visando o 

controle do processo de reforma a vapor de etanol para a produção de hidrogênio puro, 

considerando também a etapa de purificação (reator catalítico + membrana de separação). 

Para a modelagem considera-se a aplicação das equações do balanço de massa e do balanço 

de energia (modelos). O modelo do processo é não linear e é representado por equações 

diferenciais parciais (PDE), as quais são convertidas em equações diferenciais ordinárias 

(ODE) pelo método de diferenças finitas antes de serem resolvidas. Para a análise dinâmica é 

realizado o cálculo dos pontos de equilíbrios e dos fatores de estabilidades, características 

essenciais que revelam se o sistema é estável ou não. 

Conclui-se das simulações que os modelos utilizados (EDO) tornaram possível observar 

o comportamento dinâmico do processo como um todo. No caso do reator catalítico observou-

se como as concentrações de hidrogênio vão aumentando e as de água e etanol vão 

diminuindo, conforme os gases de síntese vão passando pelo reformador. Pode-se observar 

ainda da análise dinâmica, que o processo estudado tem um ponto de equilíbrio estável para 

um intervalo lógico de entradas de etanol e água, o que faz deste um sistema controlável. 

 

PALAVRAS-CHAVE: Modelagem matemática. Análise dinâmica. Produção de hidrogênio. 

Reforma de etanol. Setor sucroalcooleiro. 
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ABSTRACT 

The process of steam reforming of ethanol usually produces a gas composed mainly of 

hydrogen (H2), carbon monoxide (CO), and carbon dioxide (CO2), which makes it necessary 

to insert a purification step for the production of pure hydrogen. The attempt to improve these 

technologies (steam reforming of ethanol and purification) has motivated research focused 

solely on the design of reactors, paying little attention to their mathematical modeling and 

dynamic analysis applied to control. Process control must deal with the nonlinearities present 

in the reformer's dynamics and be able to satisfy the required hydrogen demand in a fuel cell 

(FC), keeping carbon monoxide low or eliminating in view of the possibility of contamination 

of the electrolyte , which depends on the type of technology employed. 

In this work, it is studied the mathematical modeling and dynamic analysis aiming at the 

control of the process of steam reforming of ethanol for the production of pure hydrogen, also 

considering the purification stage (catalytic reactor + separation membrane). For the modeling 

it is considered the application of a mass balance and energy balance equations (models). The 

model of the process is nonlinear and it is represented by partial differential equations (PDEs), 

which are converted into ordinary differential equations (ODE) by the finite difference 

method before being solved. For the dynamic analysis, the equilibrium points and the 

stabilization factors are calculated, essential characteristics that reveal whether the system is 

stable or not. 

It is concluded from the simulations that the models used (EDO) made it possible to 

observe the dynamic behavior of the process as a whole. In the case of the catalytic reactor, it 

was observed that hydrogen concentrations are increasing and that of water and ethanol are 

decreasing, as the synthesis gases are passing through the reformer. It can also be observed 

from the dynamic analysis that the studied process has a stable equilibrium point for a logical 

range of ethanol and water inputs, which makes it a controllable system. 

 

Keywords: Mathematical modeling. Dynamic analysis. Hydrogen production. Ethanol 

reforming. Sugar and alcohol industry. 
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1
 Que está em seu lugar natural ou normal 

 

CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 

 

1.1 INFORMAÇÃO GERAL 

Em busca de formas alternativas para a geração de energia elétrica, o setor 

sucroalcooleiro tem um futuro promissor, pois além de utilizar o bagaço da cana-de-açúcar 

para cogeração, também é possível utilizá-lo para a produção de hidrogênio a partir da 

reforma do etanol, que por sua vez pode ser comercializado ou utilizado em células a 

combustíveis (CC) para a geração de eletricidade. O hidrogênio associado a uma CC 

produz eletricidade e calor, tendo como resíduo ou subproduto de processo a água 

(SILVA, 2005; SILVEIRA et al., 2009; BRAGA, 2010). 

O etanol é considerado uma fonte neutra de hidrogênio em relação às emissões de 

dióxido de carbono (CO2) e pode ser produzido diretamente via fermentação de biomassa.  

Para o Brasil, a produção de hidrogênio a partir do etanol é de grande interesse, pois é um 

dos maiores produtores mundiais de cana-de-açúcar, e consequentemente deste álcool 

(MARIÑO et al., 2001, p. 665-668; LOPEZ, 2004; SILVEIRA; SOUZA; SILVA, 2008). 

Segundo Silveira (2017) o hidrogênio puro é obtido a partir dois etapas: o processo 

de reforma de etanol utilizando catalisadores e a etapa de purificação. O alto custo na 

distribuição e o armazenamento do hidrogênio torna esta técnica de produção in-situ
1
 mais 

interessante (MAYWORM DE ARAÚJO, 2016). Este processo de reforma produz um 

fluxo de gases composto principalmente por hidrogênio (H2), monóxido de carbono (CO) 

e dióxido de carbono (CO2). No caso do CO, este gás pode envenenar a célula de 

combustível se este tiver mais que 100 partes por milhão (ppm) (RECIO, 2011). Portanto, 

uma etapa adicional de purificação é necessária após a etapa de reforma para possibilitar a 

separação do hidrogênio dos outros elementos. 

Entre os processos para gerar hidrogênio puro têm-se o processo de separação por 

membrana. Esta técnica tem despertado muito interesse e já tem sido aplicada para obter 

hidrogênio puro a partir de uma mistura de gases; especialmente, a membrana de 

separação à base de paládio (Pd). O progresso notável alcançado pela membrana à base de 

paládio é, devido principalmente a elevada permeabilidade seletiva de hidrogênio em 

relação aos demais gases da mistura (BASILE et al., 2011, p. 21-55; TOSTI et al., 2011, p. 

65-74; LI; LIM; GRACE, 2008) 
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Por outro lado, na atualidade, as tentativas para melhorar o processo de reforma a vapor 

de etanol e os processos de geração de hidrogênio puro tem motivado muitas pesquisas 

centradas principalmente na concepção de reatores para a produção de H2 puro, dando pouca 

atenção à modelagem e análise orientada ao controle dos sistemas desenvolvidos. O controle 

deve lidar com as altas não linearidades presentes na dinâmica do reformador e ser capaz de 

satisfazer a demanda de hidrogênio da célula a combustível mantendo o monóxido de 

carbono tão baixo quanto possível (RECIO, 2011; RECIO; OCAMPO; SERRA, 2012). No 

entanto, para aplicar técnicas de controle, é necessário fazer uso de um modelo matemático e 

sua respectiva análise dinâmica. 

Basicamente um modelo é uma representação matemática de um processo e ajuda na 

compreensão de como o sistema iria se comportar em várias condições operacionais. Além 

disso, a modelagem é considerada como uma ferramenta importante, pelo fato de ajudar na 

criação de sistemas de controle e na simulação de processos, onde a realização experimental 

poderia ser perigosa e dispendiosa. Para modelar um processo, tem-se que escolher o modelo 

menos complexo, mas que tenha a capacidade de representar os fenômenos observados 

experimentalmente (GARCÍA, 2011).  

A análise dinâmica é um processo ligado à modelagem matemática, nesta parte o 

objetivo principal é conhecer se o sistema modelado é estável ou não. O fato de ter um 

sistema instável faz dele inútil e potencialmente perigoso. Segundo Jean-Jacques e Weiping 

(1991) qualitativamente um processo é descrito como estável, se o mesmo inicia o seu 

funcionamento em um ponto próximo ao ponto de operação desejado e este se mantém nesta 

posição eternamente. Geralmente a análise dinâmica baseia-se na procura dos pontos de 

equilíbrio e sua estabilidade. 

 

1.2 OBJETIVOS 

Nesta seção o objetivo geral e os específicos do trabalho são apresentados. 

 

1.2.1 Objetivo geral 

Realizar a modelagem matemática e a análise dinâmica do processo de reforma a vapor 

de etanol para produção de hidrogênio puro. 
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1.2.2 Objetivos específicos 

Revisar o estado da arte das principais técnicas para a reforma a vapor do etanol e os 

métodos de purificação de hidrogênio. 

Implementar e simular o modelo matemático do processo de reforma do etanol (reator 

catalítico) considerando balanços de massa e energia. 

Implementar e simular o modelo matemático do processo de purificação de hidrogênio 

(membrana de separação) considerando balanços de massa e energia. 

Realizar a análise dinâmica (pontos de equilíbrios e sua estabilidade) dos modelos 

obtidos. 

 

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTAÇÃO 

Esta dissertação está dividida em sete capítulos e está organizada da seguinte forma: 

 

CAPÍTULO 1 – INTRODUÇÃO 

Este capítulo apresenta uma introdução sobre o assunto estudado, os objetivos do 

trabalho e a sua estrutura. 

 

CAPÍTULO 2 – ESTADO DA ARTE 

Este capítulo apresenta uma descrição geral do estado da arte relacionada com esta 

dissertação. Mostra a proposta da incorporação do processo de reforma a vapor de etanol para 

a produção de hidrogênio no setor sucroalcooleiro. Além disso são apresentadas: as técnicas 

para a produção de hidrogênio a partir do etanol; as técnicas de separação do hidrogênio; 

alguns protótipos (reatores catalíticos) desenvolvidos no Laboratório de Optimização de 

Sistemas Energéticos; e, o estado da arte da modelagem matemática deste tipo de processos 

químicos.  

 

CAPÍTULO 3 – DESCRIÇÃO DO SISTEMA 

Este capítulo apresentada uma descrição do processo estudado (reator catalítico e 

membrana de separação), as suas características físicas, as principais reações químicas 

realizadas e as suas taxas de reação. 
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CAPÍTULO 4 – MODELAGEM MATEMÁTICA DO ESR 

Este capítulo propõe a abordagem de um modelo matemático não linear do processo de 

reforma a vapor do etanol e do processo de purificação do hidrogênio (membrana de 

separação) com base em balanços de massa e energia. E também, apresenta o método de 

discretização dos modelos obtidos para a simulação. 

 

CAPÍTULO 5 – ANÁLISE DINÂMICA DOS MODELOS OBTIDOS 

Este capítulo descreve o processo para a análise dinâmica do modelo que foi 

apresentado no Capítulo 4 (balanços de massa e energia). Esta análise é um complemento da 

modelagem e baseia-se na obtenção dos pontos de equilíbrios e sua estabilidade. 

 

CAPÍTULO 6 – SIMULAÇÕES E RESULTADOS  

Este capítulo mostra os resultados recolhidos da simulação dos modelos e da análise 

dinâmica.  

Apresenta-se simulações separadamente: na primeira parte é exposto os resultados do 

modelo do reator catalítico (balanço de massa e energia), e depois os resultados da parte da  

membrana de separação. Os modelos foram implementados em Matlab®. 

Em relação à análise dinâmica, apresenta-se os pontos de equilíbrios do sistema e a sua 

estabilidade; os cálculos foram realizados com ajuda do programa computacional MAPLE. 

 

CAPÍTULO 7 – CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Este capítulo apresenta as contribuições mais relevantes do trabalho e as suas 

conclusões. São também discutidas sugestões para estudos futuros. 
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CAPÍTULO 7 – CONCLUSÕES E SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

7.1 CONCLUSÕES 

 

Neste trabalho, a simulação do modelo matemático do processo de reforma a vapor de 

etanol em conjunto com a etapa de purificação (membrana de separação Pd–Ag) visando à 

produção de hidrogênio puro foi realizada com sucesso, possibilitando observar o 

comportamento dinâmico do sistema como um todo. Os balanços de massa e energia foram 

expressos com um conjunto de equações diferencias parciais (EDP), e representam o 

comportamento do sistema. O conjunto de EDP foram convertidas a equações diferencias 

ordinárias (EDO) com a finalidade de resolução com ajuda da função ODE15s própria do 

Matlab®. 

Para a simulação das duas etapas (reator catalítico + membrana de separação) foi 

considerado uma discretização de 10 unidades de volume para cada fase (20 no total, para 

todo o sistema). Este valor é importante para o número de equações que representam o 

comportamento do sistema. Da simulação, pode-se concluir que 10 unidades de volume são 

suficientes para modelar o processo de produção de hidrogênio, pois a partir da quinta 

unidade de elemento de volume, observou-se que as concentrações entram em estado 

estacionário. 

Pode-se concluir ainda que o comprimento do reator catalítico (reformador) é mais que 

suficiente (154 mm) para que ocorra a reação completa da reforma a vapor. A simulação 

mostra que o reator analisado poderia ter metade do comprimento (77 mm), e mesmo assim a 

reação completa da reforma a vapor seria realizada. No projeto de um protótipo, o fato de 

reduzir o comprimento do reator, ajudaria também a economizar o catalisador. Implicando 

assim que o conjunto considerado nesse estudo poderia ocupar menos espaço físico, 

reduzindo custos operacionais e permitindo assim a redução do custo da produção de 

hidrogênio no processo. 

Dos gráficos (Figura 8 para o modelo 1 e Figura10 para o modelo 2) apresentados na 

simulação do balanço de massa do reator catalítico, pode-se concluir que claramente há a 

ocorrência das reações catalíticas apresentadas no Capítulo 3, indicando que a concentração 

de hidrogênio vai aumentando enquanto as concentrações de etanol e água vão diminuindo na 

passagem pelo reformador. Do mesmo modo, na simulação do balanço de energia é possível 
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verificar que nas primeiras duas divisões de elementos de volume ocorre um decréscimo da 

temperatura, corroborando para a afirmação que as reações são endotérmicas. 

Os gráficos apresentados na Figura 14 e Figura 15 da simulação da etapa de purificação 

(membrana de separação Pd–Ag) representam claramente o aumento da concentração de 

hidrogênio na saída da membrana, e uma diminuição deste componente nesta, cumprindo 

assim o objetivo de ter hidrogênio puro na saída do conjunto (reformador + membrana). Em 

relação ao balanço energético da membrana, conclui-se não apresentar mudanças 

significativas de temperatura entre a entrada e a saída, indicando não existir nenhuma reação 

a mais, visto que essas já ocorreram em sua totalidade no reformador a vapor, como deve ser 

na prática. 

Com relação ao modelo ainda, conclui-se que o tipo de modelagem aplicado através da 

simulação do processo de reforma, mostra existir uma divergência mínima entre considerar 

somente o balanço de massa (modelo 1) e o balanço de massa e energia (modelo 2) para 

representar o processo de produção de hidrogênio. A divergência entre essas considerações é 

de apenas 1,3% com relação à concentração de hidrogênio na saída do processo. Portanto, é 

válido considerar somente o balanço de massa para representar o processo completo. Essa 

consideração permite uma modelagem menos realista, mas ajuda a diminuir a ordem de 

dificuldade de resolução dos conjuntos de equações envolvidas no processo e facilita a 

análise dinâmica. 

Conclui-se ainda que para uma análise dinâmica do sistema de equações, é possível 

determinar os pontos de equilíbrios e seu fator de estabilidade. Para o caso em estudo 

considerou-se que o processo opere em condições normais de funcionamento, isto é, as 

entradas de etanol e água ju  devem estar entre os intervalos 0024,00018,0 1 u [mol/min] 

de etanol e 0108,000876,0 2  u  [mol/min] de água), respectivamente.  

Finalmente, com estas considerações, conclui-se que se o processo de produção de 

hidrogênio puro recebe valores de entradas lógicos de etanol e água, este tem um único ponto 

de equilíbrio que pertence ao conjunto de números reais positivos e é representado da forma 

 eqeqeqeqeqeqeq
xxxxxxx 7654321 ,,,,,, . Através da determinação dos fatores de estabilidade, 

concluiu-se que este ponto de equilíbrio é estável. Portanto, o sistema poderia ser controlado 

dentro dos intervalos considerados. 
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7.2 SUGESTÕES PARA ESTUDOS FUTUROS 

 

Para completar a análise dinâmica do modelo sugere-se realizar estudo considerando 

vários valores de temperatura e pressão do processo, o que pode ajudar no conhecimento das 

características operacionais do sistema quando um desses parâmetros é alterado. 

Aplicar estudos de modelagem para outros tipos de reatores utilizando outros 

combustíveis para a reforma, tanto para produção de hidrogênio bem como para sistemas de 

produção de gás de síntese. 

Repetir a modelagem considerando o uso de bagaço de cana e outros combustíveis 

como fonte de calor do processo de reforma a vapor de etanol. 

Aplicar o modelo para simulações de grande porte associadas a uma indústria real do 

setor sucroalcooleiro. 

Aplicar o modelo proposto para reatores maiores como é o caso do reformador 

disponível no Laboratório de Otimização de Sistemas Energéticos (LOSE). 

Entre outros. 
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