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RESUMO
O hidrogénio tem sua principal producéo a partir da reacdo reforma a vapor. Devido as

caracteristicas desta reacdo, para se alcancar conversfes razoaveis sao necessarias
altas temperaturas e pressdes em reatores convencionais. A literatura apresenta
propostas de utilizacdo de reatores com membrana com o intuito de deslocar o equilibrio
termodinamico, favorecendo maiores conversdées, em menores temperaturas
operacionais. Neste cenario, 0 presente trabalho propés a simulacdo e estudo
paramétrico de um reator de membrana para producdo de hidrogénio a partir da reacao
de reforma a vapor aplicando o software ANSYS/CFX®. Inicialmente, a geometria do
reator utilizando o software geometry foi elaborada e um estudo de convergéncia de
malha foi realizado. Por fim, o reator foi simulado com diferentes condigdes operacionais,
cujos resultados corroboram os encontrados na literatura, validando dessa forma o
problema. Por fim, um estudo de otimizacdo paramétrica do reator foi realizado para a
determinacdo de melhores condicbes operacionais, obtendo um aumento de cerca de
48,62% na conversao e de 52,03% na recuperacao de hidrogénio.

Palavras-chave: Reator com membrana, reforma a vapor de metano, producédo de
hidrogénio, CFD, otimizacao paramétrica.

1. INTRODUCAO

Devido a crescente preocupagdo
com a escassez dos combustiveis fosseis
e dos problemas ambientais associados a
sua conversao em energia, sistemas de
energia baseados em hidrogénio estao se
tornando cada vez mais atraentes, sendo
o hidrogénio reconhecido como uma das
fontes de energia mais promissoras da
atualidade.

Nos ultimos anos vem ocorrendo um
consideravel aumento nos estudos
relacionados a producdo deste gas com

elevada pureza. Por ser considerado um
combustivel de alto poder energético, e,
além disso, sabendo que da reacdo com o
oxigénio tem como produto apenas agua,
este gas é um combustivel de alto
rendimento quando comparado com
combustiveis de origens fésseis. E por
ndo gerar gases que provocam o efeito
estufa, € considerado dessa forma um
produto sustentavel.

O Ministério de Minas e Energias
(MME), visando o uso crescente de fontes
renovaveis e limpas, tem concentrado
esforcos no sentido de planejar a
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estruturacdo da Economia do Hidrogénio
no Brasil. Por se destacar mundialmente
na matriz energética, com 45 % de
energia renovavel, e veicular, com grande
presenca de combustiveis de fontes
renovaveis, foi desenvolvido no Brasil o
Plano Nacional de Energia 2030, que
pretende elevar esse patamar para 47 %,
sendo 0 que no resto do mundo esse
percentual é na ordem de 14 % [MME,
2014].

Segundo a Internacional Energy
Agency (IEA), o hidrogénio pode ser
obtido através de uma gama de matérias-
primas, tanto renovaveis (agua, biomassa,
gas natural, carvdo e etc.), quanto nao
renovaveis, como o0s hidrocarbonetos
derivados de combustiveis fésseis [IEA,
2012].

Os métodos atuais de producdo de
hidrogénio, a partir de gas natural,
incluem principalmente a reforma a vapor,
a oxidacdo parcial e a reforma
autotérmica. Estes processos produzem o
gas de sintese, uma mistura de gases
constituida principalmente por H, e CO,, a
partir do qual o hidrogénio precisa ser
separado para produzir hidrogénio de alta
pureza. Existem varias tecnologias
disponiveis para processos de separacao
de hidrogénio, tais como a adsorgéo por
gradiente de pressdo, a destilacao
criogénica, e a separacao por membrana
[MATSUKA et al., 2013].

Desta forma, o hidrogénio é adotado
como um importante combustivel para o
futuro da economia mundial e a sua
obtencdo a custo cada vez mais baixo
vem sendo alcancado pelos avancos de
novas tecnologias em reatores
convencionais tanto quanto em reatores
de membrana que aplica o conceito de
intensificacdo de processos, promovendo
a reacdo e a separacdao do produto
desejado no mesmo equipamento.

Alguns pesquisadores tais como
lulianelli et al. [2014], Ghasemzadeh et al.
[2013], Oyama et al. [2013], Marin et al.
[2012] e Cheng et al. [2010] realizaram a
comparacgdo entre reatores convencionais
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e reatores de membrana, verificando que
0s Uultimos apresentam um desempenho
melhor em fatores como conversdo da
reacao, producao de hidrogénio, operacéo
com temperaturas mais baixas e
consequentemente reduzindo o0 custo
efetivo para a obtencao do hidrogénio.

Com o intuito de aumentar o
rendimento dos reatores com membrana
existem na literatura varios estudos
paramétricos para determinar as melhores
condicbes operacionais, destacando-se
Sanchez et al. [2014], Kyriakides et al.
[2014], Chein et al. [2013] e Seelam et al.
[2012].

Observando a quantidade de
resultados na literatura, percebe-se que a
otimizagdo de  processos € de
fundamental importancia para obtencao
do maximo rendimento do reator,
determinar condi¢cdes de temperaturas e
pressdes mais brandas que garantam um
menor custo operacional e, além disso,
melhorar as condi¢cdes de seguranca do
processo, jA que a temperatura e a
pressao serao reduzidas.

Do ponto de vista ambiental, o
processo de producao de hidrogénio é de
extrema importancia ja que é considerada
uma fonte de energia renovavel e tratada
como um processo limpo. Por esse
motivo, diversas entidades mundiais
investem no desenvolvimento e
otimizacao desta tecnologia.

E tendo em vista que na literatura
sdo raros os trabalhos que tratam o
problema de otimizacdo de um reator com
membrana  utilizando os  pacotes
computacionais CFD, este trabalho pode
ser considerado um desafio realizar a
modelagem do reator com o0 pacote
ANSYS/CFX® e realizar a otimizacdo
paramétrica através do mesmo.

Neste cenario, o objetivo geral deste
trabalho é realizar a otimizacao do projeto
de um reator com membrana de paladio
na qual o hidrogénio é permeado através
da membrana, sendo adotado a reacao
de reforma a vapor do metano. Para tal,
propde-se como objetivos especificos:
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i)Modelar um reator com membrana,
considerando o balangco de massa,
guantidade de movimento e geracao de
espécies;

i) Estudar o efeito de algumas
varidveis importantes do processo na
conversdo do metano e na recuperacao
do hidrogénio, tais como: temperatura,
pressao e razao de alimentacdo HyO/CHy;

iii) Realizar um estudo
paramétrico para otimizar a conversao de
metano e recuperacdao de hidrogénio
(identificar a melhor condicao
operacional);

2. METODOLOGIA
2.1. Modelo Matemaéatico

No atual trabalho foi modelado um
reator de membrana de paladio, onde a
principal funcdo da membrana € realizar a
permeseletividade do hidrogénio. O reator
proposto contem as seguintes
configuracbes: 0s reagentes (na regiao
anular) e o gas de arraste (na regiao
central) sao alimentados em vazbes
concorrentes; o catalisador esta disposto
de forma empacotada na regido anular; a
parede externa do reator € isolada
termicamente e pode ser considerada
adiabética; a reacdo e o gas de arraste
ocorrem em condi¢cdes isotérmicas e
isobaricas.

Com o intuito de realizar a validacao
com dados experimentais disponiveis na
literatura, 0 modelo proposto segue a
configuracdo do trabalho por Shu et al
[1994]. A Figura 1 mostra o esquema de
reator modelado.

Reagentes

Gds de arraste

Reagentes Yoy ¥ Produtos
o L
[l £ . wrRet L

Figura 1: Esquema do reator de
membrana utilizado na modelagem
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2.2. Modelagem Matematica

As equacdes de balanco de massa e
guantidade de movimento apresentada
nesta secado sdo as equacoes utilizadas
pelo pacote computacional ANSYS/CFX®
versdo 14, que sera utilizado para
solucionar a problematica em estudo. As
hipoteses adotadas para esta modelagem
foram as seguintes: sistema de
coordenadas cilindricas, escoamento em
regime permanente, tridimensional e
turbulento; fluido compressivel; sistema
isotérmico; e sistema com geragdo e
consumo de espécies.

2.2.1. Balanco de Massa

A equacdo de conservacao de
massa, ou equacdo da continuidade é
incorporada de um termo fonte, Sm,
proveniente de uma reagdo ou geracéao e
€ valida tanto para fluidos compressiveis
guanto incompressiveis e descrita na
forma vetorial conforme a Equacéao 1.

V-(pv) =S, [1]

2.2.2. Balanco de Quantidade de
Movimento

A conservacdo de momento em um
referencial inercial é descrita na forma
vetorial pela Equacao 2.

V-(ppd) = —VP+V:-(D) +pg+F 2]

2.2.3. Modelo de Turbuléncia

Modelos dos Tensores de Reynolds
ttm mostrado desempenho preditivo
superior em comparagcdo com 0S outros
modelos de turbuléncia. Esta € a principal
justificativa para 0s modelos dos
Tensores de Reynolds, que sdo baseados
em equacbes de transporte para o0s
componentes individuais do tensor de
tensbes Reynolds e da taxa de
dissipagéo. Estes modelos séo
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caracterizados por um maior grau de
universalidade. A pena para essa
flexibilidade ¢é um alto grau de
complexidade do sistema matematico
resultante. O aumento do numero de
equacoes de transporte leva a reducao da
robustez numérica, requer um maior
esforco computacional e muitas vezes
impede o seu uso em fluxos complexos. O
modelo adotado neste trabalho foi 0 SSG
Reynolds Stress Model.

2.2.4. Taxas de reacoes da reforma
a vapor do metano

Uma parte importante do modelo de
um reator com membrana para a reforma
a vapor do metano é a cinética das
reacdes. A cinética que tem sido
largamente utilizada nos modelos atuais
foi desenvolvida experimentalmente por
Xu e Froment [1989]. Nesta abordagem
apenas trés reagfes sdo relevantes na
reforma a vapor do metano, como
descritas nas Equacodes 3 a 5.

CH, + H,0 © CO + 3H, 3]

A cinética de Xu e Froment [1989] foi
determinada para um catalisador de Ni
suportado em MgAl,O,4. Baseando-se no
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, as
taxas das reacOes das Equacbes 6, 7 e 8
obtidas foram.

k Pi, Pco
pTl;, (pCquHZO - _H‘Kl—)
=2
1 (DEN)? (6]
ks, PH,Pco
L p—Hz(pCOPHZO T Ky )
2 (DEN)? 7]
/ 4
pz—;:(PCH‘,Pﬁzo—p—Hiﬁ)
r3 =—" [8]

(DEN)?Z
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As equacdes das taxas de reacao
para cada espécie no reator de
membrana s&o dadas através das
Equagdes 9, 10, 11, 12 e 13, com base
nas expressdes de taxa de reacdo das
duas reacdoes de reforma a vapor
(Equacbes. 3 e 4) e a na reacdo de
deslocamento d’agua (Equacéao 5).

Tey, = —(r1 +13) 9]
Tco, = T2+ 13 [10]
Tco=T1— T2 [11]
TH0 = —(r1+ 13 + 2r3) [12]
T, = 3r;+ 1 + 413 [13]

2.2.4. Fluxo molar de hidrogénio na

membrana

O fluxo molar do hidrogénio através
da membrana é dado pela lei Sieverts-
Fick, expressa em termos de pressao
parcial, conforme a Equacéo 14.

0,5 LU
B (sz.retfao o sz.per‘meaao)
]Hz - PSHZ : 6

[14]

A expressao da permeabilidade foi
obtida por Shu et al. [1994] através de
dados experimentais, apresentada na
Equacéo 15.

E
Pe = Peﬂ-zexp (ﬁ)

[15]

Os valores dos paramentros, Pey e

E, estimados por Shu et al. (1994)
apresentados na Tabela 1

Tabela 1: Parametros da permeabilidade.

Pey,
(mol/m s Pa%?) £ (Jfmol)
2,19-10” -29730

2.2.4. Porosidade do leito catalitico
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A porosidade do leito catalitico foi
calculada através da expressao
desenvolvida por Reichelt e Blasz [1971]
conforme a Equacao 16.

2
5:-)
€= 0,38+ 0,073 - 1+pD—

2
) |

sendo d, o diametro da particula do

catalisador e D, a diferenca entre o

diametro interno do tubo externo do reator
e o diametro externo do tubo interno do
reator.

2.2.5. Conversao de Metano e
Recuperacao de Hidrogénio

A expressdes utilizadas para o
céalculo da conversdo de metano no meio
reacional e a recuperacdo de hidrogénio
no arraste sao demonstradas pelas
Equacgbes 17 e 18, respectivamente.

xlucal o Jinal
- s CH4 “"CHy
CHy — ‘,mmmi
XcH, [17]
permeado
Vg, = ———2
H, permeado re _retido
Xy, XH, [18]

onde x indica a fragcdo molar da espécie
(metano ou hidrogénio) no meio referido.

2.3. Geometria e condicdes de
contorno

A configuracdo do problema do
reator de membrana no pacote
computacional ANSYS/CFX®. Os
seguintes passos foram usados para
configurar o  problema:  Geometry
(DesignModeler), utilizado para elaborar a
geometria; Mesh  (Meshing), para
discretizar a geometria e gerar a malha;
Setup (CFX-Pre), onde é realizada toda a
configuracéo do problema (e.g.,
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condi¢bes iniciais, etc.); Solution (CFX-
Solver Manager), onde é solucionado a
malha até atingir o0s critérios de
convergéncia; e Results (CFD-Post), onde
sdo vistos e tratados o0s resultados
desejados.

Com o intuito de reduzir o tempo
computacional para a resolugcdo do
problema, foi aproveitado a simetria do
problema que é disposta em coordenadas
cilindricas e a geometria gerada foi
reduzida para uma secdo de 15° do
reator, como mostrado na Figura 2.

o

AN

Wy

Figura 2: Geometria do reator de membrana
pelo DesignerModeler/CFX.

Foram utilizados como parametros
de configuracdo (dados de projeto e
parametros cinéticos) os dados do reator
em escala de laboratorio contido no
trabalho de Shu et al. [1994]. O reator
possui comprimento de 3,6 cm, diametro
externo de 1,7 cm e uma membrana de
Paladio em forma de um tubo concéntrico
com diametro de 0,948 cm e espessura
de 20 pym.

A geometria foi  discretizada
utiizando malha desestruturadas com
nameros de elementos variando entre
104, 209, 480, 980 e 1944. O modelo final
utiizou a malha com 480 elementos
discretizados, por apresentar bastante
preciso com os dados experimentais e por
consumir o menor esforco computacional.
O critério de convergéncia de malha
adotado neste trabalho foi de 1-10° para
as equacdes de massa, quantidade de
movimento e turbuléncia.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Muitos trabalhos apresentam o
estudo da influéncia de certas variaveis,
principalmente, na conversao de metano.
Conforme lulianelli et al. [2014] as
principais variaveis que afetam o
desempenho de um reator de membrana
para producdo de hidrogénio, a partir da
reforma a vapor do metano, sdo: a
relacdo entre a alimentacdo de vapor
d’agua e metano (m); a pressdo do meio
reacional (Ppo); e a temperatura de
operacao (To).

Tais variaveis foram analisadas
independentemente, ou seja, analisando a
influéncia de uma variavel mantendo as
outras constantes, e como variaveis de
resposta iremos analisar a conversédo de
metano e a recuperacao de metano.

3.1. Efeitos da Pg

No presente trabalho, foi utilizada a
faixa de Po entre 151,325 e 506,625 kPa,
no estudo do efeito da pressdao na
conversdo do metano e na recuperacao
do hidrogénio, mantendo-se To=773,15 K
e m = 3. Ao contrario dos reatores
convencionais, a pressdao do meio
reacional tem efeito positivo na conversao
de metano e na recuperacdo de
hidrogénio como demonstrado na Figura
3. Na pressao de entrada de 506,625 kPa
e demais condicbes padrédo, obteve-se
uma conversdo de metano de 46,06% e
uma recuperacao de hidrogénio de
45,80%.

Em um reator de reforma a vapor de
metano convencional o aumento da
pressdo implica um decréscimo na
conversdao de metano. Nos reatores com
membrana, em geral, um aumento da
presséao reacional implica em um aumento
da conversdo. E possivel notar que o
aumento da conversdo depende da
remogédo de hidrogénio ser eficiente ou
nao, conforme o trabalho de Shu et al.
[1994].
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Figura 3: Efeito da pressado na X¢y, € Yy, .

A Figura 4 mostra os perfis de
conversao de metano ao longo do reator
nas diversas pressdes e a Figura 5 o0s
perfis de recuperacédo de hidrogénio.
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Figura 4: Perfis de x4, _ao longo do reator
a diferentes pressoes.
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Figura 5: Perfis de Y, ao longo do reator
a diferentes pressoes.
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Em um reator de reforma a vapor de
metano convencional o aumento da
pressdo implica um decréscimo na
conversdo de metano. Nos reatores com
membrana, em geral, um aumento da
pressao reacional implica em um aumento
da conversdo. E possivel notar que o
aumento da conversdo depende da
remocdo de hidrogénio ser eficiente ou
nao, conforme o trabalho de Shu et al.
[1994].

3.2. Efeitos da To

No presente trabalho variou-se a To
entre 573,15 e 873,15 K mantendo a Pp =
136 kPa e m = 3. Os comportamentos de
tais variaveis sao mostrados pela Figura
6. Quanto maior a temperatura, maiores
serdo a conversdo de metano e a
recuperacdo de hidrogénio. De acordo
com lulianelli et al. [2014], a faixa de
temperatura de operagdo de reatores com
membrana fica limitada ao valor méximo
de 873,15 K, e na temperatura por volta
de 573,15 K ocorre uma alteragdao entre
duas fases metalicas do paladio, o que
pode gerar microrupturas na membrana.
Nesta faixa de temperatura foi obtida a
conversdo de metano e recuperacao de
hidrogénio maxima na temperatura de
873,15 K, chegando a 83,84%, e 94,55%,
respectivamente.
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Figura 6: Efeito da temperatura na X¢, €
YH .
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A Figura 7 mostra os perfis de
conversdo de metano ao longo do reator
nas diversas temperaturas e a Figura 8 os
perfis de recuperacédo de hidrogénio.
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Figura 7: Perfis de X, ao longo do reator
a diferentes temperaturas.
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Figura 8: Perfis de v, ao longo do reator
a diferentes pressoes.

3.3. Efeitos dam

No estudo do efeito da m sobre a
Xcu, € @ Yy, utilizou-se uma faixa de m de

2 a 6, mantendo a To e Po a 773,15 K e
136 KkPa, respectivamente. Um valor
intermediario entre aqueles utilizados por
Shu et al. [1994]. Os resultados da
modelagem sdo mostrados na Figura 9. A
medida que m aumenta, a conversao de
metano também aumenta, porém a
recuperacdo de hidrogénio € reduzida.
Este fato deve-se a diluicdo do hidrogénio
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no meio reacional, o que reduz a sua
pressdo parcial e, consequentemente, a
permeacéo.
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Figura 9: Efeito da mna X¢y, € Yy, .

Este efeito se torna dificil de ser
analisado parametricamente, uma vez
gue se deseja obter a maxima conversao
€ ao mesmo tempo a maxima
recuperagdo. No entanto, valores de
operagcdo de m menores que 2,5 na
pratica, segundo Shu et al. [1994)]
implicam a formacdo de CO e seus
consequentes problemas causados a
membrana e ao catalisador. Entretanto,
analisando a soma da converséo de
metano com a recuperacao de hidrogénio,
conforme a Figura 10, observa-se que a
funcdo soma, em geral, aumenta com o
aumento da razéo de alimentagéo vapor
d’agua/metano.
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Figura 10: Efeito da m sobre a soma da
XCH4 e YHEI
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Com o valor m = 6 obteve-se o0 maior
valor de conversdo de metano e a menor
recuperacdo de hidrogénio iguais a
60,23% e 34,29%, respectivamente. E
com o valor de m = 2 ocorreu 0 inverso,
com valor de conversdo de metano de
40,91% e recuperacdo de hidrogénio
42,77% como é demonstrado na Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada..

3.4. Melhores valores de operacao

Analisando o desempenho do reator
com membrana no que se refere a
conversdo de metano e recuperagdo de
hidrogénio, frente a temperatura e
pressdo operacional do reator e razéo
molar de alimentacdo vapor d'agua-
metano, pode-se chegar a conclusao
precipitada de que os melhores valores
para estes parametros seriam: To =
873,15 °C, Po = 506,625 kPa e m = 6,
respeitando os limites de operacéo
estabelecidos para o0 reator com

membrana. As Figuras 11 e 12 mostram a
distribuicdo de metano e hidrogénio (em
termos de concentragdo molar) no reator
modelado e deixam visivel como o
metano é consumido ao longo do meio
reacional e o hidrogénio é permeado para
zona de arraste.

— ~

Figura 11: Distribuicdo de metano no
reator.

Estas condicbes levam a uma
conversdo de metano e recuperacdo de
hidrogénio de 89,65 e 9547%
respectivamente. Estes sdo valores
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extremamente altos quando comparados
aqueles obtidos nas condi¢des padrédo de
operacao.

L B

__'- i -~

Figura 12: Distribuicdo de hidrogénio no
reator.

Tais valores nas condi¢cdes padréo
de operacdo sdo de 46,06% para a
conversdio e de 4580% para a
recuperacdo, obtendo um aumento de
cerca de 48,62% na conversdo e de
52,03% na recuperacao.

4. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo
propor uma ferramenta baseada em CFD
para a otimizacdo paramétrica de um
reator com membrana para produgédo de
hidrogénio.

Conforme o0s resultados obtidos,
pode-se conclur que o modelo
matematico, resolvido numericamente por
meio do ANSYS/CFX®, é adequado para
simular o reator com membrana para
producdo de hidrogénio e tal ferramenta
mostra-se util para simular este tipo de
processo independentemente da
geometria.

Ainda foi possivel avaliar a influéncia
das principais variaveis de processo sobre
a conversdo de metano e a recuperacao
de hidrogénio.

Além disso, através da analise
paramétrica foi possivel obter uma
condicdo operacional que melhorasse o
rendimento e a produtividade do reator,
aumentando a conversao de metano em

| Congresso Nacional de Engenharia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
W |t'-_-|hu',; de F.'I'_,.'t- nharia de Perrdleo

48,62% e a recuperacao de hidrogénio
em 52,06%.
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