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SIMULAÇÃO FLUIDODINÂMICA DA REFORMA A VAPOR DO METANO
EM UM REATOR COM MEMBRANA USANDO OPENFOAM

Miguel Carlos Gomes António

Julho/2024

Orientadores: Argimiro Resende Secchi
Gabriel Gonçalves da Silva Ferreira

Programa: Engenharia Química

A busca por alternativas sustentáveis na produção de energia é fundamental para
atender à demanda energética global dentro da meta do acordo de Paris, e a pro-
dução de hidrogênio surge como uma opção viável por ser um combustível limpo
e de alta densidade energética. A obtenção industrial de hidrogênio em larga es-
cala geralmente ocorre via reforma a vapor do metano, um processo endotérmico
envolvendo reações de alta temperatura e pressão. O presente trabalho propõe um
modelo fluidodinâmico para a simulação de reatores de reforma equacionando um
sistema multicomponente, compressível, não isotérmico e reativo. Foram simulados
reatores de simetria cilíndrica com e sem membrana para analisar a intensificação
do processo por meio da remoção do hidrogênio da zona de reação, uma vez que
a reação é reversível e limitada pelo equilíbrio termodinâmico. Nos modelos ma-
temáticos, considerou-se os balanços de massa, energia e momento linear ao longo
do comprimento do reator. Através destes estudos verificou-se que variáveis como
temperatura, pressão, relação molar de vapor para metano, razão da massa do ca-
talisador em relação à vazão do metano nos reatores, pressão parcial do hidrogênio
e a própria presença da membrana influenciam significativamente na conversão do
metano. A conversão do metano na saída do reator foi analisada e comparada a
dados da literatura, obtendo um desvio relativo médio de 11% para um reator sem
membrana, validando a abordagem proposta. Observou-se um aumento significativo
da conversão do metano ao se utilizar o reator com membrana.
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The search for sustainable alternatives in energy production is essential to meet
global energy demand within the goals of the Paris Agreement, and hydrogen pro-
duction emerges as a viable option due to its nature as a clean fuel with high
energy density. The industrial-scale production of hydrogen typically occurs via
steam methane reforming, an endothermic process involving high-temperature and
high-pressure reactions. The present work proposes a fluid dynamic model for the
simulation of reforming reactors, formulating a multicomponent, compressible, non
isothermal, and reactive system. Cylindrical symmetry reactors, with and without
membranes, were simulated to analyze process intensification through the removal
of hydrogen from the reaction zone, given that the reaction is reversible and limited
by thermodynamic equilibrium. In the mathematical models, mass, energy, and mo-
mentum balances along the reactor length were considered. These studies verified
that variables such as temperature, pressure, steam-to-methane molar ratio, catalyst
mass ratio to methane flow rate in the reactors, partial pressure of hydrogen, and
the presence of the membrane significantly influence methane conversion. Methane
conversion at the reactor outlet was analyzed and compared with literature data,
obtaining an average relative deviation of 11% for a reactor without a membrane,
validating the proposed approach. A significant increase in methane conversion was
observed when using the membrane reactor.
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Ṙi Taxa mássica de reação total da espécie i
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Capítulo 1

Introdução

1.1 Contextualização

A matriz energética global, predominantemente baseada em combustíveis fósseis,
enfrenta desafios como escassez a longo prazo, questões ambientais, e conflitos ge-
opolíticos e militares. Diante desses cenários, a diversificação da matriz energética
torna-se imperativa, exigindo a adoção de alternativas tecnológicas para uma tran-
sição em direção a uma economia sustentável em termos materiais e energéticos
(BERNARDES, 2009; CAVALCANTI, 2018).

A energia desempenha um papel fundamental na geração de riqueza industrial,
comercial e social, proporcionando conforto e mobilidade pessoal. Contudo, a produ-
ção e o consumo de energia exercem uma pressão significativa sobre o meio ambiente,
contribuindo para emissões de Gases de Efeito Estufa (GEE) poluentes atmosféricos,
uso inadequado dos solos, geração de resíduos e derrames de petróleo. Essa pressão
resulta em impactos adversos nas alterações climáticas, danos aos ecossistemas na-
turais e no ambiente antropogênico, afetando negativamente a saúde humana (EEA,
2020).

O petróleo, embora abundante e acessível, é associado a uma extensa cadeia de
impactos ambientais, desde a busca por reservas até o consumo final dos produtos,
gerando consequências significativas para o meio ambiente. Os processos de produ-
ção, refino e outras atividades na indústria petrolífera também resultam na emissão
de diversos contaminantes e poluentes atmosféricos (MARTINS et al., 2015)

Como alternativa promissora, surge o hidrogênio. Este elemento, abundante
no universo, destaca-se por seu elevado valor energético e pela queima considerada
limpa, resultando apenas na liberação de energia e água. O hidrogênio é apontado
como um combustível do futuro, oferecendo uma opção mais sustentável para enfren-
tar os desafios associados à matriz energética atual. O hidrogênio pode ser produzido
a partir de diferentes fontes, como gás natural, biomassa, energia solar e eólica. Es-
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sas fontes podem contribuir para a redução das emissões de gases de efeito estufa
e para o desenvolvimento de uma economia sustentável (BERNARDES, 2009). A
reforma do metano é uma das técnicas mais eficientes para a produção de hidrogênio
a partir de gás natural. Nesse processo, o metano é combinado com vapor de água
a alta temperatura e pressão, gerando hidrogênio e dióxido de carbono. O dióxido
de carbono pode ser capturado e armazenado, tornando a produção de hidrogênio
a partir da reforma do metano uma fonte de energia limpa e sustentável, reduzindo
significativamente o impacto ambiental (IEA, 2022).

O hidrogênio pode ser utilizado em uma variedade de aplicações, incluindo gera-
ção de energia, transporte e indústria. Recentemente, uma considerável quantidade
de estudos tem se dedicado à produção de hidrogênio a partir de fontes renováveis
como o de etanol, ácido acético, glicerol e resíduos orgânicos em geral. Em células
de combustíveis, o hidrogênio reage com oxigênio para produzir eletricidade, água
e calor. Para os veículos movidos a células de combustível fuel-cell vehicle (FCV),
espera-se que o hidrogênio desempenhe um papel importante na redução da po-
luição urbana, ao mesmo tempo em que diminui a necessidade de exploração de
petróleo. As células de combustível são consideradas tecnologias limpas e eficientes,
que podem substituir os motores de combustão interna, onde o hidrogênio reage com
oxigênio para produzir eletricidade, água e calor, tornando-se uma alternativa viável
e sustentável (FERNANDES et al., 2022). A adoção do hidrogênio em veículos de
células a combustível emerge como uma alternativa viável tecnicamente para evitar
a expansão da infraestrutura relacionada ao petróleo (VALLADARES e SOUZA,
2016).

A produção de hidrogênio é uma etapa importante na indústria de amônia, que,
por sua vez, é essencial para a produção de fertilizantes como a ureia. O processo
de produção de amônia, conhecido como processo Haber-Bosch, requer hidrogênio e
nitrogênio como reagentes principais. O hidrogênio é tipicamente obtido por meio
da reforma a vapor do metano, usando o gás natural como matéria-prima (SMITH,
2005).

Entretanto, os custos elevados no processo produtivo, juntamente com desafios
na transmissão e armazenamento, destacam a imperativa necessidade do desenvolvi-
mento de tecnologias para a utilização em larga escala do hidrogênio como combustí-
vel, que sejam não apenas viáveis e seguras, mas também economicamente eficientes
(VALLADARES e SOUZA, 2016). Uma estratégia promissora para a redução dos
custos do hidrogênio é a implementação da intensificação dos processos produtivos
necessários à sua geração e purificação. Um exemplo notável é a adoção de reatores
com membrana, os quais, ao produzirem hidrogênio, simultaneamente realizam sua
separação, eliminando a necessidade de uma unidade adicional para essa operação e,
assim, ampliando significativamente a eficiência do processo (ABU EL HAWA et al.,
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2016).
A utilização de reatores com membrana destaca-se por diversas vantagens, in-

cluindo o baixo consumo de energia, facilidade de escalabilidade e, acima de tudo,
a compatibilidade com processos de separação. (CAVALCANTI, 2018).

Nos últimos anos, verificou-se avanços notáveis na área de modelagem e simu-
lação no processo da reforma do metano, impulsionados pela extensa aplicação de
técnicas computacionais. Essas abordagens desempenham um papel fundamental
na investigação e otimização de processos, visando maximizar a produtividade e se-
paração de hidrogênio, ao mesmo tempo em que avaliam o desempenho do processo
sem os custos associados à implementação do projeto real. Diversas ferramentas têm
sido empregadas de forma valiosa para superar os desafios inerentes a esses proces-
sos. A aplicação da Dinâmica dos Fluidos Computacional, ou Computational Fluid
Dynamics (CFD) emerge como uma promissora abordagem nesse contexto. Des-
crita de maneira abrangente como a simulação numérica de processos físicos e/ou
físico-químicos que envolvem escoamento, a CFD utiliza as equações fundamentais
dos fenômenos de transporte, como balanço de massa, energia e quantidade de mo-
vimento. A partir dessas equações, são desenvolvidos modelos matemáticos que,
por sua vez, conduzem à criação de modelos computacionais para a realização de
simulações numéricas. Essa abordagem oferece projeções valiosas para a solução de
problemas complexos (CAVALCANTI, 2018).

Assim sendo, o presente trabalho configura-se como uma pesquisa para o avanço
das tecnologias relacionadas à produção de hidrogênio e co-produtos, visando contri-
buir para a resolução de desafios concernentes à modelagem matemática do processo
de produção e separação simultânea do hidrogênio. Particularmente, os estudos de
caso avaliados consideram o uso do hidrogênio produzido como matéria-prima na
indústria de produção de amônia, dada a sua relevância para a economia mundial.

1.2 Motivação

A complexidade inerente aos processos de produção e separação de hidrogênio a par-
tir do metano por meio da reforma catalítica demanda uma abordagem aprofundada
e sistêmica. A modelagem e simulação se apresentam como ferramentas indispen-
sáveis para compreender os fenômenos físicos e químicos envolvidos, permitindo a
análise de variáveis críticas e o desenvolvimento de estratégias eficientes.

A importância prática deste estudo reside na sua contribuição para a pesquisa no
campo da produção e separação do hidrogênio, elemento fundamental para produção
de amônia. A conjuntura atual destaca um aumento significativo no número de
especialistas que estabelecem uma correlação direta entre o crescimento das emissões
de GEE e o aumento na temperatura média anual da biosfera global, fenômeno
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conhecido como aquecimento global. As projeções do quinto relatório de avaliação
do Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) (STOCKER e QIN, 2013),
publicado em 2013, indicavam que o aumento da temperatura média global entre
1,8°C e 4,0°C era muito provável nos próximos 100 anos. O sexto relatório de
avaliação do IPCC (IPCC-AR6, 2023), lançado em 2023, reforçou essa previsão,
afirmando que o aumento da temperatura média global de 1,5°C é quase certo nas
próximas décadas, e que o aumento de 2°C é muito provável.

Em 2023, o IPCC divulgou um relatório sintético especial sobre a mitigação das
mudanças climáticas, no qual afirma que é possível limitar o aumento da tempera-
tura média global a 1,5°C se as emissões de gases de efeito estufa forem drastica-
mente reduzidas nas próximas décadas. Contudo, isso requer que as emissões globais
atinjam zero até 2050, com o pico das emissões ocorrendo o mais rápido possível,
preferencialmente até 2025 (CALVIN et al., 2023).

Diante deste cenário desafiador, a pesquisa e desenvolvimento em torno do uso
do hidrogênio como vetor energético adquire grande relevância. Portanto, enfrentar
os desafios específicos associados à modelagem e simulação do reator com membrana
para a produção e separação de hidrogênio proporciona contribuições significativas
para a concretização dessa visão de um futuro mais sustentável e energeticamente
eficiente em diferentes processos que usam o hidrogênio.

1.3 Objetivo Geral

O objetivo geral da presente dissertação é analisar a produção e separação de hi-
drogênio a partir do processo de reforma a vapor do gás metano, por meio de uma
modelagem e simulação do reator de leito fixo catalítico, com membrana densa de
paládio seletiva para hidrogênio, utilizando o pacote de fluidodinâmica computacio-
nal Open Source Field Operation And Manipulation (OpenFOAM®).

1.3.1 Objetivos Específicos

• Modelar um sistema multicomponente compressível, reativo e não isotérmico
em meios porosos com e sem membrana, tendo em conta a integração da
cinética química associada à reforma catalítica, o balanço de massa, quantidade
de movimento e energia nas fases sólidas e gasosa;

• Implementar as condições de contorno para simular a presença e o comporta-
mento da membrana;

• Desenvolver uma malha para a simulação que equilibre precisão numérica e
viabilidade computacional;
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• Determinar, analisar e comparar os perfis de concentração, temperatura, pres-
são e demais parâmetros, avaliando o consumo dos reagentes e a produção de
hidrogênio e outros coprodutos;

• Avaliar como as variáveis de operação influenciam o processo como um todo.

1.4 Organização do texto

Este trabalho é estruturado em cinco capítulos. No primeiro capítulo, apresenta-se
uma introdução detalhada do processo em análise, destacando a motivação por trás
deste trabalho e delineando seus objetivos gerais e específicos.

O segundo capítulo dedica-se a uma revisão bibliográfica abrangente sobre o
processo de reforma a vapor, enfatizando sua relevância no panorama energético.
Exploram-se temas relevantes, tais como a produção e aplicação do hidrogênio na
indústria de produção de amônia e veículos, breve panorama sobre o gás natural,
modelagem de reatores com membrana, cinética da reação de reforma a vapor do
metano, bem como a simulação CFD usando OpenFOAM®.

O terceiro capítulo é reservado para um detalhamento minucioso da metodologia
utilizada, abrangendo a modelagem matemática, a simulação numérica, o estudo de
caso e a implementação no OpenFOAM®.

No quarto capítulo concentram-se a apresentação e discussão dos resultados de-
rivados dos estudos delineados no capítulo anterior. Aqui, busca-se uma análise
aprofundada e contextualizada dos dados obtidos.

O quinto capítulo, apresenta as conclusões fundamentadas nos resultados obtidos
e propõe recomendações para pesquisas futuras.

Ao término deste trabalho, apresenta-se uma lista abrangente de referências bi-
bliográficas mencionadas e consultadas ao longo desta pesquisa.
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Capítulo 2

Revisão Bibliográfica

2.1 Cenário energético na atualidade e a transição

energética mundial

O cenário energético global enfrenta uma transformação significativa impulsionada
por uma necessidade premente de sustentabilidade e resiliência ambiental. A tran-
sição energética mundial destaca-se como uma resposta aos desafios do aquecimento
global e da dependência de fontes não renováveis. Conforme observado no relatório
Global Energy Review 2020 da Agência Internacional de Energia (IEA, 2020), essa
transição é motivada por uma crescente conscientização sobre as mudanças climáti-
cas, a busca por soluções mais limpas e eficientes, avanços nas tecnologias renováveis
(IRENA, 2021) e queda nos custos das energias renováveis (IEA, 2022).

Na atualidade, o cenário energético é marcado por uma série de desafios e opor-
tunidades. Dentre os desafios, destacam-se:

• Aumento da demanda por energia: A demanda por energia vem crescendo
globalmente, impulsionada pelo aumento da população, da urbanização e do
desenvolvimento econômico. Em 2022, a demanda mundial por energia foi es-
timada em 169,2 quatrilhões de British Thermal Units (BTU). Para 2040, essa
demanda é projetada para atingir 227,7 quatrilhão de BTU (BP ENERGY,
2023);

• Volatilidade dos preços das commodities energéticas: O preço das commodi-
ties energéticas, como o petróleo, o gás natural e o carvão, é volátil e pode ser
afetado por uma série de fatores, como a oferta e a demanda global, conflitos
geopolíticos e condições climáticas. Em 2022, o preço do petróleo Brent, refe-
rência global para o preço do petróleo, atingiu US$ 139,13 por barril, o maior
preço desde 2008 (BP ENERGY, 2023);

• Mudanças climáticas: As mudanças climáticas são um desafio global que exige
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a transição para uma matriz energética mais sustentável. As emissões de gases
de efeito estufa, causadas principalmente pela queima de combustíveis fósseis,
são responsáveis pelo aquecimento global e por seus impactos negativos, como
o aumento do nível do mar, a intensificação de eventos climáticos extremos e
a perda de biodiversidade (CALVIN et al., 2023).

As oportunidades, por sua vez, incluem:

• Avanço das tecnologias renováveis: As fontes renováveis, como a energia solar,
a eólica e a biomassa, estão ganhando espaço na matriz energética global. Em
2022, as fontes renováveis representaram 29,1% da geração de energia elétrica
global, ante 26,2% em 2021 (IRENA, 2021);

• Expansão da eficiência energética: A eficiência energética é um dos principais
caminhos para reduzir a demanda por energia e as emissões de gases de efeito
estufa. Em 2022, a eficiência energética representou 24,7% da redução das
emissões de gases de efeito estufa no setor energético global (IEA, 2022);

• Desenvolvimento de novos mercados de energia: O desenvolvimento de novos
mercados de energia, como o mercado de energias renováveis e o mercado
de carbono, está criando novas oportunidades para os investidores e para as
empresas do setor energético (IEA, 2022).

O atual cenário energético também se destaca por uma diversidade de fontes
e abordagens, refletindo a busca incessante por soluções sustentáveis e eficientes.
A crescente consciência ambiental e a necessidade de reduzir as emissões de gases
de efeito estufa têm impulsionado a transição para fontes de energia mais limpas e
renováveis (IEA, 2020). Nesse contexto, a exploração de energias renováveis, como
solar, eólica e hidrelétrica, tem ganhado destaque como alternativas importantes
para mitigar os desafios ambientais associados às fontes tradicionais de combustíveis
fósseis (REN21, 2021).

Além das energias renováveis, a nuclear também figura como uma opção signi-
ficativa na matriz energética, com seu potencial para fornecer grandes quantidades
de eletricidade com baixas emissões de carbono (WNA, 2022). A integração de
tecnologias mais avançadas, como reatores de quarta geração, visa superar desafios
associados à segurança e ao gerenciamento de resíduos nucleares.

Paralelamente, observa-se uma crescente ênfase no desenvolvimento de tecnolo-
gias para a produção e armazenamento de hidrogênio, considerado um vetor ener-
gético versátil e limpo (AIE, 2021). Estratégias como a eletrólise da água usando
eletricidade proveniente de fontes renováveis e a reforma de metano com captura de
carbono são abordagens promissoras para viabilizar o uso generalizado do hidrogênio
como uma alternativa sustentável em diversos setores (ACADEMIES, 2019).
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Enquanto as energias renováveis e o hidrogênio ganham destaque, não se pode
ignorar a importância contínua dos recursos fósseis, especialmente em regiões onde
a transição para fontes renováveis ainda é desafiadora (IEA, 2019). Estratégias de
Carbon capture utilization and storage (CCUS) têm sido exploradas para mitigar as
emissões associadas ao uso de combustíveis fósseis, permitindo uma transição em
direção a um sistema energético mais sustentável (IPCC, 2018).

A busca por um cenário energético mais sustentável e diversificado também é
impulsionada pela crescente demanda global por energia. A eficiência energética
e a descentralização da geração estão sendo priorizadas para enfrentar os desafios
de infraestrutura e promover uma maior resiliência diante de eventos climáticos
extremos (MME, 2020).

Essa evolução dinâmica do cenário energético reflete uma complexidade de fato-
res, desde considerações ambientais até desafios técnicos e econômicos. A abordagem
multifacetada para atender às demandas energéticas globais requer uma compreen-
são aprofundada das interações entre diferentes fontes de energia, suas implicações
ambientais e as soluções tecnológicas emergentes (WEC, 2021).

Conforme indicado no relatório BP ENERGY (2023), a distribuição do consumo
global de energia e a participação das fontes primárias na matriz energética global
de 2022 destaca a predominância dos combustíveis fósseis, que representam 83,6%
do total. Dentro desse grupo, o petróleo lidera com 33,1%, seguido pelo gás natural
com 23,8% e o carvão com 26,7%. As fontes renováveis, por sua vez, compõem
6,4% do consumo global, sendo distribuídas entre energia solar (3,2% ), energia
eólica (1,92%), e biomassa (1,28%). A hidroelétrica contribui com 5,7%, enquanto
a energia nuclear representa 4,3% do consumo total (BP ENERGY, 2023). Essa
análise oferece uma visão abrangente da participação relativa de cada fonte na matriz
energética global.

Portanto, a transição energética é um processo de mudança da matriz energética
global, com a substituição dos combustíveis fósseis por fontes renováveis. O processo
está acontecendo em todo o mundo, com diferentes velocidades e intensidades (IEA,
2022).

O consumo mundial de energia vem crescendo ao longo dos anos, acompanhando
o crescimento da população e da economia mundial. Em 2023, o consumo mundial
de energia foi de 492,63 Exajoules (EJ). O consumo de energia por país é muito
desigual. Os países desenvolvidos, em geral, consomem mais energia do que os
países em desenvolvimento (STATISTA RESEARCH DEPARTMENT, 2024). Em
2023, os cinco países com o maior consumo de energia foram:

• China (170,74 EJ);

• Estados Unidos (94,29 EJ);
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• Índia (39,02 EJ);

• Rússia (31,29 EJ);

• Japão (17,4 EJ).

A China apresenta-se como o maior consumidor de energia primária do mundo,
representando 34,66% do consumo mundial. Os Estados Unidos são o segundo maior
consumidor de energia do mundo, representando 19,14% do consumo mundial. A
Índia é o terceiro maior consumidor de energia do mundo, representando 7,92% do
consumo mundial. A Rússia é o quarto maior consumidor de energia do mundo,
representando 6,35% do consumo mundial. O Japão é o quinto maior consumidor
de energia do mundo, representando 3,53% e os demais países representam 28,40%
do consumo mundial (STATISTA RESEARCH DEPARTMENT, 2024).

Os principais fatores que estão impulsionando o crescimento do consumo de
energia mundial são o crescimento da população, o crescimento da economia e o
aumento do padrão de vida. Desta feita é importante que os países continuem
investindo em energias renováveis para reduzir as emissões de gases de efeito estufa
e combater as mudanças climáticas.

Consumo de energia per capita em todo o mundo em 2023, por país indica o Catar
como o maior consumo de energia per capita do mundo. Em 2023, os moradores do
Catar usaram uma média de 225 MWh de energia derivada de combustíveis fósseis
OUR WORLD IN DATA (2024). Em 2023, os cinco países com o maior consumo
de energia primaria per capita foram:

• Catar (210,256 kWh);

• Canadá (103,291 kWh);

• Estados Unidos da América (78,348 kWh);

• Rússia (59,378 kWh);

• Japão (40,378 kWh).
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2.2 Hidrogênio: breve panorama

O hidrogênio é um elemento químico fundamental que desempenha um papel impor-
tante em diversas aplicações e tecnologias, com destaque para seu potencial como
fonte de energia limpa e renovável. Sendo o elemento mais abundante no universo,
sua presença na forma molecular é relativamente difícil, sendo necessário produzi-lo
a partir de matérias-primas como água, biomassa, combustíveis fósseis ou resíduos,
utilizando processos que consomem energia. O hidrogênio (H2) pode ser armazenado
em diferentes estados: líquido, gasoso ou como composto químico (DOE, 2021). O
potencial do hidrogênio como vetor energético tem sido objeto de crescente interesse,
impulsionando pesquisas e desenvolvimentos tecnológicos.

O hidrogênio desempenha um papel crucial nos dias de hoje, à medida que
a busca por fontes de energia mais limpas e sustentáveis ganha destaque. Este
elemento químico tem sido considerado uma opção promissora para impulsionar a
transição energética, devido às suas propriedades como uma fonte de energia limpa
e renovável (IEA, 2019).

Atualmente, as maiores fontes de produção de hidrogênio no mundo são o gás
natural e o carvão, utilizando principalmente o processo de reforma catalítica do
metano (CH4) a vapor, conhecido como Steam Methane Reforming (SMR). Esse
método é amplamente empregado em grandes centrais elétricas, plataformas pe-
trolíferas e refinarias de petróleo, alimentadas pela infraestrutura de gás natural,
conforme destacado pelo DOE (2021).

Diante da crescente demanda global por energia, esgotamento das fontes tradici-
onais e a urgência de promover o desenvolvimento econômico de forma sustentável,
o hidrogênio emerge como protagonista na sociedade contemporânea. As diretrizes
voltadas para o desenvolvimento sustentável buscam equilibrar a evolução socio-
econômica com a preservação ambiental. Nesse cenário, o hidrogênio destaca-se
por sua abundância de matérias-primas (70% da superfície terrestre na forma de
água ou compostos orgânicos), flexibilidade de produção, ausência de toxicidade e
capacidade não poluente, conforme destacado por SOUZA (2018). Ao analisar os
combustíveis utilizados ao longo do século XX, observa-se uma clara tendência de
descarbonização, iniciada com a substituição do carvão, seguida pelo petróleo e,
posteriormente, pelo gás natural. Nesse contexto, o hidrogênio emerge como uma
alternativa promissora, apresentando a vantagem de emissão zero de carbono du-
rante a queima, alinhando-se às preocupações ambientais e superando as limitações
na disponibilidade dos combustíveis fósseis (SOUZA, 2018).

A International Energy Agency (IEA) em 2020 delineou as projeções para a
demanda global de hidrogênio por setor, abrangendo o período de 2019 a 2070
em um cenário de desenvolvimento sustentável (IEA, 2020). A Figura 2.1 mostra
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o potencial crescente do hidrogênio para desempenhar um papel significativo no
mix global de combustíveis, pois, verifica-se uma expectativa de expansão do uso
do hidrogênio, com o aumento do seu emprego em diferentes setores ao longo das
próximas décadas (IEA, 2020)

Figura 2.1: Projeção do consumo global de hidrogênio por setor no cenário de de-
senvolvimento sustentável no período 2019-2070.

Nota: A produção de amônia está vinculada à navegação marítima, ao passo que, quando
utilizada como matéria-prima, integra-se ao segmento industrial.

Fonte: (EPE, 2022).
Licença: CC BY 4.0

As projeções para a demanda de hidrogênio contemplam dois estágios distintos:

• No primeiro, que se refere a um futuro próximo, prevê-se uma ampla utili-
zação de combustíveis fósseis tanto na produção quanto no consumo final de
hidrogênio (CHEN et al., 2010); (WEC et al., 2020). A manutenção desse pa-
drão, combinada com regulamentações ambientais mais rigorosas em relação
às emissões veiculares de NOx e SOx, resultará em um aumento na necessidade
de hidrogênio para os processos de hidrotratamento de combustíveis (SOUZA,
2018);

• No segundo momento, destaca-se a transição para a substituição gradual de
combustíveis fósseis pelo H2, visando a redução das emissões de gases de efeito
estufa e promovendo a descarbonização nos setores industriais (DOE, 2021).
Paralelamente, a CCUS podem desempenhar um papel crucial nessa transição.

Além disso, observa-se uma mudança nos padrões de uso do hidrogênio em cada
momento. A curto prazo, antecipa-se um aumento na demanda relacionado ao setor
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de refino para a produção de combustíveis automotivos. Em contrapartida, no mé-
dio/longo prazo, projeta-se uma maior demanda por hidrogênio para substituição
de combustíveis fósseis, com aplicação direta nos setores de transporte e geração de
energia, principalmente através de células a combustível. No entanto, apesar do con-
siderável potencial do hidrogênio, é importante realçar que a sua produção enfrenta
desafios significativos. Estes incluem a necessidade de fontes de energia sustentá-
veis para possibilitar a produção em larga escala, bem como os custos associados às
tecnologias de armazenamento e distribuição (EPE, 2022).

2.2.1 Fontes para Produção de Hidrogênio

A produção de hidrogênio apresenta uma versatilidade notável, podendo ser deri-
vada de diversas matérias-primas. Os processos de obtenção do hidrogênio podem
ser categorizados em 3 grupos distintos, com seus principais pontos de destaque
ilustrados na Figura 2.2.

Figura 2.2: Vias tecnológicas possíveis para a produção de hidrogênio.
Fonte: EPE (2021).
Licença: CC BY 4.0

• Produção através da decomposição da água: geralmente ocorre por meio de
dois processos principais. A eletrólise utiliza eletricidade para separar a água
em hidrogênio e oxigênio, enquanto a fotoeletrólise emprega a luz solar para
realizar a eletrólise;
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• Produção originada de fontes renováveis: geralmente se dá por meio de dois
processos distintos. A biomassa gaseificada é convertida em hidrogênio por
meio de diversos processos. Por enquanto na gaseificação solar, a energia solar
concentrada é utilizada para converter biomassa em hidrogênio;

• Produção proveniente de combustíveis fósseis: geralmente ocorre mediante dois
processos principais. A reforma a vapor de metano converte gás natural em hi-
drogênio, monóxido e dióxido de carbono, e a gaseificação de carvão transforma
o carvão em hidrogênio monóxido e dióxido de carbono. Essas abordagens re-
presentam diferentes métodos para atender às demandas variadas de produção
de hidrogênio, cada uma com suas implicações específicas.

Cada uma dessas abordagens possui implicações significativas e representa dife-
rentes caminhos para atender à crescente demanda de hidrogênio, proporcionando
opções estratégicas para diversos contextos e necessidades.

A obtenção de hidrogênio por meio de combustíveis fósseis continua a ser o pro-
cesso predominante na produção desse recurso energético. Atualmente, o gás natural
mantém sua posição como a principal fonte, contribuindo com cerca de 70% da pro-
dução global de hidrogênio, enquanto o carvão representa aproximadamente 20%.
A produção remanescente de hidrogênio (aproximadamente 10%) é proveniente de
outras fontes, como biomassa, eletricidade e óleo (EI, 2023). Esses dados recentes
refletem a relevância contínua dos combustíveis fósseis na produção global de hidro-
gênio, enquanto também ressaltam o crescente interesse em fontes mais sustentáveis
e diversificadas para atender às demandas energéticas emergentes.

A produção de hidrogênio a partir de biomassa e combustíveis fósseis gera emis-
sões de CO2, sendo que na biomassa, o CO2 é absorvido durante o crescimento das
plantas, tornando o ciclo neutro ou até mesmo negativo em carbono com a captura
adicional de CO2. A produção de hidrogênio da água ocorre principalmente através
da eletrólise, enquanto a biomassa envolve processos biológicos com microrganismos
ou transformações químicas e/ou termoquímicas, outra forma renovável de matéria
orgânica, como vegetal e animal (SOUZA, 2018).

Por outro lado, na produção de hidrogênio a partir de combustíveis fósseis, como
gás natural, ocorre inevitavelmente a liberação de CO2 como subproduto. O gás
natural é a principal fonte global para essa produção, devido à sua maior eficiência na
relação hidrogênio/carbono, resultando em menor emissão de CO2, comparadamente
aos demais combustíveis fósseis. Essa produção é realizada principalmente por meio
de tecnologias de reforma, como a reforma a vapor para o gás natural, e gaseificação
nos casos de óleos ou carvão (SOUZA, 2018). Alternativamente, a neutralização das
emissões de CO2 no processo de produção de hidrogênio a partir gás natural e do
carvão, pode ser alcançada por meio da captura e armazenamento, transformando os
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processos baseados em combustíveis fósseis em processos mais amigos do ambiente.
As diferentes maneiras de produção de hidrogênio podem ser classificadas com

base na principal matéria-prima empregada, no método de produção e na presença
de emissões de CO2, conforme delineado em um esquema de cores na Tabela 2.1.

Essa abordagem simplificada é comumente adotada em estudos internacionais,
proporcionando uma referência visual rápida para a identificação do tipo de hidro-
gênio considerado em diferentes contextos de pesquisa, facilitando a compreensão
e a comunicação sobre as variadas fontes e processos envolvidos na produção de
hidrogênio, destacando as implicações ambientais e tecnológicas associadas a cada
categoria.

Tabela 2.1: Classificação do hidrogênio em escala de cores segundo o processo de
produção

Cor Designação Resumo do processo de produção do hidrogênio
Preto Gaseificação do carvão mineral (antracito1) sem CCUS
Marrom Gaseificação do carvão mineral (hulha2) sem CCUS
Cinza Reforma a vapor do gás natural sem CCUS
Azul Reforma a vapor do gás natural com CCUS
Turquesa Pirólise do metano3 sem gerar CO2

Verde Eletrólise da água com energia de fontes renováveis (eó-
lica/solar)

Musgo Reformas catalíticas, gaseificação de plásticos residuais ou bi-
odigestão anaeróbica de biomassa ou biocombustíveis com ou
sem CCUS

Rosa Fonte de energia nuclear
Amarelo Energia da rede elétrica, composta de diversas fontes
Branco Extração de hidrogênio natural ou geológico

Fonte: Editado da (EPE, 2022).
Licença: CC BY 4.0

Nota: 1 - Dos tipos menos ricos para os mais ricos em carbono: turfa, linhito, hulha e antracito,

este último possui mais de 86% de carbono. 2 - A hulha possui entre 69 e 86% de carbono. 3 –

Entende-se pirólise de metano como pirólise de gás natural, visto que este é o principal componente

do gás natural.

2.2.2 Aplicação do hidrogênio

No âmbito da transição para fontes de energia limpas e renováveis, o hidrogênio
destaca-se como uma solução versátil. Além de poder ser utilizado diretamente
como combustível, o hidrogênio tem um potencial significativo no armazenamento
e transporte de energia, proporcionando eficiência para fontes sensíveis às varia-
ções climáticas, como a eólica e fotovoltaica. Em períodos de produção excedente,
o hidrogênio surge como alternativa, podendo ser comprimido em tanques de alta
pressão, liquefeito a temperaturas extremamente baixas ou armazenado em mate-
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riais sólidos como hidretos metálicos. Esse excedente energético armazenado pode
ser posteriormente utilizado para atender à demanda durante períodos nos quais
as fontes renováveis não conseguem suprir as necessidades energéticas (REITER e
LINDORFER, 2015).

Quando a energia é necessária, o hidrogênio é extraído do seu estado de arma-
zenamento e alimentado em células de combustível, que eficientemente convertem
a energia química do hidrogênio de volta em eletricidade, liberando calor como
subproduto. Além disso, o hidrogênio pode ser transportado para locais distantes
através de gasodutos, caminhões ou navios, proporcionando uma solução versátil
para a transferência de energia (DE OLIVEIRA et al., 2021). Contudo, é relevante
ressaltar que a eficiência global do processo de armazenamento e transporte pode
variar dependendo das tecnologias específicas implementadas e dos métodos utiliza-
dos, sendo um ponto importante a considerar na busca por soluções sustentáveis de
energia.

No setor industrial, o hidrogênio é amplamente utilizado como matéria-prima na
produção de amônia, metanol e outros produtos químicos. Um estudo publicado na
revista “International Journal of Hydrogen Energy” destaca a crescente importância
do hidrogênio como elemento fundamental na transição para uma indústria química
mais sustentável (TROVARELLI, 2021). A capacidade do hidrogênio em substi-
tuir combustíveis convencionais em processos industriais intensivos em carbono está
impulsionando a pesquisa e o desenvolvimento nesta área.

O hidrogênio como matéria-prima para a produção da amônia desempenha um
papel importante por ser um composto químico relevante para diversos setores in-
dustriais, incluindo agricultura, produção de fertilizantes, têxteis e plásticos. In-
dustrialmente a obtenção de amônia é por via da síntese de Haber-Bosch, onde
hidrogênio reagem com nitrogênio atmosférico em altas temperaturas e pressões na
presença de um catalisador de ferro, resultando na formação de amônia, de acordo
a Equação 2.1 (ANDERSSON e LUNDGREN, 2014):

N2(g) + 3H2(g) −−⇀↽−− 2NH3(g) (2.1)

A amônia produzida a partir do hidrogênio proveniente da reforma do metano é
conhecida como amônia cinza devido à sua pegada de carbono. No entanto, a
combinação da CCUS com o uso de fontes de energia renováveis na geração de
eletricidade para o processo Haber-Bosch pode resultar em uma amônia azul com
menor impacto ambiental (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA), 2021).

Segundo a INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA) (2021), a amônia
é o ponto de partida para todos os fertilizantes de nitrogênio mineral, formando
uma ponte entre o nitrogênio no ar e os alimentos que comemos. Cerca de 70%
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da amônia é usada para fazer fertilizantes, com o restante usado para uma ampla
gama de aplicações industriais, como plásticos, explosivos, fibras sintéticas, como
um combustível em diversos setores, como transporte marítimo, terrestre e geração
de energia. A amônia também pode servir como um vetor de energia de baixo
carbono no futuro, mas essa aplicação não é considerada dentro do escopo analítico
central deste roteiro de tecnologia. A produção de amônia é responsável por cerca
de 2% do consumo total de energia final e 1,3% das emissões de CO2 do sistema de
energia. Uma população global cada vez mais numerosa e rica levará ao crescimento
da produção de amônia, durante um período em que governos ao redor do mundo
declararam que as emissões do sistema de energia devem caminhar para zero líquido.

Uma área de destaque do uso de hidrogênio é o setor de transportes, onde o hidro-
gênio é utilizado em células de combustível para alimentar veículos, proporcionando
uma alternativa limpa aos combustíveis fósseis. Segundo o relatório da Agência In-
ternacional de Energia (IEA, 2020), a utilização do hidrogênio no transporte pode
reduzir significativamente as emissões de gases de efeito estufa, contribuindo para
a mitigação das mudanças climáticas. O potencial do hidrogênio no transporte vai
além dos veículos movidos a células de combustível. O hidrogênio pode ser utilizado
em veículos por meio da tecnologia de combustão direta, conhecida como veículos a
hidrogênio. Estes veículos, equipados com motores de combustão interna adaptados,
oferecem a versatilidade necessária para os consumidores e podem ser abastecidos
rapidamente, minimizando as preocupações de autonomia (NRC, 2013). Apesar
desse potencial, desafios persistem, nomeadamente com as questões de distribuição
e armazenamento eficientes de hidrogênio, bem como a infraestrutura de recarga
(HUNTER et al., 2022).

No setor elétrico, a utilização do hidrogênio na geração de eletricidade tem sido
explorada como uma opção de energia limpa. Centrais elétricas equipadas com
células de combustível de hidrogênio podem fornecer eletricidade de maneira eficiente
e sem emissões de dióxido de enxofre, óxidos de azoto ou partículas finas (FCH-JU,
2022).

As aplicações do hidrogênio são amplas e promissoras, abrangendo setores im-
portantes, tais como transporte, armazenamento de energia, indústria química e
geração de eletricidade. Essas diversas aplicações mostram a versatilidade do hidro-
gênio como vetor energético em diferentes contextos.

2.3 Gás Natural: breve panorama

O gás natural é uma mistura sem uma composição padrão fixa. Normalmente, é
formado principalmente de metano (CH4), mas pode conter também etano (C2H6),
propano (C3H8), butano (C4H10) e outros. À diferença de outros combustíveis fós-
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seis, o gás natural geralmente não contém sulfetos nem cinzas ou pó. É originado
há milhões de anos sob reservatórios de rocha sedimentar, resultante da decompo-
sição de organismos marinhos sujeitos a altas pressões e condições temporais. A
extração do gás natural convencional ocorre em campos localizados abaixo de ro-
chas impermeáveis, enquanto formas não convencionais, como gás de xisto e gás
ácido, exigem técnicas específicas de extração. O gás natural associado, encontrado
próximo a reservatórios de petróleo, historicamente era queimado como subproduto,
mas atualmente, em grande parte, é capturado e utilizado (ENERGY, 2024).

Uma classificação adicional do gás natural refere-se à sua forma: dry (seco)
ou wet (molhado). O gás natural seco, com mais de 95% de metano, é formado
em profundidades menores, enquanto o gás natural molhado, de qualidade inferior,
contém hidrocarbonetos adicionais, como etano e butano, exigindo separação an-
tes de qualquer aplicação industrial ou doméstica. O processo de purificação do
gás natural para metano envolve a remoção de óleos e condensados, eliminação de
água, separação de outros hidrocarbonetos e, por fim, a remoção de enxofre e CO2

(ENERGY, 2024). Esse processo de purificação é essencial para garantir a qualidade
e a segurança do gás natural utilizado em diversas aplicações.

O gás natural desempenha um papel vital na matriz energética global, sendo
uma fonte versátil e eficiente. De acordo com o Relatório de Perspectivas Mundiais
de Energia da Agência Internacional de Energia (AIE, 2021), o consumo de gás
natural tem aumentado significativamente, impulsionado pela transição para fontes
mais limpas e a demanda crescente de energia.

Além do seu papel como fonte de energia, o gás natural desempenha um papel
importante na indústria química, servindo como matéria-prima para a produção
de diversos produtos, como fertilizantes, plásticos e solventes (IEA, 2022). A sua
natureza flexível permite a utilização em uma variedade de setores, incluindo trans-
porte, geração de eletricidade e aplicações domésticas. O gás natural é a principal
matéria-prima para obtenção do hidrogênio na indústria.

Em termos ambientais, o gás natural é frequentemente considerado uma opção
mais limpa em comparação com outros combustíveis fósseis, devido à menor emis-
são de carbono durante a combustão. No entanto, questões sobre vazamentos de
metano e impactos ambientais durante a extração levantam desafios que requerem
uma gestão cuidadosa (HYDROGEN UK, 2020).

O consumo mundial de gás natural experimentou uma notável expansão nas
últimas décadas, desempenhando um papel significativo na matriz energética global.
De acordo com dados do Relatório Anual da Agência Internacional de Energia (AIE,
2021), o consumo global de gás natural cresceu continuamente desde o início do
século, impulsionado por diversos fatores, incluindo a busca por fontes de energia
mais limpas e a crescente demanda em setores industriais e residenciais.
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Segundo a IEA (2023) o Stated Policies Scenario (STEPS) fornece uma pers-
pectiva baseada nas configurações políticas mais recentes, incluindo energia, clima
e políticas industriais relacionadas, mostrando que o crescimento da demanda de
gás natural entre 2022 e 2030 é muito inferior à taxa média de crescimento de 2,2%
observada entre 2010 e 2021. Atinge um pico em 2030, mantendo um longo patamar
antes de diminuir gradualmente em cerca de 100 bcm até 2050. No Announced Pled-
ges Scenario (APS) assume-se que todas as metas nacionais em matéria de energia e
clima definidas pelos governos sejam cumpridas na íntegra e antecipadamente. Nesse
cenário a demanda pelo gás atinge o pico ainda mais cedo e é 7% inferior até 2030
aos níveis de 2022. Por fim, o cenário que limita o aquecimento global a 1,5◦C com
objetivo de cumprir as metas das Net Zero Emissions (NZE) até 2050, mostra que
a demanda pelo gás cai mais de 2% ao ano entre 2022 e 2030, e quase 8% ao ano
entre 2030 e 2040. As taxas de declínio são moderadas após 2040 pelo crescimento
da utilização de gás natural com CCUS para a produção de hidrogênio de baixas
emissões.

2.4 Reforma a vapor do metano

A produção de hidrogênio a partir do gás natural é predominantemente realizada
através da reforma a vapor (DOE, 2021; SOUZA, 2018; OLATEJU et al., 2017;
SPEIGHT, 2019). Este processo apresenta uma eficiência térmica em torno de 80%,
calculada em relação às energias equivalentes do gás natural consumido e do hidrogê-
nio produzido, com um rendimento na produção de hidrogênio de aproximadamente
74% (SOUZA, 2018; OLATEJU et al., 2017; VELAZQUEZ ABAD, 2017). A re-
forma a vapor é uma reação catalítica contínua do gás natural com vapor d’água,
gerando hidrogênio, monóxido e dióxido de carbono e, indesejavelmente, carbono
sob a forma de fuligem (DOE, 2021; SOUZA, 2018; OLATEJU et al., 2017; VE-
LAZQUEZ ABAD, 2017; SPEIGHT, 2011, 2020; BASILE et al., 2015a,b; COSTA-
MAGNA et al., 2020). Este processo pode ser representado, de forma geral, a partir
das seguintes reações químicas catalisadas:

CH4 +H2O −−⇀↽−− CO+ 3H2 ∆H◦
298K = +206 kJ mol−1 (2.2)

CO+H2O −−⇀↽−− CO2 +H2 ∆H◦
298K = −46 kJ mol−1 (2.3)

A Equação 2.2 revela a natureza endotérmica da reação de reforma a vapor
do gás natural (∆H◦

298K = +206 kJ/mol), indicando a exigência de fornecimento
de energia ao sistema. O caráter endotérmico desta reação (variação de entalpia
positiva), implica na necessidade de altas temperaturas (entre 650 e 900◦C) para
promover taxas de rendimento e conversões eficientes dos reagentes. Entretanto,
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essa demanda térmica elevada resulta em custos operacionais significativos, uma vez
que é necessário aquecer tanto a água (produzindo vapor superaquecido) quanto o
sistema reacional (SOUZA, 2018; OLATEJU et al., 2017; SPEIGHT, 2011, 2020).

Por outro lado, a Equação 2.3 descreve a reação de deslocamento gás-água, tam-
bém conhecida como reação de shift, ou de deslocamento gás-água, utilizada na
produção de hidrogênio. Esta reação é exotérmica (∆H◦

298K = −46 kJ mol−1), libe-
rando energia para o sistema. No contexto do reformador, as elevadas temperaturas
desfavorecem essa reação. No entanto, ela desempenha um papel importante na pu-
rificação dos gases resultantes, especialmente na remoção de monóxido de carbono
(CO) e na maximização da produção de hidrogênio (SOUZA, 2018; OLATEJU et al.,
2017; SPEIGHT, 2011, 2020).

Na reforma a vapor do gás natural, este é empregado tanto como fonte primária
para a síntese de hidrogênio quanto como combustível, desempenhando um papel
relevante no fornecimento de energia para sustentar as temperaturas elevadas reque-
ridas durante o processo de reforma. A proporção de gás natural destinada à queima
como combustível oscila entre 30% e 40%, sendo o restante direcionado para a pro-
dução de hidrogênio como matéria-prima (SOUZA, 2018). Inclusive, considerando
a queima, a reforma a vapor do gás natural apresenta uma emissão estimada entre
0,35 e 0,42 m3 de dióxido de carbono (CO2) para cada metro cúbico de hidrogênio
gerado (SOUZA, 2018).

Este dado é de importância significativa, sugerindo que a obtenção de hidrogê-
nio por meio dessa abordagem, sem a incorporação de tecnologias de CCUS, pode
ter sua relevância limitada em um futuro de baixa emissão de carbono (VELAZ-
QUEZ ABAD, 2017). Contudo, a perspectiva de continuar utilizando a tecnologia
de reforma a vapor do gás natural, associada à implementação de práticas como
a captura, armazenamento e uso de CO2, pode prolongar a viabilidade dessa rota
tecnológica.

2.4.1 Processo industrial da reforma a vapor

O procedimento para a obtenção de hidrogênio por meio da reforma a vapor com-
preende diversas fases, entre as quais destacam-se as seguintes etapas (EPE, 2022):

1. Preparação do Gás para Consumo na Planta:
Esta fase é fundamental para assegurar a qualidade da matéria-prima. Envolve
a purificação do gás natural, eliminando contaminantes e hidrocarbonetos mais
densos que possam comprometer a eficácia do processo subsequente.

2. Produção da Mistura CO + H2 (Gás de Síntese):
A etapa subsequente implica a transformação do gás natural purificado em
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uma mistura composta por monóxido de carbono (CO) e hidrogênio (H2),
conhecida como gás de síntese. Este é um estágio essencial para a obtenção
dos componentes necessários à síntese do hidrogênio.

3. Remoção de CO e CO2 para Alta Pureza de Hidrogênio:
Finalmente, para garantir a pureza desejada do hidrogênio produzido, são im-
plementados processos de remoção seletiva de monóxido de carbono (CO) e
dióxido de carbono (CO2) da mistura gasosa. Este passo é importante para
obter uma corrente de hidrogênio de alta pureza, adequada para diversas apli-
cações industriais.

Uma representação esquemática de uma instalação destinada à geração de hi-
drogênio, com a implementação de um processo de remoção de dióxido de carbono
(CO2) por meio da técnica de absorção utilizando solventes, é ilustrada na Figura 2.3.

Figura 2.3: Representação da reforma a vapor com remoção de CO2 por solventes.
Fonte: Adaptada de (SOUZA, 2018; VELAZQUEZ ABAD, 2017).

Notas: (A): Dessulfurizador (B): Reformador (C): Conversor de shift (primeiro estágio) (D):

Absorvedor de CO2 (primeiro estágio) (E): Conversor de shift (segundo estágio) (F): Absorve-

dor de CO2 (segundo estágio) (G): Metanador (↑): Redução da concentração (↓): Aumento da

concentração.

Conforme ilustrado na Figura 2.3, o procedimento inicia-se com a purificação
do gás natural destinado ao processo (A), seguida pela etapa de reforma (B). Os
gases resultantes são encaminhados para estágios adicionais de conversão, nos quais
se produzem volumes suplementares de CO por meio da transformação do CO em
CO2, para posterior eliminação.

Posteriormente, essa corrente é direcionada para uma última etapa de conversão,
visando converter os resíduos remanescentes de CO e CO2 em CH4, que, por sua vez,
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é reintroduzido para ser consumido no processo de combustão, fornecendo energia
ao sistema. Ao término dessas fases, alcança-se a obtenção de hidrogênio de elevada
pureza (DOE, 2021; SOUZA, 2018; VELAZQUEZ ABAD, 2017; SPEIGHT, 2011,
2020; YUKESH KANNAH et al., 2021).

2.4.2 Processo de reforma a vapor do metano em reatores

com membrana

Os reatores com membranas constituem sistemas integrados que realizam simultane-
amente as etapas de reação e separação, proporcionando vantagens significativas em
termos de produtividade e seletividade nos processos. Além disso, contribuem posi-
tivamente para a eficiência econômica ao eliminar a necessidade de etapas adicionais
de separação de produtos (BERNARDES, 2009). Pesquisas recentes concentram-se
na exploração de membranas cerâmicas e poliméricas, visando melhorar seletividade
e durabilidade, elementos importantes para a viabilidade econômica e ambiental do
método (UGBEH-JOHNSON et al., 2022; WANG et al., 2022).

A capacidade das membranas de permitir a passagem seletiva do hidrogênio, blo-
queando outros componentes facilita a purificação do produto. A remoção seletiva
do hidrogênio influencia o equilíbrio das reações de reforma a vapor do metano e
de deslocamento gás-água que ocorrem simultaneamente nos reatores, pois, desloca
o equilíbrio na direção da formação dos produtos, seguindo o princípio de Le Cha-
telier, resultando em um aumento da conversão do metano (SILVA, 2008a). Além
disso, a configuração dos reatores com membrana possibilita um controle preciso das
condições termodinâmicas, contribuindo para a eficiência global do processo (CHEN
et al., 2020; WANG et al., 2021). E este processo é altamente endotérmico e ocorre
rapidamente utilizando-se um catalisador de Ni/Al2O3 (BERNARDES, 2009).

A literatura tem destacado duas configurações distintas para esse sistema. Na
primeira abordagem, o catalisador é posicionado na região anular, enquanto o hi-
drogênio permeia através da membrana em direção ao tubo (permeado). Já no
segundo tipo, o catalisador é disposto no tubo, e o hidrogênio permeia em direção
à região anular. As Figuras 2.4 e 2.5 exemplificam os dois tipos de configurações
(BERNARDES, 2009).

Os resultados obtidos por MARIGLIANO et al. (2001) por meio de experimentos
indicaram que na configuração em que o catalisador é posicionado na região anular
foram observados coeficientes globais de troca térmica superiores. Essa condição
resultou em uma maior eficiência na conversão do metano, em comparação com a
outra configuração do sistema.
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Figura 2.4: Reator com membrana com catalisador na região anular.
Fonte: Adaptada de (MARIGLIANO et al., 2001)

Figura 2.5: Reator com membrana com catalisador na região tubular.
Fonte: Adaptada de (MARIGLIANO et al., 2001)

Ao integrar as etapas de reação e separação nos processos de reforma do gás
natural, esses reatores operam de maneira a retirar o hidrogênio (H2) do meio reaci-
onal à medida que é produzido. Essa abordagem resulta em maiores conversões do
metano a temperaturas mais baixas, minimizando a formação de coque e eliminando
a exigência de etapas subsequentes de purificação (BERNARDES, 2009).
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2.5 Membranas, morfologia, força motriz e trans-

porte

As membranas, segundo a definição de HABERT et al. (2006), configuram-se como
uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o trans-
porte de uma ou várias espécies químicas presentes nas fases. As características
preponderantes dessas membranas, conforme destacado por KUMAR et al. (2006),
residem na seletividade e permeabilidade, fatores dependentes da configuração das
camadas, estrutura porosa (incluindo tamanho de poro, porosidade e tortuosidade),
temperatura, massa molecular e diferentes mecanismos de transporte.

As membranas desempenham um papel essencial em várias aplicações, apre-
sentando morfologias distintas adaptadas às exigências específicas. Geralmente, as
membranas são classificadas em duas grandes classes: densas e porosas, essa distin-
ção é determinada pelas características da superfície da membrana em contato com a
solução a ser separada. A escolha entre essas categorias é determinante para otimizar
o desempenho, e destacar a capacidade adaptativa das membranas às necessidades
variadas de diferentes processos (HABERT et al., 2006).

A morfologia densa caracteriza-se por uma estrutura compacta, barrando direta-
mente a passagem de certas moléculas, enquanto a porosa apresenta uma estrutura
permeável, permitindo a passagem seletiva. A Figura 2.6 ilustra essas morfologias
comumente observadas nas seções transversais de membranas comerciais.

Figura 2.6: Representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas sintéticas.

Fonte: Adaptada de (HABERT et al., 2006)
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A seleção entre membranas densas e porosas é feita estrategicamente, conside-
rando a natureza da solução e os requisitos específicos do processo, visando otimizar
a eficiência da separação e promover a seletividade máxima sem comprometer a taxa
de permeação (HABERT et al., 2006). Tanto membranas densas quanto porosas po-
dem ser classificadas como isotrópicas ou anisotrópicas, dependendo se possuem ou
não as mesmas características morfológicas ao longo de sua espessura. As membra-
nas anisotrópicas exibem uma região superior fina, chamada de pele (com ou sem
poros), com aproximadamente 1 µm, suportada por uma estrutura porosa. Se am-
bas as regiões são constituídas do mesmo material, a membrana é classificada como
anisotrópica integral, enquanto diferentes materiais em cada região caracterizam a
membrana anisotrópica composta.

A avaliação de membranas envolve parâmetros morfológicos e de transporte,
sendo a distribuição de tamanho de poros, porosidade superficial e espessura rele-
vantes para membranas porosas. Para membranas densas, as propriedades físico-
químicas do polímero utilizado, substâncias a serem separadas e espessura do filme
polimérico são parâmetros essenciais. No caso de membranas compostas, caracte-
rísticas do suporte poroso também devem ser consideradas (HABERT et al., 2006).

Independentemente do tipo de membrana, propriedades de transporte como per-
meabilidade a gases e líquidos, juntamente com sua capacidade seletiva, são pa-
râmetros fundamentais nos processos de separação. O transporte através de uma
membrana requer uma força motriz atuando sobre ela, e nos processos comerciais
de separação com membrana, essa força motriz é proporcionada pelo gradiente de
potencial químico e/ou elétrico. Considerando que esses processos são, em sua mai-
oria, atérmicos, o gradiente de potencial químico é expresso em termos do gradiente
de pressão e concentração (ou pressão parcial). O transporte das diferentes espé-
cies através da membrana pode ocorrer por convecção ou difusão, dependendo da
morfologia da membrana e do tipo de força motriz aplicada. Além disso, a morfolo-
gia da membrana define os princípios em que se baseiam a sua capacidade seletiva,
conforme esquematizado na Figura 2.7 (HABERT et al., 2006).

Em processos que empregam membranas porosas, a capacidade seletiva está in-
timamente ligada à relação entre o tamanho das espécies presentes e o tamanho dos
poros da membrana. Este cenário é evidente em técnicas como microfiltração, na-
nofiltração, ultrafiltração e diálise. Além disso, é essencial que as espécies presentes
sejam inertes em relação ao material que constitui a membrana. Nas membranas
porosas, dependendo do tipo de força motriz aplicada, o transporte das espécies
através da membrana pode ocorrer tanto de forma convectiva quanto difusiva. Na
microfiltração, nanofiltração e ultrafiltração, em que o gradiente de pressão através
da membrana é a força motriz, o fluxo permeado é predominantemente convectivo.
No entanto, na diálise, em que o gradiente de concentração das espécies é a força
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motriz, o fluxo permeado é de natureza difusiva, pois as espécies se difundem pe-
los poros da membrana, conforme o meio em que estão inseridas (HABERT et al.,
2006).

Figura 2.7: Processos de separação por membranas, força motriz e transporte em
membranas densas e porosas.

Fonte: Adaptada de (HABERT et al., 2006).

2.5.1 Reator anular com membranas

Há vários modelos de Reator Anular com Membrana (RACM) na literatura para
produção de hidrogênio, sendo o mais usado o modelo de reator com configuração
do trabalho por SHU et al. (1994).

Neste modelo o reator está dividido em três regiões, conforme esquematizado na
Figura 2.8:

1. Região anular:
Onde se encontra o leito catalítico. É nesta região onde ocorre as reações de
reforma, originando os seguintes produtos: hidrogênio, monóxido e dióxido de
carbono, a partir do metano e vapor de água alimentado em vazões concorrente
com gás de arraste;

2. Região da membrana:
Representada por um tubo interno, é através dela que ocorre a permeação do
hidrogênio;
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3. Região de arraste:
Finalmente, a região onde é injetado um gás inerte, geralmente o ar, para
remoção do hidrogênio.

A Figura 2.8 mostra o esquema clássico de (RACM) utilizado na produção de
hidrogênio.

Figura 2.8: Esquema de um reator catalítico com membrana para produção dos
hidrogênio.

Fonte: Adaptada de (SILVA, 2008a).

2.5.2 Transporte de hidrogênio através da membrana

De acordo com LU et al. (2007), o transporte de hidrogênio através da membrana
pode ocorrer em quatro tipos de mecanismo de transporte molecular, nomeada-
mente:

1. Escoamento viscoso (sem separação):
Fluxo de moléculas através de poros grandes na membrana, sem separação
entre as diferentes espécies moleculares.

2. Difusão de Knudsen:
Transporte de moléculas através de poros pequenos na membrana, onde o
movimento é regido por colisões com as paredes do poro.
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3. Peneiramento molecular por microporos (ou difusão ativada):
Separação de moléculas com base em seu tamanho e forma, através de poros
com diâmetros específicos.

4. Regime de solução-difusão:
Transporte de moléculas através da membrana em duas etapas: (1) dissolução
da molécula na membrana e (2) difusão da molécula dissolvida através da
membrana.

O último mecanismo ocorre exclusivamente em membranas poliméricas não po-
rosas e membranas metálicas. Este trabalho levará em consideração esse mecanismo
específico. A permeação do hidrogênio através de uma membrana densa de liga de
paládio ocorre por meio do mecanismo de solução-difusão (solution diffusion me-
chanism), como representado na Figura 2.9. Com base no modelo de permeação
proposto por WARD e DAO (1999) e nas explicações de SJARDIN et al. (2006), as
etapas desse processo são:

1. Transporte da molécula do seio do fluido até a superfície da membrana;

2. Adsorção das moléculas de hidrogênio na superfície da membrana;

3. Dissociação das moléculas em átomos de hidrogênio;

4. Dissolução do hidrogênio atômico no seio do metal;

5. Difusão do hidrogênio atômico no seio da membrana;

6. Transição do seio do metal para a superfície do lado da pressão parcial baixa
de hidrogênio;

7. Associação ou recombinação do hidrogênio atômico na superfície do metal e
formação da molécula de hidrogênio adsorvida;

8. Dessorção do hidrogênio molecular da superfície;

9. Transporte do gás hidrogênio da superfície para o bulk (seio do fluido).

Esse mecanismo permite a remoção do hidrogênio do meio reacional por per-
meação seletiva, favorecendo a formação dos produtos de alta pureza devido ao
deslocamento do equilíbrio termodinâmico da reação.

Conforme mencionado por ISMAIL et al. (2005), o fluxo de hidrogênio através
da membrana segue a lei de Fick. Para o caso ideal, no qual o coeficiente de difusão
é independente da distância, tempo e concentração, a expressão pode ser formulada
da seguinte maneira:

J = −D
dC

dx
(2.4)
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Figura 2.9: Permeação da molécula do hidrogênio através de uma membrana metá-
lica.

Fonte: Adaptada de (SILVA, 2008a).

Essa equação pode ser integrada para obter:

J = D
C1 − C2

l
(2.5)

Na qual J representa o fluxo de hidrogênio através da membrana, D é o coeficiente de
difusão e l é a espessura da membrana. Assumindo J positivo, C1 é a concentração
de hidrogênio na região de alta concentração e C2 a concentração de hidrogênio
na região de baixa concentração. Nessas condições, o equilíbrio termodinâmico
entre moléculas de hidrogênio na fase gasosa e átomos de hidrogênio dissolvidos na
interface pode ser estabelecido pela seguinte equação:

C = Spn (2.6)

em que S é a solubilidade de hidrogênio e p é a pressão parcial. Substituindo a
Equação (2.6) na Equação (2.5), obtém-se:

J =
DS

l
(pn1 − pn2) (2.7)

O produto DS é denominado permeabilidade da membrana Kp, sendo assim, a
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permeação do hidrogênio por meio de uma membrana densa de paládio pode ser
expressa por:

fluxo =
permeabilidade

espessura
× força motriz

em que a força motriz é baseada na diferença de pressão parcial do hidrogênio entre
as duas faces da membrana. Matematicamente, esta grandeza pode ser escrita pela
seguinte equação:

força motriz = pnH2
− pnH2P

(2.8)

em que o pH2P
é a pressão parcial do hidrogênio no permeado e o expoente n no

processo de permeação do hidrogênio é determinado pela etapa controladora do
processo.

O valor do expoente n é igual a 1 no caso da difusão ser a etapa limitante, a taxa
inicial terá uma dependência linear com a concentração de hidrogênio na superfície
da membrana KAY et al. (1986). A concentração C de átomos de hidrogênio, que
varia de acordo com o material (por exemplo de α-Pd), segue a lei de Sievert:

C = KP 0,5
H2

(2.9)

em que K é a constante de equilíbrio de dissociação ou constante de Sievert. Logo,
o valor do expoente n é igual a 0,5.

Com isso, o fluxo de permeação de hidrogênio, JSH2
, pode ser expresso como

uma função da raiz quadrada das pressões parciais de hidrogênio na zona de reação
e na zona de permeação. A permeabilidade de hidrogênio do reator de membrana
de Pd, Kp, é uma função da temperatura de acordo com a equação de Arrhenius,
como mostrado na Equação (2.11), (CHOMPUPUN et al., 2018).

JS,H2 =
Kp

l

(
p0,5H2

− p0,5H2P

)
(2.10)

Kp = K0,p e−
−Ea,p
RT (2.11)

em que JS,H2 é o fluxo de permeação de hidrogênio (mol/m2 s), Kp é a permeabilidade
do hidrogênio na membrana de Pd (mol/m s Pa0,5), l é a espessura da membrana (m),
pH2 e pH2P

são as pressões parciais de hidrogênio no lado do retentado e do permeado
(Pa), e Ea,p é a energia de ativação da permeação de hidrogênio (J/mol K).
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2.6 Modelagem cinética da reação de reforma a va-

por do metano

Um aspecto básico do modelo de reator com membrana para a reforma a vapor do
metano é a cinética das reações. A modelagem cinética amplamente empregada nos
modelos atuais é aquela descrita por XU e FROMENT (1989). Nessa abordagem,
apenas três reações são consideradas relevantes para a reforma a vapor do metano.

CH4 +H2O −−⇀↽−− CO+ 3H2 ∆H◦
298K = +206,1 kJ mol−1

(2.12)

CO+H2O −−⇀↽−− CO2 +H2 ∆H◦
298K = −41,15 kJ mol−1

(2.13)

CH4 + 2H2O −−⇀↽−− CO2 + 4H2 ∆H◦
298K = +165,0 kJ mol−1 (2.14)

A primeira reação, Equação (2.12), é uma reação endotérmica em que o metano
reage com o vapor d’água para gerar gás hidrogênio e monóxido de carbono (gás
de síntese), sob condições de temperatura e pressão elevadas. A segunda reação,
Equação (2.13), é a de deslocamento gás-água, também chamada de Water-Gas-
Shift (WGS). Por fim, a terceira reação, Equação (2.14), representa a reação global,
que é resultado da soma das duas equações anteriores (MARTÍNEZ et al., 2014).

O modelo de XU e FROMENT (1989) pressupõe uma cinética intrínseca
usando um catalisador de Ni/MgAl2O4, e baseou-se no mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. As taxas das reações obtidas foram:

r1 =
k1

p2,5H2

pCH4pH2O −
p3H2

pCO

K1

θ2

 (2.15)

r2 =
k2
pH2

(
pCOpH2O − pH2

pCO2

K2

θ2

)
(2.16)

r3 =
k3

p3,5H2

pCH4p
2
H2O

−
p4H2

pCO2

K3

θ2

 (2.17)

θ = 1 +KCOpCO +KH2pH2 +KCH4pCH4 +
KH2OpH2O

pH2

(2.18)

Com pj (j = CH4, H2O, CO2, CO e H2) representando a pressão parcial de cada
espécie. Além disso, ki (i = 1, 2 e 3) é a constante da taxa de reação e Ki (i =

1, 2 e 3) é a constante de equilíbrio da reação i e Kj (j = CH4, H4O, CO e H2) é a
constante de equilíbrio de adsorção-desorção de cada espécie.
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2.7 Fluidodinâmica Computacional CFD

Nas últimas décadas, significativos avanços têm marcado a área de modelagem e
simulação, destacando-se a ampla aplicação de técnicas computacionais. Essas fer-
ramentas desempenham um papel relevante na investigação e otimização de proces-
sos, visando a maximização da produtividade na produção e separação de produtos,
além de permitir a avaliação do desempenho do processo sem a necessidade de im-
plementação do projeto real. A utilização abrangente de diversas ferramentas tem
se mostrado essencial para superar os desafios inerentes aos processos industriais.
Muitos pesquisadores têm adotado a simulação computacional como uma ferramenta
valiosa para explorar os efeitos de vários fenômenos associados a diferentes processos
em diversas áreas do conhecimento.

2.7.1 Definição e Etapas de Solução

A CFD é uma técnica numérica essencial para analisar e simular processos envol-
vendo o escoamento de fluidos, incluindo troca de calor e massa. Sua utilização gene-
ralizada deve-se à confiabilidade, rapidez e eficiência econômica em comparação com
experimentos. Amplamente aplicada em áreas diversas, desde aerodinâmica até en-
genharia biomédica, a CFD envolve a resolução de equações diferenciais não lineares
por via computacional. Os estudos em CFD iniciam-se com uma análise completa do
problema, considerando variáveis, limites físicos, condições iniciais, contornos e pro-
priedades físicas. A metodologia sequencial envolve a criação da geometria/malha e
definição do modelo no pré-processamento, seguido pela resolução computacional no
grupo de solvers e visualização dos resultados no pós-processamento, como ilustra
a Figura 2.10 (BUSTAMANTE et al., 2012; SILVA, 2008b; MELO, 2013).

Figura 2.10: Diagrama representativo das fases de resolução de um problema utili-
zando a abordagem da Fluidodinâmica Computacional (CFD).

Fonte: Adaptada de (JULLIANA, 2014).

Na etapa subsequente, após a definição da geometria do problema, inicia-se a
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discretização do espaço físico, envolvendo a subdivisão em células ou volumes de
controle, formando malhas computacionais. Essas malhas podem assumir formas
variadas, como quadriláteros, triângulos, hexaedros, tetraedros ou combinações des-
tes elementos. A distribuição adequada desses pontos discretizados é crucial para
obter uma solução representativa do escoamento, sendo que malhas mais refinadas
proporcionam maior acurácia, mas também aumentam o custo computacional. Es-
tratégias como malhas não-uniformes, refinadas em áreas críticas e menos densas
em regiões periféricas, ou malhas adaptativas, são adotadas para se obter um equi-
líbrio entre acurácia e custo computacional. Em casos de problemas transientes,
a discretização temporal é aplicada, dividindo o domínio temporal em intervalos
de tempo finitos. Essas abordagens são essenciais para simulações CFD eficazes
(BUSTAMANTE et al., 2012; MELO, 2013).

2.7.2 Métodos numéricos

Na modelagem matemática de fenômenos de transporte, os balanços de quantidade
de movimento, massa e energia, equações constitutivas como a lei de Newton de
viscosidade, lei de Fourier e lei de Fick são essenciais. Para resolver numericamente
essas equações em um domínio contínuo, recorre-se à aproximação por elementos dis-
cretos, utilizando métodos como Diferenças Finitas, Elementos Finitos e Volumes
Finitos, sendo este último amplamente utilizado em aplicações de CFD na Enge-
nharia Química. As equações discretizadas são aplicadas à cada célula da malha
computacional. Introduzindo condições iniciais, de contorno e outros parâmetros
relevantes, o sistema de equações resultantes pode ser resolvido. No Método dos
Volumes Finitos, as equações diferenciais parciais são integradas em cada volume
de controle, transformando-se em equações algébricas via aplicação do Teorema de
Gauss e de aproximações numéricas. O sistema algébrico resultante é resolvido
no domínio discreto utilizando métodos como Gauss-Seidel ou GMRES, gradiente
conjugado e multi-grid. A solução é analisada e interpretada por meio de um pós-
processador, que visualiza e apresenta resultados, incluindo geometria, volumes de
controle, gráficos vetoriais, variação de variáveis e rastreamento de partículas (BUS-
TAMANTE et al., 2012; MELO, 2013; JÚNIOR, 2012; POZRIKIDIS, 2009; VERS-
TEEG e MALALASEKERA, 1995). A técnica de CFD, embora não seja infalível,
oferece vantagens significativas para a análise e escalonamento de processos quími-
cos. Essa abordagem pode ser usada como alternativa a experimentos difíceis ou
perigosos, além de proporcionar resultados detalhados, rápidos e menos dispendiosos
que experimentos em bancada (BUSTAMANTE et al., 2012). No entanto, possí-
veis erros na simulação, como erros de arredondamento, discretização, modelagem e
convergência numérica, podem desviar os resultados numéricos da realidade física.
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2.7.3 O Software OpenFOAM

Existem diversos pacotes CFD disponíveis, incluindo softwares de licença privada,
como o Ansys (CFX e Fluent) e softwares livres, como o OpenFOAM®. Os softwares
de licença privada são amplamente utilizados devido aos investimentos substanciais,
códigos bem desenvolvidos e documentação abrangente. No entanto, esses softwares
são considerados caixas pretas, já que os usuários desconhecem a implementação
dos modelos físicos. Por outro lado, os softwares livres, como o OpenFOAM®,
são distribuídos gratuitamente, fornecem acesso ao código fonte e permitem que os
usuários desenvolvam seus próprios solvers.

O OpenFOAM® é um software gratuito e de código aberto para CFD, escrito
usando a linguagem de programação C++, utilizado na manipulação e resolução de
campos tensoriais. Organizado em três módulos (solvers, utilitários e bibliotecas),
como esquematizado na Figura 2.11, fornece códigos para resolver problemas de
fenômenos de transporte, ferramentas para pré e pós-processamento, e bibliotecas
que oferecem suporte aos solvers e utilitários, incluindo modelos físicos. Desenvol-
vido a partir de 1993 por Henry Weller e Hrvoje Jasak no Imperial College, Londres,
o OpenFOAM® busca ser um código geral, de qualidade, confiável e eficiente para
uso amplo (MELO, 2013; OPENFOAM, 2013). O OpenFOAM® apresenta uma

Figura 2.11: Diagrama representativo das fases de resolução de um problema utili-
zando a abordagem da Fluidodinâmica Computacional CFD.

Fonte: Adaptada de (OPENFOAM, 2013).

significativa vantagem por disponibilizar o código-fonte, possibilitando ao usuário
acessar, modificar e ampliar os solvers existentes ou criar novos.

Essa característica amplia consideravelmente as aplicações do software, exigindo,
no entanto, conhecimento prévio dos métodos, princípios físicos e técnicas de pro-
gramação associados (SILVA, 2008b; OPENFOAM, 2013).
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Quanto à organização dos casos a serem simulados no OpenFOAM®, é essencial
seguir uma configuração específica dos subdiretórios. A Figura 2.12 ilustra essa es-
trutura, onde cada subdiretório armazena arquivos de texto simples com informações
cruciais para o solver resolver o caso. Esses arquivos incluem dados sobre geometria,
detalhes da malha, condições de contorno, parâmetros numéricos e propriedades fí-
sicas do problema. A configuração do caso requer a edição desses arquivos de texto
(OPENFOAM, 2013).

O subdiretório system engloba arquivos relacionados à solução do caso, como
controle de tempo, leitura/escrita de dados de solução, métodos de discretização e
métodos de solução de sistemas lineares. Já o subdiretório constant contém arquivos
relacionados a propriedades físicas e descrição completa de geometria e malha. O
subdiretório time compreende arquivos individuais de dados para as variáveis tra-
tadas no caso, referindo-se ao instante simulado em que os dados são registrados
(OPENFOAM, 2013).

Figura 2.12: Estrutura de diretórios de um caso.
Fonte: Adaptada de (OPENFOAM, 2013).
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Capítulo 3

Metodologia

Neste capítulo, são abordados o problema físico, a modelagem matemática, a imple-
mentação dos modelos e o estudo de caso de um reator com e sem membrana para a
produção de hidrogênio por meio da reforma a vapor do metano, conforme proposto
nesta dissertação.

3.1 Problema Físico

O problema físico consiste no escoamento monofásico de um sistema multicompo-
nente compressível, reativo e não isotérmico de uma mistura totalmente miscível de
vapor de água e metano através de um meio poroso homogêneo e isotrópico. A mo-
delagem e simulação do reator foi realizada usando o pacote OpenFOAM®, sendo
considerados três arranjos de reatores. Os três arranjos de reatores apresentam si-
metria cilíndrica, e foram baseados nas condições dos experimentos e simulações
reportados por CHOMPUPUN et al. (2018). O Reator Cilíndrico sem Membrana
(RCSM) consiste em um tubo cilíndrico, o Reator Anular sem Membrana (RASM)
consiste em dois tubos cilíndricos concêntricos que delimitam uma região anular e
o RACM possui uma geometria similar ao RASM, porém com o tubo interno sendo
substituído por uma membrana metálica de paládio, permeável ao hidrogênio.

3.2 Modelagem Matemática

O modelo matemático dos reatores para a reforma a vapor do metano é baseado
na modelagem cinética, nas equações de conservação de massa, quantidade de mo-
vimento e energia de uma mistura gasosa ocupando um leito fixo de partículas
esféricas. O leito de partículas é tratado como um meio poroso isotrópico, cuja
resistência ao escoamento é descrita pela lei de Darcy. Essa abordagem permite
uma representação detalhada e dinâmica do comportamento do sistema durante o
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processo de conversão termoquímica da mistura gasosa.
O modelo foi implementado no OpenFOAM® (WELLER et al., 1998) e vali-

dado mediante a comparação dos resultados obtidos com simulações e experimentos
reportados na literatura (CHOMPUPUN et al., 2018).

As aplicações das equações de conservação para as fases gasosa e sólida, são apre-
sentadas de maneira a destacar que os termos do lado esquerdo são padrões essenciais
para a modelagem de fenômenos como o escoamento de gases e a transferência de ca-
lor em sólidos. No lado direito, estão agrupados todos os termos fontes, abrangendo
tanto as taxas de reação quanto as fontes de energia. Este enfoque permite uma clara
distinção entre os componentes fundamentais do modelo, facilitando a compreensão
dos processos físicos envolvidos (MAIOLI, 2016). A formulação utilizada no pre-
sente trabalho segue como base o equacionamento proposto por ŻUK et al. (2022),
implementado no solver porousGasificationFoam, porém, assumindo-se um sis-
tema com porosidade constante no tempo, e com algumas modificações específicas
na modelagem de cada equação, conforme detalhado abaixo.

3.2.1 Conservação de Massa por Componente

A equação de conservação de massa de cada componente da fase gás que ocupa o
meio poroso é dada por:

∂ (ϵρfYi)

∂t
+∇ · (ρfYiu) +∇ · Ji = Ṙi (3.1)

Ṙi = (1− ϵ)ρS Mi

NR∑
j=1

ṙij (3.2)

em que ρf é a massa específica da fase gás, Yi é a fração mássica da espécie i no gás,
u é a velocidade média superficial da fase gás, Mi é massa molar da espécie i, Ji

é o fluxo difusivo mássico, Ṙi é a taxa mássica de reação total da espécie i, ρS é a
massa específica do catalisador sólido, NR é o número de reações químicas envolvidas
e ṙij representa a taxa volumétrica de reação em base molar considerando uma
modelagem pseudo-homogênea para o leito catalítico, sendo expressa por unidade
de massa de catalisador. O fluxo difusivo mássico, Ji, é calculado por:

Ji = −ϵρfDeff∇Yi (3.3)

onde Deff é o coeficiente de difusão efetivo das espécies na mistura.
A equação de conservação de massa total da fase gás é dada por:

∂ (ϵρf )

∂t
+∇ · (ρfu) = 0 (3.4)
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3.2.2 Cálculo do Coeficiente de Difusão Efetivo

A equação constitutiva mais simples para o fluxo difusivo é a lei de Fick. No entanto,
esse modelo encontra diversas limitações em sistemas multicomponente. A fim de
garantir a consistência do modelo, optou-se por uma abordagem baseada em um
coeficiente de difusão efetivo que é o mesmo para todas as espécies da mistura.
O cálculo desse coeficiente envolve várias etapas. Primeiramente, o coeficiente de
difusão binário Dij para cada par de espécies é calculado usando a correlação de
Fuller (FULLER et al., 1966):

Dij =
T 1,75

p

1,03× 10−2 (1/Mi + 1/Mj)
1/2[

(
∑

Vi)
1/3 + (

∑
Vj)

1/3
]2 (3.5)

Em seguida, os coeficientes difusionais de cada espécie na mistura são calculados
usando-se a correlação de Wilke (WELTY et al., 2014):

Di,m =
1−Xi∑Nc

j ̸=i Xj/Dij

(3.6)

em que Xi é a fração molar do componente i. A difusividade da mistura é calculada
a partir de uma analogia com associação de resistências:

1

Dm

=
Nc∑
i=1

Xi

Di,m

(3.7)

Por fim, o efeito da existência do meio poroso na difusividade é considerado sob a
hipótese de meio formado pelo empacotamento aleatório de esferas:

Deff = ϵDm (3.8)

3.2.3 Conservação de Quantidade de Movimento

A equação de conservação de quantidade de movimento usada é baseada na abor-
dagem DBS (Darcy-Brinkman-Stokes) (NEALE e NADER, 1974), sendo dada por:

1

ϵ

[
∂ (ρfu)

∂t
+∇ ·

(ρf
ϵ
uu
)]

−∇ ·
{
µ

ϵ

[
∇u+∇Tu− 2

3
(∇ · u) I

]}
= −µDu−∇p

(3.9)
assumindo um meio isotrópico o coeficiente de Darcy é representado pelo escalar D.
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3.2.4 Conservação de Energia para Fase Gasosa

A equação de conservação da energia para um fluido puro é escrita usualmente em
termos da entalpia absoluta, ha, da seguinte forma (BIRD et al., 2004):

ρ
Dha

Dt
= −∇ · q− (τ : ∇u) +

Dp

Dt
(3.10)

em que,

q = −κf∇T +
Nc∑
i=1

hai Ji (3.11)

Desprezando o termo associado à dissipação viscosa (τ : ∇u) e aplicando o devido
processo de média obtém-se a seguinte equação para conservação de energia de um
fluido ocupando um meio poroso (DREW e PASSMAN, 1999):

ϵρf
Dha

Dt
= −∇ ·

(
−ϵκf∇Tf +

Nc∑
i=1

haiJi

)
+ ϵ

Dp

Dt
+ kqas (Ts − Tf ) (3.12)

em que κf é a condutividade térmica do fluido, kq é o coeficiente convectivo de
transferência de calor entre o gás e o sólido, as é a densidade de área superficial do
leito, Tf é a temperatura da fase fluida e Ts a temperatura da fase sólida.

Por conveniência, é comum formular a Equação 3.12 em termos da entalpia
sensível, em vez da entalpia absoluta. A entalpia absoluta, ha, e a entalpia sensível,
hs são definidas de acordo com a equação de estado calórica:

ha =
Nc∑
i=1

Yihai , hai = h0
f,i +

∫ T

T0

Cpi(T ) dT (3.13)

hs =
Nc∑
i=1

Yihsi =
Nc∑
i=1

Yi

(
hai − h0

fi

)
=

Nc∑
i=1

Yi

∫ T

T0

Cpi(T ) dT (3.14)

em que h0
f,i é a entalpia de formação da espécie i, e T0 é a temperatura de referência.

É usual definir o calor de reação, ẇh, como:

ẇh =
Nc∑
i=1

h0
fiṘi (3.15)

Usando a representação polinomial da Janaf (OPENFOAM WIKI, 2012), a entalpia
absoluta de cada componente pode ser calculada como:

hai(p, T ) = a5i + a0T +
a1i
2
T 2 +

a2i
3
T 3 +

a3i
4
T 4 +

a4i
5
T 5 + hr,i(p, T ) (3.16)

em que hai é a entalpia absoluta do componente i, hr(p, T ) é a entalpia residual,
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calculada a partir da equação de estado, que para gases ideais é nula. A entalpia de
formação, h0

fi, é calculada considerando a entalpia absoluta no valor de referência
T0 = 298,15 K.

h0
fi(p, T ) = a5i + a0iT0 +

a1i
2
T 2
0 +

a2i
3
T 3
0 +

a3i
4
T 4
0 +

a4i
5
T 5
0 (3.17)

Com isso, a entalpia sensível do componente i pode ser escrita como hsi = hai−h0
fi,

e usando as definições acima:

hsi = a0i (T − T0) +
a1i
2

(
T 2 − T 2

0

)
+

a2i
3

(
T 3 − T 3

0

)
+
a3i
4

(
T 4 − T 4

0

)
+

a4i
5

(
T 5 − T 5

0

)
+ hr,i(p, T )

(3.18)

A derivada material de ha presente na Eq. 3.12 pode ser decomposta da seguinte
forma:

ϵρf
Dha

Dt
= ϵρf

D(hs + hf )

Dt
= ϵρf

Dhs

Dt
+ ϵρf

Dhf

Dt
(3.19)

A entalpia de formação da mistura e o seu diferencial podem ser escritos como:

hf =
N∑
i=1

Yih
0
f,i , dhf =

N∑
i=1

h0
f,idYi (3.20)

Aplicando a igualdade acima ao diferencial total da entalpia de formação:

Dhf

Dt
=

N∑
i=1

h0
f,i

DYi

Dt
(3.21)

Partindo da equação de conservação de massa do componente pode-se obter:

Yi
∂ (ϵρf )

∂t
+ (ϵρf )

∂Yi

∂t
+ Yi∇ · (ρfu) + ρfu · ∇Yi +∇ · Ji = Ṙi (3.22)

Yi

[
∂(ϵρf )

∂t
+∇ · (ρfu)

]
+ ρfϵ

∂Yi

∂t
+ ρfu · ∇Yi +∇ · Ji = Ṙi (3.23)

Na ausência de mudança de fase entre o gás e o sólido, pode-se reconhecer o termo
em colchetes como nulo, de forma que:

ρfϵ
∂Yi

∂t
+ ρfu · ∇Yi +∇ · Ji = ρfϵ

DYi

Dt
+∇ · Ji = Ṙi (3.24)

de forma que,
DYi

Dt
=

1

ϵρf

(
Ṙi −∇ · Ji

)
(3.25)
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Substituindo o resultado acima na Eq. 3.21, obtemos:

Dhf

Dt
=

1

ϵρf

Nc∑
i=1

h0
fi

(
Ṙi −∇ · Ji

)
=

1

ϵρf

(
ẇh −

Nc∑
i=1

h0
fi∇ · Ji

)
(3.26)

Substituindo na Eq. 3.19:

ϵρf
Dha

Dt
= ϵρf

D(hs + hf )

Dt
= ϵρf

Dhs

Dt
+

(
ẇh −

Nc∑
i=1

h0
fi∇ · Ji

)
(3.27)

Desse modo, desprezando o termo associado a pressão (Dp/Dt), a equação de con-
servação de energia na fase gasosa escrita em termos da entalpia sensível, hs, é dada
por:

ϵρf
Dhs

Dt
+∇·

(
−ϵκf∇Tf +

Nc∑
i=1

haiJi

)
=

Nc∑
i=1

h0
fi∇·Ji− ẇh+ kqas (Ts − Tf ) (3.28)

Escrevendo o equacionamento em termos da temperatura:

hs =
Nc∑
i=1

Yihsi =
Nc∑
i=1

Yi

∫ T

T0

Cpi dT (3.29)

dhs =
Nc∑
i=1

YiCpi dT +
Nc∑
i=1

∫ T

T0

Cpi(T )dT dYi =
Nc∑
i=1

YiCpi dT +
Nc∑
i=1

hsi dYi (3.30)

Escrevendo como derivadas materiais:

Dhs

Dt
=

Nc∑
i=1

YiCpi
DT

Dt
+

Nc∑
i=1

∫ T

T0

Cpi(T )dT
DYi

Dt
=

Nc∑
i=1

YiCpi
DT

Dt
+

Nc∑
i=1

hsi
DYi

Dt
(3.31)

em que se pode reconhecer Cpf =
∑Nc

i=1 YiCpi. Com isso, pode-se escrever

ϵρf
Dhs

Dt
= ϵρfCpf

DTf

Dt
+

Nc∑
i=1

hsi

(
Ṙi −∇ · Ji

)
(3.32)

Substituindo na Eq. 3.28 obtém-se:

ϵρfCpf
DTf

Dt
+∇ ·

(
−ϵκf∇Tf +

Nc∑
i=1

haiJi

)
=

Nc∑
i=1

hai∇ · Ji − ẇah + kqas (Ts − Tf )

(3.33)
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em que o calor de reação baseado na entalpia absoluta das espécies é dado por:

ẇah =
Nc∑
i=1

haiṘi (3.34)

Manipulando a derivada material, pode-se reescrever o termo advectivo como:

ϵρfCpf
DTf

Dt
= ϵρfCpf

∂Tf

Dt
+ ρfCpfu · ∇Tf

= ϵρfCpf
∂Tf

∂t
+∇ · (ρfCpfTfu)− Tf∇ · (ρfCpfu)

(3.35)

Com isso, a equação da energia da fase fluida pode ser reescrita como:

ϵρfCpf
∂Tf

∂t
+∇ · (ρfCpfTfu)− Tf∇ · (ρfCpfu)−∇ · (ϵκf∇Tf ) =

Nc∑
i=1

[hai∇ · Ji −∇ · (haiJi)]− ẇah + kqas (Ts − Tf )
(3.36)

O primeiro termo do lado esquerdo da equação representa o termo de acúmulo. O
segundo e o terceiro termo estão relacionados ao transporte advectivo de energia,
enquanto o quarto termo representa o fluxo térmico por difusão. Os termos no soma-
tório do lado direito representam os fluxos termo-mássicos, associados ao transporte
de energia decorrente da difusão mássica das espécies químicas na mistura. O se-
gundo termo do lado esquerdo é o calor de reação, e o terceiro termo é o termo
associado à transferência de calor por convecção entre a fase gás e o meio poroso.

3.2.5 Conservação de Energia para Fase Sólida

Utilizando um procedimento de dedução similar e desprezando os termos relativos
ao transporte advectivo, os fluxos termo-mássicos e o calor de reação, obtemos a
seguinte equação de conservação de energia para a fase sólida:

(1− ϵ)ρsCps
∂Ts

∂t
−∇ · [(1− ϵ)κs∇Ts] = kqas (Tf − Ts) (3.37)

3.2.6 Conservação de Energia da Mistura

A equação de conservação de energia da mistura constituída pelo gás e o meio poroso
pode ser obtida assumindo Ts = Tf = T e somando as Eqs. 3.36 e 3.37, de onde se
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obtém:

(ρCp)eff
∂T

∂t
+∇ · (ρfCpfTu)− T∇ · (ρfCpfu)−∇ · (κeff∇T ) =

Nc∑
i=1

[hai∇ · Ji −∇ · (haiJi)]− ẇah

(3.38)

em que,
(ρCp)eff = ϵρfCpf + (1− ϵ)ρsCps (3.39)

κeff = ϵρfκf + (1− ϵ)ρsκs (3.40)

3.2.7 Mecanismo cinético das reações de reforma a vapor

No âmbito deste trabalho, o modelo de reator com membrana para a reforma a
vapor do metano adotado baseou-se na formulação proposta por XU e FROMENT
(1989), conforme apresentado na Seção 2.6.

As constantes de taxa de reação e as constantes de equilíbrio são relacionadas
com a temperatura de acordo com as equações de Arrhenius e Van’t Hoff, respecti-
vamente,

ki = ki0e
− Ei

RT , i = 1, 2, 3 (3.41)

Ki = Ki0e
−∆Hi

RT , i = 1, 2, 3 (3.42)

Kj = Kj0e
−

∆Hj
RT , j = CH4,H2O,CO e H2 (3.43)

em que Ei é a energia de ativação da reação i, ∆Hi é a variação de entalpia de reação
da reação i em J mol−1, ∆Hj é a variação de entalpia de adsorção da espécie j em
J mol−1, R é a constante dos gases ideais em J mol−1K−1, e T é a temperatura.

As equações das taxas de reação para cada espécie são dadas através das Equa-
ções (3.44), (3.45), (3.46), (3.47) e (3.48), baseadas nas expressões de taxa de reação
das duas reações de reforma a vapor (2.15, 2.16) e a na reação de deslocamento
gás-água (2.17).

ṙCH4 = −(ṙ1 + ṙ3) (3.44)

ṙCO2 = ṙ2 + ṙ3 (3.45)

ṙCO = ṙ1 − ṙ2 (3.46)

ṙH2O = −(ṙ1 + ṙ2 + 2ṙ3) (3.47)

ṙH2 = 3ṙ1 + ṙ2 + 4ṙ3 (3.48)

Os valores destes parâmetros são dados na Tabela 3.1
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Tabela 3.1: Constantes das taxas das reações, de adsorção e equilíbrio das cinéticas
intrínsecas de XU e FROMENT (1989)

Constante Valor Unidade
k1 3, 67× 1017 mol · Pa0,5 · kg−1

cat · s−1

k2 54, 1 mol · kg−1
cat · s−1 · Pa−1

k3 8, 82× 1016 mol · Pa0,5 · kg−1
cat · s−1

KCH4 6, 65× 10−9 Pa−1

KCO 8, 23× 10−10 Pa−1

KH2 6, 12× 10−14 Pa−1

KH2O 1, 77× 105 -
K1 8, 06× 1022 Pa2

K2 1, 41× 10−2 -
K3 1, 14× 1021 Pa2

E1 240100 J/mol
E2 67130 J/mol
E3 243900 J/mol
∆H1 220200 J/mol
∆H2 -37720 J/mol
∆H3 182400 J/mol

∆HCH4 -38280 J/mol
∆HCO -70650 J/mol
∆HH2 -82900 J/mol
∆HH2O 88680 J/mol

Fonte: CHOMPUPUN et al. (2018)

3.2.8 Propriedades termofísicas do sólido

Os catalisadores utilizados na reforma a vapor do metano são geralmente derivados
de óxido de níquel e operam em temperaturas elevadas, cerca de 850 ◦C, nos reforma-
dores convencionais. O catalisador mais comum, Ni/α-Al2O3, é aprimorado com Mg
e Ca, que aumentam a estabilidade e promovem a reação sem afetar o mecanismo,
neutralizando a acidez do suporte e suprimindo reações indesejadas (LISBOA et al.,
2005)

No estudo realizado por SHU et al. (1994), empregou-se um catalisador de
Ni/Al2O3 juntamente com membranas de Pd e Pd-Ag/stainless steel (SS) para con-
duzir a reação de reforma a vapor. Para a simulação do reator com membrana
em meio poroso, no presente trabalho considerou-se o emprego de um catalisador
Ni/Al2O3 na reforma a vapor do metano, com uso de uma membrana de Pd para
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a separação do hidrogênio. As propriedades e características desses materiais foram
baseadas no estudo de CHOMPUPUN et al. (2018), as quais estão detalhadas na
Tabela 3.2:

Tabela 3.2: Propriedades do material sólido (Ni/Al2O3)

Propriedade Valor Unidade
Densidade aparente do leito catalítico, ρb 0,732 kg/m3

kf 0,7 W/m K
D 4,87× 108 m2

CpS 1195,7 J/kg K
Teor de níquel 10,34 % em peso

Teor de Alumina 43,06 % em peso
Outros 46,60 % em peso

Superfície do catalisador 207,1 cm2/g
Volume total de poros 0,52 cm3/g

Diâmetros médios dos poros do catalisador 10,68 nm
Diâmetro da partícula 0,18 - 0,25 nm

Densidade do sólido (Ni/Al2O3) 1068,61 kg/m3

Massa do sólido (Ni/Al2O3) 0,0175 kg
Fonte: (CHOMPUPUN et al., 2018; ALMEIDA, 2012; SCHAFFNER, 2018; NEIVA et al.,
2012; NIST, 2013)

3.2.9 Modelos Termodinâmico e de Transporte

Os cálculos das propriedades termodinâmicas e de transporte das fases foram basea-
dos nas classes JANAF e Sutherland, respectivamente, implementadas na biblioteca
thermophysicalModels do OpenFOAM®. Em cada simulação, os parâmetros dos
modelos são escolhidos a partir da manipulação de arquivos de dicionário localiza-
dos no diretório do caso, em constant/thermophysicalProperties.

As tabelas JANAF (NIST, 2013) fornecem o cálculo de parâmetros termodi-
nâmicos para uma determinada faixa de temperaturas e os respectivos coeficientes
considerando dois intervalos. No primeiro intervalo obtém-se as propriedades para
temperaturas acima de uma temperatura comum Tcommon e abaixo de Thigh, e no
segundo intervalo, para temperaturas abaixo de Tcommon e acima de Tlow. A função
que relaciona o calor específico Cp (OPENFOAM WIKI, 2012) à T neste cálculo é:

Cp(T ) = R
(
a1 + a2T + a3T

2 + a4T
3 + a5T

4
)

(3.49)

em que os valores de a1, a2, a3, a4 e a5 são os coeficientes polinomiais de JANAF.
Por sua vez, no modelo de transporte de Sutherland o cálculo da viscosidade

dinâmica é feito em função da temperatura, do coeficiente de Sutherland AS e da
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temperatura de Sutherland TS (ASENCIO, 2019), mediante a seguinte equação:

µ =
As

√
T

1 + Ts

T

(3.50)

A Tabela 3.3 apresenta os valores dos coeficintes poliniamiais de JANAF, coefi-
ciente de Sutherland AS e da temperatura de Sutherland TS a 298,15 K usados no
presente trabalho:

Tabela 3.3: Coeficientes polinomiais de JANAF

Comp./Dados a1 a2 a3 a4 a5 AS TS

CH4 5,14988 -0,013671 4,92E-05 -4,85E-08 1,67E-11 1,04E-06 180.03
H2O 3,38684 0,00347498 -6,35E-06 6,97E-09 -2,51E-12 2,47E-06 1085.03
H2 2,34433 0,00798052 -1,95E-05 2,02E-08 -7,38E-12 8,37E-07 262,41
CO2 2,27572 0,00992207 -1,04E-05 6,87E-09 -2,12E-12 1,56E-06 234,25
N2 3,29868 0,00140824 -3,96E-06 5,64E-09 -2,44E-12 1,55E-06 165,66
CO 3,26245 0,00151 -3,88E-06 5,58E-09 -2,47E-12 1,44E-06 121,26

Fonte: (NIST, 2013)

3.2.10 Parâmetros de simulação

Na presente seção, são apresentados os parâmetros para simulação das equações
definidas no modelo implementado, que se encontram no diretório system existente
na pasta do caso a ser simulado, onde estão contidos os arquivos: controlDict,
fvSchemes e fvSolution, conforme ilustrado pela Figura 2.12.

No controlDict é onde foi configurado o controle de passo de tempo, o número
de Courant, o tempo total de simulação, entre outros. No fvSchemes, é onde
foi definido os métodos de discretização do Finite Volume Method (FVM) usados,
enquanto que, no fvSolution, é onde foi especificado os métodos de resolução de
sistemas lineares, bem como a tolerância do erro para as variáveis.

Concernente às configurações do controlDict, foi definido um tempo total de
simulação de 30 s com escrita de seus resultados a cada 0,1 s e o passo de tempo
inicial para a simulação de 10−4 s. Em relação ao arquivo fvSchemes, todas suas
especificações definidas estão apresentadas na Tabela 3.4

• Euler: É um método implícito de primeira ordem usado para resolver as
derivadas temporais;

• Least Squares: calcula gradientes de forma acurada minimizando os erros
quadráticos;

• Gauss linear limited: utiliza a integração de Gauss aplicada ao volume
de cada célula da malha. abordagem linear assume que as variáveis variam
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linearmente entre os pontos da malha na aproximação dos gradientes nas faces
das células;

• Linear: a interpolação linear assume uma variação linear das variáveis entre
os pontos discretos;

• Gauss linearUpwindV: é um esquema upwind linear que usa a interpolação
e informação do gradiente para melhorar a precisão no cálculo da advecção
(ou transporte convectivo);

• Gauss limitedLinear01: este é um método de discretização que usa uma
interpolação linear limitada, é um tipo de limitador linear que garante a esta-
bilidade e a precisão da solução ao limitar gradientes ou fluxos;

• Gauss limitedlinear: introduz um limitador para reduzir oscilações numé-
ricas e garantir a estabilidade, particularmente em regiões com grandes gradi-
entes.

Tabela 3.4: Tabela dos métodos numéricos utilizados no arquivo fvSchemes

Termo Esquema Numérico
ddtSchemes Euler
gradSchemes leastSquares

laplacianSchemes Gauss linear limited
interpolationSchemes linear

snGradSchemes limited
Termo (divSchemes) Esquema Numérico (Gauss linear)

div(phi,U) Gauss linearUpwindV
div(phi,Yi) Gauss limitedLinear01
div(phi,h) Gauss limitedLinear

Fonte: Autor

3.2.11 Modelagem da membrana

A modelagem de reatores com membranas torna-se cada vez mais necessária e re-
levante. Isso porque possibilita a otimização das condições de operação do reator e
permite operações em condições menos severas, quando comparadas aos processos
convencionais. Nesse sentido, a adição e modelagem da membrana no reator foram
realizadas no OpenFOAM®, ajustando-se às condições específicas do caso em estudo
no presente trabalho.

A modelagem do transporte de hidrogênio através da membrana foi baseada na
lei de Sievert (CHOMPUPUN et al., 2018), conforme detalhado na Seção 2.5.2. A
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membrana no OpenFOAM® é representada na geometria e malha como um defletor
(baffle) de espessura nula, que separa o reator em dois domínios distintos, a saber, o
domínio da zona reacional e o da zona de arraste, onde a malha é gerada utilizando
o utilitário blockMesh. O Baffle é criado ao identificar as faces compartilhadas entre
blocos ou domínios adjacentes através do topoSetDict, posteriormente é criado o
Baffle usando createBafflesDict.

3.3 Implementação Computacional dos Modelos

Na seção anterior foi apresentada a descrição concernente ao problema físico e a mo-
delagem matemática composta por um conjunto de Equações Diferenciais Parciais
(EDP’s) governantes, que apresentam soluções complexas. Deste modo, para solu-
ção das respectivas equações, é aplicado um procedimento numérico de discretização.
O processo de discretização das EDP’s usando o pacote CFD OpenFOAM® ocorre
mediante a aplicação do FVM. O FVM é uma técnica que faz a transformação das
EDP’s que representam as leis de conservação ponto a ponto em equações de conser-
vação integral para cada um dos volumes finitos definidos na malha computacional.
Em seguida, são realizadas aproximações numéricas para as integrais superficiais e
volumétricas, resultando em um sistema de equações algébricas de dimensão igual
ao número de volumes finitos considerados.

3.3.1 Implementação do termo reacional

A implementação do termo reacional de forma linearizada e implícita na equação
de conservação de massa da fase gasosa em meio poroso oferece vantagens expres-
sivas em eficiência numérica e estabilidade na simulação de reações químicas. A
linearização viabiliza uma resolução numérica robusta para reações não lineares,
simplificando o sistema de equações, facilitando convergência e reduzindo o tempo
de simulação, especialmente em reações complexas, como a reforma do metano a
vapor. A abordagem implícita aprimora a estabilidade numérica, considerando a
evolução temporal dos componentes químicos, permitindo passos de tempo signi-
ficativos e tornando o solver robusto para condições variáveis e transientes. Essa
formulação implícita é adaptável a diversas taxas de reação, proporcionando uma
convergência eficiente e flexível na modelagem de sistemas complexos de reatores
químicos no OpenFOAM®.

A relação entre fração mássica, Yi, e fração molar, Xi, é dada por:

Yi =
XiMi∑N
j=1 XjMj

, Xi =
Yi/Mi∑N
j=1 Yj/Mj

(3.51)
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E a pressão parcial do componente i na fase gás é definida como:

pi = pXi (3.52)

Com isso, os termos associados à pressão parcial podem ser escritos em função da
fração mássica usando:

pi =

(
p∑N

j=1 Yj/Mj

)
1

Mi

Yi (3.53)

Desta feita, as taxas molares de reação podem ser reescritas como:

ṙm1 =
k1

Θ2 p2,5H2

(
pCH4 pH2O −

p3H2
pCO

K1

)
(3.54)

ṙm2 =
k2

Θ2 pH2

(
pCO pH2O − pH2 pCO2

K2

)
(3.55)

ṙm3 =
k3

Θ2 p3,5H2

(
pCH4 p2H2O

−
p4H2

pCO2

K3

)
(3.56)

Θ = 1 +KCOpCO +KH2pH2 +KCH4pCH4 +
KH2OpH2O

pH2

(3.57)

A fim de tratar o termo fonte reacional de forma linearizada e implícita, pode-se
usar a seguinte forma geral:

−ṙmi = AiYi + bi (3.58)

em que ṙmij é a taxa molar da reação j associada ao componente i, e Ai e bi são co-
eficientes numéricos obtidos na linearização do termo-fonte reacional. O coeficiente
Ai deve ser escolhido de forma a contribuir positivamente para a diagonal da matriz
de discretização. Como,

rmH2
= 3rm1 + rm2 + 4rm3 (3.59)

então,

ṙmH2
=

(
3 k1 pCH4 pH2O

Θ2 p2,5H2

−
3 k1p

0,5
H2
pCO

Θ2 K1

+
k2 pCO pH2O

Θ2 pH2

− k2pCO2

Θ2 K2

+
4 k3 pCH4 p2H2O

Θ2 p3.5H2

−
4 k3 p0,5H2

pCO2

Θ2K3

)
(3.60)
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de onde definimos os seguintes coeficientes:

AH2·1 =
3 k1 p0,5H2

pCO

Θ2 K1 YH2

, bH2·1 = −3 k1 pCH4 pH2O

Θ2 p2,5H2

(3.61)

AH2·2 =
k2 pCO2

Θ2 K2 YH2

, bH2·2 = −k2 pCO pH2O

Θ2 pH2

(3.62)

AH2·3 =
4 k3 p0,5H2

pCO2

Θ2K3YH2

, bH2·3 = −
4 k3 pCH4 p2H2O

Θ2 p3,5H2

(3.63)

Somando os coeficientes A e b, obtemos a seguinte equação:

∂ (ϵρfYH2)

∂t
+∇ · (ρfYH2u)−∇ · (ϵρfDeff∇YH2)

+ (1− ϵ) ρS MH2 (AH2YH2 + bH2) = 0 (3.64)

em que,

AH2 =
1

Θ2 YH2

(
3 k1 p0,5H2

pCO

K1

+
k2 pCO2

K2

+
4 k3 p0,5H2

pCO2

K3

)
(3.65)

bH2 = − 1

Θ2

(
3 k1 pCH4 pH2O

p2,5H2

+
k2 pCO pH2O

pH2

+
4 k3 pCH4 p2H2O

p3,5H2

)
(3.66)

O mesmo procedimento é aplicado à equação de conservação de massa dos outros
componentes, mas as etapas intermediárias da dedução serão omitidas aqui a fim de
não tornar o texto muito extenso.

A forma final da equação de conservação de massa do CH4 é dada por:

∂ (ϵρfYCH4)

∂t
+∇ · (ρfYCH4u)−∇ · (ϵρfDeff∇YCH4)

+ (1− ϵ) ρS MCH4 (ACH4YCH4 + bCH4) = 0 (3.67)

em que os coeficientes ACH4 e bCH4 são definidos por:

ACH4 =
1

Θ2 YCH4

(
k1 pCH4 pH2O

p2,5H2

+
k3 pCH4 p2H2O

p3,5H2

)
(3.68)

bCH4 = − 1

Θ2

(
k1 p0,5H2

pCO

K1

+
k3 p0,5H2

pCO2

K3

)
(3.69)

No caso do CO2, pode-se escrever as equações como:

∂ (ϵρfYCO2)

∂t
+∇ · (ρfYCO2u)−∇ · (ϵρfDeff∇YCO2)

+ (1− ϵ) ρS MCO2 (ACO2YCO2 + bCO2) = 0 (3.70)
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em que,

ACO2 =
1

Θ2 YCO2

(
k2 pCO2

K2

+
k3 p0,5H2

pCO2

K3

)
(3.71)

bCO2 = − 1

Θ2

(
k2 pCO pH2O

pH2

+
k3 pCH4 p2H2O

p3.5H2

)
(3.72)

Para o CO, a equação de conservação de massa é escrita como:

∂ (ϵρfYCO)

∂t
+∇ · (ρfYCOu)−∇ · (ϵρfDeff∇YCO)

+ (1− ϵ) ρS MCO (ACOYCO + bCO) = 0 (3.73)

em que,

ACO =
1

Θ2 YCO

(
k1p

0,5
H2
pCO

K1

+
k2 pCO pH2O

pH2

)
(3.74)

bCO = − 1

Θ2

(
k1 pCH4 pH2O

p2,5H2

+
k2pCO2

K2

)
(3.75)

Finalmente, para a H2O, as equações são dadas por:

∂ (ϵρfYH2O)

∂t
+∇ · (ρfYH2Ou)−∇ · (ϵρfDeff∇YH2O)

+ (1− ϵ) ρS MH2O (AH2OYH2O + bH2O) = 0 (3.76)

em que,

AH2O =
1

Θ2 YH2O

(
k1 pCH4 pH2O

p2,5H2

+
k2 pCO pH2O

pH2

+
2 k3 pCH4 p2H2O

p3.5H2

)

bH2O = − 1

Θ2

(
k1 p0,5H2

pCO

K1

+
k2 pCO2

K2

+
2 k3 p0,5H2

pCO2

K3

)
(3.77)

3.3.2 Determinação da conversão de metano e porcentagem

de recuperação de hidrogênio

As principais variáveis usadas no presente trabalho para se avaliar o desempenho dos
reatores é a conversão do metano alimentado, e para o caso particular do RACM a
fração de recuperação de hidrogênio através da membrana na saída do casco (shell)
e tubo (tube). A fim de se calcular esses parâmetros de desempenho ao longo da
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simulação foi implementado um utilitário de pós-processamento chamado checkCon-
version, definido da seguinte forma:

χCH4 =
influxCH4Shell + outfluxCH4Shell

(influxCH4Shell)
× 100 (3.78)

ϵH2 (%) =
outfluxH2Tube

(outfluxH2Tube + outfluxH2Shell)
× 100 (3.79)

A implementação dessas variáveis no OpenFOAM®® seguiu as seguintes etapas:

1. Configuração Inicial:

• definiu-se a classe checkConversion dentro do namespace
Foam::functionObjects;

• Construtor checkConversion inicializa variáveis e lê as configurações do
dicionário, identificando os patches de entrada e saída tanto para o Shell
quanto para o Tube.

2. Identificação das Condições de Contorno:

• As condições de contorno nas faces de entrada e saída do shell e do tubo
são identificadas usando os índices das faces.

3. Execução:

• No método execute(), os campos de interesse são acessados a partir da
malha de volumes finitos (fvMesh), incluindo frações molares de metano
(YCH4), hidrogênio (YH2) e o campo de fluxo superficial (phi);

• Frações molares de CH4 e H2 nos patches de entrada e saída são extraídas,
assim como os fluxos de massa através desses patches;

• Em seguida calcula-se os fluxos totais de massa de CH4 e H2 na entrada
e saída dos patches.

4. Cálculo da Conversão:

• O fluxo total de metano que entra no sistema (influxCH4Shell) e o que
sai do sistema (outfluxCH4Shell) são somados;

• A conversão do metano é calculada mediante a Equação 3.78.

5. Cálculo da Porcentagem de Recuperação de Hidrogênio:

• A porcentagem de recuperação de hidrogênio através da membrana é cal-
culada como a razão entre o fluxo de H2 no tubo (outfluxH2Tube)
e a soma dos fluxos de H2 no tubo (outfluxH2Tube) e no shell
(outfluxH2Shell), multiplicada por 100;
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• A porcentagem de recuperação de hidrogênio é calculada mediante a equa-
ção 3.79.

6. Resultado e Saída:

• Informações dos fluxos de entrada e saída de CH4 e H2, bem como a
conversão e porcentagem de H2 através da membrana, são impressas e
armazenadas no arquivo de histórico checkConversion.dat.

3.4 Estudos de caso

Para o estudo de caso do presente trabalho as configurações RCSM, RASM e o
RACM foram simuladas considerando a alimentação de uma mistura formada apenas
pelos reagentes (CH4 e H2O) na zona de reação. No (RACM) o gás de arraste N2

entra no tubo em fluxo co-corrente com os reagentes. O gás arrasta o produto
permeado pelo tubo, enquanto as reações de reforma a vapor (2.12) e WGS (2.13)
ocorrem simultaneamente no casco. O modelo assume que apenas essas reações
acontecem no casco, e a mistura gasosa é tratada como gás ideal. O reator opera
de forma não isotérmica, em que a temperatura varia ao longo do tempo, com
comprimento L e raios concêntricos r2,in e r2,ext para (RASM) e (RACM), e r1,in

para (RCSM). A simulação computacional foi realizada usando como referência os
parâmetros cinéticos, condições operacionais e geometrias de reatores consideradas
no trabalho de CHOMPUPUN et al. (2018).

Assumiu-se que o problema tem solução axissimétrica, de forma que a geometria
considerada para a simulação corresponde ao segmento circular de um cilindro com
ângulo de 5◦ em torno do eixo θ, onde 2,5◦ acima do eixo para um θ positivo e 2,5◦

abaixo do eixo para um θ negativo, representando um setor circular da geometria
dos reatores.

3.4.1 Caso 1: Reator cilíndrico RCSM

O reator de leito empacotado cilíndrico convencional é um tubo cilíndrico com raio
r1 = 3,874 cm e comprimento L1 = 50,8 cm preenchido por um leito de partículas de
catalisador de Ni/Al2O3. A configuração do reator é apresentada na Figura 3.1. O
modelo é usado para estudar parâmetros cinéticos da reação SMR e validação dos re-
sultados do presente trabalho com resultados obtidos na literatura (CHOMPUPUN
et al., 2018).

O volume do reator cilíndrico é dado pela Equação 3.80:

V = πL1(r1,in)
2 (3.80)
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Figura 3.1: Reator cilíndrico RCSM.
Fonte: Autor.

As condições iniciais estão definidas na Seção 3.4.4 e as condições de contorno apli-
cadas encontram-se descritas na Tabela 3.7.

A Tabela 3.5, apresenta os parâmetros usados no estudo de caso do RCSM.

Tabela 3.5: Parâmetros operacionais utilizados na simulação do RCSM.

Parâmetro Valor Unidade
Faixa de temperatura de operação (Top) 773 a 873 K

Pressão de operação (pop) 3× 105 Pa
Razão molar H2O/CH4 3:1 [ − ]

Faixa da razão Wcat/FCH4 2,5 à 11,5 kgcat s/mol
Constante dos gases 8,314 J/mol K

Volume do reator cilíndrico 2,3× 10−5 m3

Fonte: (CHOMPUPUN et al., 2018).

3.4.2 Caso 2: Reator cilíndrico concêntrico anular sem mem-

brana RASM

O RASM consiste em dois tubos cilíndricos concêntricos que delimitam uma região
anular com raio interno r2,in = 1,905 cm e raio externo r2,ext = 5,461 cm e com-
primento L2 = 17,8 cm, preenchida por um leito de partículas de catalisador de
Ni/Al2O3. O RASM é descrito por um modelo axissimétrico bidimensional como
mostrado na Figura 3.2. Este modelo anular bidimensional é usado para estudar
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e analisar o RASM e comparar o seu desempenho com o RACM (CHOMPUPUN
et al., 2018). O volume do reator cilíndrico concêntrico anular sem membrana é

Figura 3.2: Reator cilíndrico concêntrico anular sem membrana RASM.
Fonte: Autor.

dado pela Equação 3.81:

V = πL2[(r2,in)
2 − (r2,ext)

2] (3.81)

As condições iniciais estão definidas na Seção 3.4.4 e as condições de contorno
encontram-se descritas na Tabela 3.7. Os parâmetros de operação do RASM, são
apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Parâmetros operacionais utilizados na simulação do RASM.

Parâmetro Valor Unidade
Temperatura de operação (Top) 873 K

Pressão de operação (Pop) 5× 105 Pa
Razão molar H2O/CH4 5:1 [ − ]

Razão Wcat/FCH4 300 kg s/mol
Constante dos gases 8,314 J/mol K

Volume do reator cilíndrico 1,46× 10−5 m3

Fonte: (CHOMPUPUN et al., 2018).
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3.4.3 Caso 3: Reator cilíndrico concêntrico anular com mem-

brana RACM

A configuração do reator é apresentada na Figura 3.3. O RACM possui uma geo-
metria similar ao RASM (r3,in = r2,in, r3,ext = r2,ext, L3 = L2), porém com o tubo
interno sendo substituído por uma membrana metálica de paládio, permeável ao
hidrogênio. A região anular é chamada de zona de reação ou de Retentado (R), e
a região interna ao tubo da membrana é chamada de zona de arraste ou Permeado
(P).

Foi considerado o uso de nitrogênio puro como gás de arraste, cuja vazão foi
calculada de duas formas. Primeiramente, a partir do número de Reynolds do esco-
amento no tubo, de acordo a Equação 3.82:

ReP =
2 r3,in ρP uin,P

µP

(3.82)

sendo este procedimento usado nos testes para avaliação da influência do número de
Reynolds do permeado no desempenho do reator. Em outro contexto foi realizada
a análise de sensibilidade das variáveis de operação do RACM, em que as vazões de
alimentação do gás de arraste foram determinadas mediante a relação estequiomé-
trica entre as equações da reforma a vapor do metano Equação 2.14 e da produção
de amônia, que tem estequiometria dada pela Equação 3.83:

3H2 + N2 → 2NH3 (3.83)

A amarração das estequiometrias da reação de reforma a vapor do metano e da
produção do amônia é feita assumindo que o hidrogênio produzido seria utilizado
para esta finalidade. A quantidade de hidrogênio produzido na reforma do metano
pode ser utilizada como matéria-prima para a produção de amônia. Assim, a relação
entre os coeficientes estequiométricos é dada por:

1. Produção de Hidrogênio: 1 mol de CH4 produz 4 mol de H2;

2. Consumo de Hidrogênio para Amônia: 3 mol H2 reage com 1 mol de N2

para formar 2 mol NH3, conforme a Equação 3.83:

Com exceção da vazão de gás de arraste, os parâmetros de operação do RACM
são os mesmo do RASM, mostrados anteriormente na Tabela 3.6, com o cálculo do
volume conforme a Equação 3.81, as condições iniciais descritas na Seção 3.4.4 e as
condições de contorno da Tabela 3.7, respectivamente.
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Figura 3.3: Reator cilíndrico concêntrico anular com membrana RACM.
Fonte: Autor.

3.4.4 Definição das Condições de Simulação

Para modelar e simular um reator ou outro equipamento, é importante considerar
a definição das condições iniciais e de contorno, uma vez que desempenham um
papel fundamental na resolução das equações diferenciais que regem a modelagem
matemática do equipamento. A correta definição dessas condições são essenciais,
pois exercem um impacto significativo na estabilidade e qualidade da simulação
numérica.

Condições iniciais

No instante inicial, considera-se que não há fluxo dos gases dentro do reator, tanto
na zona de reação como na zona de arraste, resultando em uma velocidade de gás
nula. A pressão inicial é uniforme e definida de acordo com a pressão de operação
do caso em estudo. As frações molares iniciais para cada componente são definidas
considerando a condição na alimentação no reator e na zona de arraste. Igualmente,
considera-se que uma temperatura da mistura igual à temperatura de operação do
caso em estudo, que é a imposta na parede externa do reator.

Condições de contorno

A Tabela 3.7, apresenta as condições de contorno empregadas na modelagem mate-
mática dos reatores.
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Tabela 3.7: Condições de contorno para a modelagem axissimétrica bidimensional
do reator cilíndrico anular catalítico com e sem membrana.

Posições Momentum Massa Energia

Para reatores de leito empacotado com e sem membrana

No leito catalítico
Entrada u = uinêz Yi = Yi,in T = Tin

Saída p = pout -n · ∇Yi = 0 -n · ∇T = 0

No permeado
Entrada u = uin, perêz Yi = Yi,in,per T = Tin

Saída p = pout, per -n · ∇Yi,por = 0 -n · ∇T = 0

Na parede externa dos reatores u = 0 -n ·Ni = 0 T = Twall

Na parede interna do reator RASM u = 0 -n ·Ni = 0 -n · ∇T = 0

Definição do fluxo mássico global do componente Ni:

Ni = ρuYi + Ji (3.84)

Condições de salto na membrana: Conservação de massa total

[(ρu) · n̂] |reac = − [(ρu) · n̂] |per (3.85)

Conservação de massa do H2

{[(ρuYH2) + Ji] · n̂} |reac = −{[(ρuYH2) + Ji] · n̂} |per (3.86)

(NH2 · n̂) |reac = − (NH2 · n̂) |per (3.87)

Conservação de energia do H2

[(haH2NH2) · n̂] |reac = − [(haH2NH2) · n̂] |per (3.88)

3.4.5 Geração e Análise de convergência de malha

Geração de malha

As malhas e os modelos geométricos dos reatores cilíndricos e anulares com e sem
membrana, foram confeccionadas através do utilitário blockMesh do OpenFOAM®,
cujo padrão é construir malhas estruturadas de elementos hexaédricos e definir a
configuração das informações detalhadas sobre a geometria e a discretização da ma-
lha. Cabe salientar que o utilitário blockMesh gera apenas malhas tridimensionais.
Portanto, para que se defina uma geometria/malha bidimensional, é necessário con-
figurar a terceira dimensão como wedge, que corresponderia a apenas uma célula
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nesta direção (OPENFOAM, 2013).
Tendo em conta as geometrias das Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 dos casos em estudo,

foram configuradas três malhas estruturadas hexaedro-dominantes distintas com di-
ferentes graus de refinamento, a fim de se verificar até que ponto suas características
influenciam no resultado da simulação, respectivamente: Malha 0 (M0), Malha 1
(M1) e Malha 2 (M2) testadas em ordem crescente de refinamento conforme apre-
sentado nas Figuras 3.4, 3.5 e 3.6.

• M0: Nr = 10, NΘ = 1 e Nz = 50;

Figura 3.4: Malha computacional axi-simétrica 3D do RACM M0.
Fonte: Autor.

• M1: Nr = 14, NΘ = 1 e Nz = 72;

Figura 3.5: Malha computacional axi-simétrica 3D do RACM M1.
Fonte: Autor.
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• M2: Nr = 20, NΘ = 1 e Nz = 100;

Figura 3.6: Malha computacional axi-simétrica 3D do RACM M2.
Fonte: Autor.

Análise de convergência de malha

Na simulação numérica, a análise de convergência de malha é essencial para garan-
tir que os resultados não dependam do grau de discretização da malha usada. O
nível de refinamento da malha é determinado pela quantidade de pontos discretos, e
um refinamento maior leva a um custo computacional e tempo de simulação maior.
Assim, é essencial realizar testes de malha para determinar o número mínimo de vo-
lumes discretos necessários para que os resultados sejam invariáveis e que as soluções
sejam aceitáveis em comparação com malhas mais complexas (MAIOLI, 2016).

Durante o teste de malha foram avaliadas a temperatura, a pressão, a fração
molar das espécies e a conversão de metano ao longo do comprimento dos reatores.
A análise de convergência de malha do presente estudo envolveu as seguintes etapas:

1. Métricas de análise: As métricas escolhidas foram as normas vetoriais Eu-
clidianas, sendo usadas a norma 2 (Equação 3.89) e a norma infinita (Equação
3.90) para a análise da convergência da malha (HLADÍK e ČERNÝ, 2015),
conforme definidas abaixo.

∥y∥2 =
√∑

i

(y
(Mj)
i − y

(Mk)
i )2 (3.89)

∥y∥∞ = max
i

|(y(Mj)
i − y

(Mk)
i )| (3.90)

em que, y é a variável avaliada, sendo a temperatura, pressão, a fração molar
das espécies ou a conversão do metano e M a malha, com j = 1, 2, 3 e k =
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1, 2, 3, onde j ̸= k. Para o cálculo da norma infinita relativa (N∞(%)) usou-se
(Equação 3.91):

N∞(%) =
∥y∥∞

maxi |(y
(Mj)
i |

(3.91)

2. Critério de convergência: Ao fazer uso das normas 2 e infinita para análise
de convergência, o critério de convergência da malha, geralmente envolve com-
paração dos valores obtidos com uma tolerância predefinida, de acordo com a
seguinte equação:

∥y∥m < ϵe (3.92)

em que ϵe é a tolerância escolhida para a convergência do método, sendo m = 2

ou m = ∞.

3. Simulações Numéricas: As simulações no OpenFOAM® foram realizadas
para cada configuração de malha. A solução das equações de conservação de
massa, quantidade de movimento e energia, bem como as equações químicas
para a reação de reforma a vapor do metano, estavam incluídas nas simulações.
Para garantir a comparabilidade dos resultados, as condições de contorno e os
parâmetros operacionais foram mantidos inalterados. Todas as rotinas com-
putacionais foram feitas em um processador de 64 bit, 3,40 GHz Intel Core
i7-2600 com 16 GB de memória RAM, no qual obteve-se uma média de 9 ho-
ras para os cálculos e iterações até a convergência de resultados com a malha
M0.

3.4.6 Determinação do estado estacionário

A determinação do estado estacionário de um processo dinâmico é fundamental
para a eficiência operacional, modelagem e análise de desempenho das variáveis do
processo. Um processo dinâmico atinge o estado estacionário quando as variáveis do
sistema passam a ser constantes ao longo do tempo. Esse conhecimento é essencial,
pois permite efetuar um planejamento eficaz das simulações de modo a reduzir os
custos computacionais.

Para os processos transientes, o parâmetro tempo em que o sistema chega ao
estado estacionário é importante para uma boa simulação. Em tese, quanto menor é
o tempo em que o processo atinge o estado estacionário, menor é custo computacio-
nal. Desta feita, foi analisado para o presente estudo de caso, o tempo de simulação
necessário para se atingir o estado estacionário. Utilizou-se as métricas de norma 2
(Equação 3.93) e norma infinita (Equação 3.94), para determinar o estado estacio-
nário (HLADÍK e ČERNÝ, 2015), fazendo a relação de cada passo de tempo com o
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último tempo de simulação na respetiva malha, conforme as seguintes equações:

∥xt∥2 =
√∑

i

(
x
(Mj)

(∞),i − x
(Mj)

(t),i

)2
(3.93)

∥xt∥∞ = max
i

|(x(Mj)

(∞),i − x
(Mj)

(t),i )| (3.94)

em que, x é definido por temperatura, pressão, a fração molar das espécies ou
conversão do metano, sendo M a malha, com j = 1, 2, 3.

O critério para determinar o estado estacionário é obtido quando o valor resul-
tante da norma 2 ou da norma infinita é menor que um valor de tolerância predefi-
nido, ϵ, por um período de tempo suficiente.

∥x(t)∥m < ϵe (3.95)

em que ϵe é a tolerância escolhida para a convergência do método, sendo m = 2 ou
m = ∞.

3.5 Aplicação base: porousGasificationFoam

Para o desenvolvimento do trabalho em CFD, buscou-se uma aplicação em
OpenFOAM® para simulação com características similares ao problema em questão.
O uso do solver porousGasificationFoam, cumpre com as características básicas que
poderiam ser moldadas para implementar o modelo sem maior complexidade, por
envolver a resolução de problemas que envolve reações químicas em meios porosos,
e onde podem ser ainda configurados os campos de velocidade, pressão, tempera-
tura, e das frações mássicas das espécies químicas envolvidas nas reações. O solver
possui uma vasta biblioteca porousGasificationMedia que inclui as seguintes partes
principais (RYMARZ et al., 2022), nomeadamente:

• PyrolysisModels: classe que avalia o estado e as propriedades do meio po-
roso;

• ThermophysicalModels: classe que implementa as propriedades termofísi-
cas e químicas de meios porosos;

• PorosityModels: classes que implementa as propriedades mecânicas de meio
poroso.

Uma das vantagens do porousGasificationFoam é que esta aplicação contém uma es-
trutura simples, e com características semelhantes ao reactingFoam, principalmente
na parte da modelagem das equações de conservação de energia. Cabe salientar que
o referido solver foi implementado na versão OpenFOAM-8.
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3.6 Pré-processamento

Para executar um caso, deve ser feita uma lista de ações padrão ou seja, gerar
malha (blockMesh, snappyHexMesh ou Salome), definindo as condições iniciais e de
contorno para U, p, T, entre outros campos, especificando dicionários de controle no
sistema e diretórios constantes. A estrutura de caso é o mesmo que nas simulações
no OpenFOAM®, contendo também os três diretórios (RYMARZ et al., 2022),
nomeadamente:

1. 0: contém todas as condições iniciais e de contorno necessárias para os campos
(p, U, T, Ts, Yi, Df (Termo de resistência de Darcy), entre outros);

2. constant: inclui arquivos que especificam as propriedades físicas do modelo,
tais como: pyrolysisProperties, solidThermophysicalProperties, radiationPro-
perties, chemistryProperties, heatTransferProperties, porosityProperties e spe-
cieTransferProperties ;

3. system: diretório contém parâmetros de controle de simulação controlDict,
esquemas de discretizaçãofvSchemes, controle de solução fvSolution e outros,
por exemplo, dicionário de decomposição de domínio para simulação de mul-
tiprocesso, decomposeParDict.

3.7 Algoritmo do código desenvolvido

O esquema de algoritmo adotado na solução do modelo implementado é apresentado
na Figura 3.7. O presente esquema de algoritmo para a simulação fluidodinâmica da
reforma a vapor do metano em um reator com membrana utilizando OpenFOAM®

é um processo metodológico que envolve várias etapas interligadas. A primeira
delas é a inicialização do loop temporal, que serve para estabelecer a base para
futuras iterações de simulação. Para começar, as propriedades do sistema, que
incluem as condições iniciais e de contorno, são lidas. Essas propriedades definem
o comportamento do fluido e as interações nos reatores. Em seguida, para garantir
a conservação da massa, a equação da continuidade é calculada. Após isso, as
equações de conservação de quantidade de movimento, são resolvidas para descrever
o movimento do fluido sob a influência de forças externas e internas.

A seguir, é abordada a conservação de energia da mistura sólido/fluido. Isso
permite a análise das trocas térmicas que ocorrem durante o processo. Após a
atualização das propriedades termodinâmicas e de transporte do fluido, o algoritmo
prossegue para determinar o campo de pressão, que é essencial para a dinâmica do
fluido. É necessário calcular as frações mássicas dos componentes da mistura gasosa
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para entender as reações químicas que ocorrem no reator. A atualização das taxas
de reação, o cálculo do calor de reação e os fluxos termo-mássicos são usados para
mostrar as condições do sistema atual.

Além disso, o coeficiente de difusão mássico e as taxas de reação são ajustados
para se avaliar as interações entre os componentes de forma precisa. As equações de
conservação de massa para cada espécie são então resolvidas sequencialmente. Isso
permite uma análise cuidadosa do comportamento de cada componente na mistura.

A equação da pressão é resolvida após a atualização dos fluxos nas faces da
malha. Isso permite a correção do campo de velocidade do fluido, garantindo que as
condições de continuidade sejam atendidas. Após a conclusão de todas as iterações
necessárias, o loop temporal é finalizado.
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Sim

Loop PISO

Loop de Correção das Espécies Químicas

Loop PIMPLE

Inicie o loop temporal 

Finalize o loop temporal 

Leia as propriedades, condições
iniciais e de contorno dos campos

Solucione a Equação da Continuidade
do fluido

Solucione a Equação da Conservação
de Quantidade de Movimento do Fluido

Solucione a Equação da Conservação
de Energia da Mistura Sólido/Fluido

Atualize as propriedades
termodinâmicas e de transporte

do fluido

Calcule o campo de pressão

Calcule as frações mássicas dos
componentes da mistura gasosa

Atualize as taxas de reação e calcule
o calor de reação; calcule os fluxos

termo-mássicos

Atualize as taxas de reação e
o coeficiente de difusão mássico

Solucione as Equações de
Conservação de Massa de cada

espécie sequencialmente

Normalize as
frações mássicas
dos componentes
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Sim

Atualize os fluxos
nas faces da malha

Solucione a
Equação da Pressão

Solucione a Equação
da Continuidade do Fluido

Corrija o campo de
velocidade do fluido

Não

Não Sim

Figura 3.7: Algoritmo de solução implementado no presente trabalho.
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Capítulo 4

Resultados e Discussão

4.1 Convergência de malha e verificação do tempo

final da simulação

4.1.1 Convergência de malha

Os resultados da convergência de malha para os três reatores RCSM, RASM e
RACM, são apresentados nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 e ilustradas graficamente pela
variação das frações molares das espécies presentes na reação, conforme as Figuras
4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente. Os resultados das simulações foram analisados em
termos dos campos de temperatura, pressão e fração molar das espécies, além da
conversão média. As comparações entre os diferentes níveis de refinamento para
cada malha foram realizadas com intuito de identificar qualquer variação significa-
tiva nos resultados. Os resultados das simulações foram obtidas nas condições de
baixas vazões de metano e água, na temperatura de 873 K, e analisadas no ponto
estacionário.

Convergência de malha do reator RCSM

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da convergência de malha para o reator RCSM.

Tabela 4.1: Convergência de malha do reator RCSM.

- M0-M2 M0-M1 M1-M2
Variáveis Tol (%) N2 N∞ N∞(%) N2 N∞ N∞(%) N2 N∞ N∞ (%)

T [K] 1,5 24,24 2,21 0,25 14,69 1,64 0,19 9,68 1,11 0,13
P [Pa] 1,5 5137,86 266 0,08 2443,64 126 0,04 2695,14 140 0,04
XH2

[-] 1,5 0,06 4× 10−3 1,29 0,03 3× 10−3 0,91 0,03 2× 10−3 0,63
χCH4

[-] 1,5 1× 10−3 1× 10−3 0,32 1× 10−3 1× 10−3 0,22 4× 10−4 4× 10−4 0,1

Fonte: Autor.
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A determinação dos erros de convergência das malhas seguiu o procedimento de-
talhado na Seção 3.4.5 para as variáveis (P, T, XH2 e χCH4). Pode-se observar que
as variáveis temperatura, pressão, conversão e fração molar das espécies convergem
para uma tolerância aceitável de 1,5% indicando uma boa precisão dos resultados
obtidos. A norma infinita relativa N∞(%) para cada variável diminui em cada com-
binação das malhas menos refinada para mais refinada. Para a temperatura, a
N∞(%) varia de 0,25% a 0,13% indicando que a malha é suficientemente refinada
para capturar as variações térmicas no reator. Para pressão, os valores de N∞(%)
são muito baixos (0,08% a 0,04%), sugerindo uma excelente precisão na distribuição
de pressão. E para frações molares das espécies, a variação da N∞(%) foi de 1,29% a
0,63%, indicando que as variações nas concentrações de hidrogênio estão sendo bem
representadas pela malha utilizada. A conversão de metano χCH4 também apresenta
convergência adequada pois a N∞(%) varia de 0,32% a 0,10%.

A Figura 4.1 apresenta os perfis das frações molares das espécies ao longo do
comprimento do reator para as malhas M0, M1 e M2, respectivamente. Os resultados
obtidos mostram que há bastante similaridade nas malhas para todas as espécies,
o que sugere que o modelo atingiu uma boa convergência, reforçando os resultados
apresentados na Tabela 4.1. A malha M2 é mais refinada, e portanto apresenta os

Figura 4.1: Perfis das frações molares do reator RCSM para as três malhas, a uma
H2O/CH4 = 3, Wcat/FCH4 = 11,5 kgcat s/molCH4 , Pop = 3× 105 Pa e Top = 873 K.

Fonte: Autor.

resultados mais precisos, todavia, os resultados de malha M0 e malha M1 são muito
similares aos da malha M2, indicando que a malha M0 é suficiente para capturar a
física do problema.
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Convergência de malha do reator RASM

O resultado apresentado na Tabela 4.2 de convergência de malha para o presente
reator, indicam também uma boa convergência da malha, pois todas as variáveis
analisadas convergem dentro da tolerância estabelecida, respectivamente. Isso indica
que as malhas utilizadas são adequadas para a simulação precisa do reator RASM.

Tabela 4.2: Convergência de malha do reator RASM.

- M0-M2 M0-M1 M1-M2
Variáveis Tol (%) N2 N∞ N∞(%) N2 N∞ N∞(%) N2 N∞ N∞ (%)

T [K] 1,5 4,85 2,27 0,26 3,02 1,31 0,15 2,01 0,96 0,11
P [Pa] 1,5 22,82 2 4× 10−4 17,46 1,00 2× 10−4 17,66 1,00 2× 10−6

XH2
[-] 1,5 0,03 0,02 0,05 0,02 0,01 0,03 0,01 0,01 0,02

χCH4
[-] 1,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autor.

A variação das frações molares das espécies ao longo do comprimento do reator
RASM para as malhas M0, M1 e M2, respectivamente, está apresentado na Figura
4.2. Observa-se que a convergência de malha para os perfis de frações molares no
reator RASM é aceitável. As diferenças nas frações molares entre as diferentes
malhas são menores para as malhas M1 e M2 em relação à malha M0, embora não
visível no gráfico, contudo há similaridade com os resultados da malha M0.

Figura 4.2: Perfis das frações molares do RASM para as três malhas, a uma
H2O/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 , Pop = 5 × 105 Pa e Top = 873
K.

Fonte: Autor.
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Convergência de malha do reator RACM

De forma similar ao reator RASM, o reator RACM apresenta convergências das va-
riáveis em estudo, respeitando as respectivas tolerâncias definidas, em que se verifica
a variação das N∞(%) para temperatura que decresce de 0,25% a 0,15%, pressão de
0,02% a 8 × 10−3%, conversão de metano 0,52% a 0,20% e para as frações molares
das espécies de N∞(%) de 0,85% a 0,38%.

Tabela 4.3: Convergência de malha do reator RACM.

- M0-M2 M0-M1 M1-M2
VariáveisTol (%) N2 N∞ N∞(%) N2 N∞ N∞(%) N2 N∞ N∞ (%)

T [K] 1,5 3,01 0,61 0,07 1,94 0,48 0,05 1,24 0,23 0,03
P [Pa] 1,5 335,69 16 0,02 178,71 9 9× 10−3 158,10 8 8× 10−3

XH2
[-] 1,5 0,03 0,01 0,85 0,02 5× 10−3 0,53 0,01 3× 10−3 0,38

χCH4 [-] 1,5 4× 10−3 4× 10−3 0,52 3× 10−3 3× 10−3 0,31 2× 10−3 2× 10−3 0,20

Fonte: Autor.

De forma análoga ao comportamento detalhado na Figura 4.2, as frações molares
das especies para o reator RACM ilustradas na Figura 4.3 apresentam uma precisão
alcançada em cada variável, dentro das tolerâncias especificadas, assegurando que
os modelos para esse reator são robustos e que os resultados são representativos dos
fenômenos físicos simulados. A similaridade entre os resultados da malha M0 e das
malhas mais finas indica que a solução da malha M0 também apresenta um grau
aceitável de precisão.

Figura 4.3: Perfis das frações molares do reator RACM para as três malha, a uma
H2O/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 , Pop = 5× 105 Pa e Top = 873 K.

Fonte: Autor.
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Com base na análise dos resultados, verificou-se que as três malhas testadas
não apresentaram grandes variações na conversão de metano. Portanto, a primeira
malha, com menor grau de refinamento, foi selecionada para uso nas simulações
subsequentes. Esta malha proporcionou um equilíbrio ideal entre precisão e custo
computacional, evitando a necessidade de recursos excessivos para obter resultados
precisos.

4.1.2 Verificação do tempo final da simulação

A verificação do tempo final da simulação foi feita com intuito de determinar o tempo
suficiente para que o sistema atinja o estado estacionário. Para tal, foi avaliado o
perfil de temperatura ao longo da linha central do reator em função do tempo.

Foram selecionados diferentes instantes de tempo de modo a ter um número
razoável de curvas suficientes para observar a evolução do perfil ao longo do tempo.
Nos primeiros instantes de tempo, observa-se variações dos perfis de temperatura
do reator ao longo do tempo de simulação de forma acentuada, mas na medida em
que o tempo aumenta, a variação é praticamente inexistente a partir do instante de
t = 20 s, conforme observado na Figura 4.4 para o reator RCSM.

Figura 4.4: Evolução do perfil de temperatura ao longo do tempo para o reator
RCSM, a uma H2O/CH4 = 3, Wcat/FCH4 = 11,5 kgcat s/molCH4 , Pop = 3× 105 Pa.

Fonte: Autor.

Para determinar o tempo em que o sistema atinge o estado estacionário, fez-se a
relação de cada passo de tempo o com último tempo de simulação na respetiva malha,
usando as métricas descritas na Seção 3.4.6. A Figura 4.5 apresenta a variação da
N∞(%) ao longo do tempo.
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Figura 4.5: Variação da N∞(%) do perfil de temperatura ao longo do tempo para o
reator RCSM.

Fonte: Autor.

De acordo com o resultado apresentado na Figura 4.5, observou-se que, após 30 s,
o sistema atinge praticamente o estado estacionário. O tempo total de simulação foi
de 70 s, mas a representação gráfica foi limitada a t = 30 s devido à precisão de 4
dígitos dos valores exportados para o arquivo de dados. Essa limitação não permitiu
construir o gráfico até o tempo de 70 s, por gerar valores nulos da N∞(%) acima de
30 s. A mesma restrição se aplica à Figura 4.11.

A Figura 4.6 apresenta a variação da conversão do metano ao longo do tempo
na saída do reator. Pode-se observar que conversão do metano varia nos instantes
inicias até um dado tempo, em seguida é estabilizada, não se verificando mais a sua
variação, indicando que atingiu o estado estacionário. Cabe salientar que a conversão
do metano é estimada no instante final, logo a variação verificada no instante inicial
é negligenciável, o mesmo é valido para as conversões estimadas no reator RASM e
reator RACM, conforme apresentado nas Figuras 4.8 e 4.12, respectivamente.

Tais procedimentos foram feitos também para os reatores RASM e RACM, e
os resultados observados é similar aos resultados observados no reator RCSM. Para
o reator RASM, foram obtidos os seguintes resultados, conforme a Figura 4.7 que
apresenta um comportamento similar em relação ao reator RACM, onde pode se
verificar que, a partir do instante t = 20 s, os perfis de temperatura não apresentam
variações. Na Figura 4.8, pode-se verificar que, na medida em que o tempo tende ao
estado estacionário, o sistema estabiliza-se também no mesmo instante de tempo.
Assim, foi também averiguado que o instante t = 30 s, seria o instante suficiente
para parar as simulações.
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Figura 4.6: Perfil da conversão de metano ao longo do tempo para o reator RCSM,
a H2O/CH4 = 3, Wcat/FCH4 = 11,5 kgcat s/molCH4 , Pop = 3 × 105 Pa e Top = 873
K.

Fonte: Autor.

Figura 4.7: Evolução do perfil de temperatura ao longo do tempo para o reator
RASM, a uma H2O/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 , Pop = 5 × 105 Pa
e Top = 873.

Fonte: Autor.

De igual modo para o reator RACM, os resultados obtidos apresentam também
a tendência do sistema atingir o estado estacionário acima de 20 s, como pode ser
observado nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12, respectivamente.
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Figura 4.8: Perfil da conversação ao longo do tempo para o reator RASM, a uma
H2O/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 , Pop = 5× 105 Pa e Top = 873 K.

Fonte: Autor.

Figura 4.9: Variação da N∞(%) ao longo do tempo para o reator RASM
Fonte: Autor.

4.2 Análise da influência das propriedades termofí-

sicas na resposta dos casos

As propriedades termofísicas presentes na modelagem matemática da reforma do
metano a vapor em meio poroso, têm um impacto significativo nos resultados da
simulação. Neste trabalho, foram identificados dois parâmetros que mostram a com-
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Figura 4.10: Evolução do perfil de temperatura ao longo do tempo para o reator
RACM, a uma H2O/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 , Pop = 5× 105 Pa
e Top = 873 K.

Fonte: Autor.

Figura 4.11: Variação da N∞(%) ao longo tempo para o reator RACM
Fonte: Autor.

plexidade e a sensibilidade do sistema, nomeadamente:

• Coeficientes de Darcy (D): um parâmetro que desempenha um papel funda-
mental na conservação de quantidade de movimento em meios porosos, Equa-
ção 3.9, particularmente quando se usa a abordagem (DBS) Darcy-Brinkman-
Stokes (NEALE e NADER, 1974), pois é o parâmetro que caracteriza a per-
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Figura 4.12: Perfil da conversão de metano ao longo do tempo para o reator RACM,
a uma H2O/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 , Pop = 5 × 105 Pa e Top =
873 K.

Fonte: Autor.

meabilidade/resistência ao fluxo dentro do meio poroso;

• Condutividade Térmica (kf ): caraterizado por permitir uma distribuição mais
uniforme da temperatura e a propagação da condução térmica da equação
de energia de mistura através do meio poroso do catalisador, aparecendo na
equação de conservação de energia de mistura, Equação 3.38 (BIRD et al.,
2004).

Por esta razão, foi feito uma análise de sensibilidade com intuito de averiguar
quais valores moderados para ambos os parâmetros resultam em uma melhor corres-
pondência com os dados da literatura (CHOMPUPUN et al., 2018), pois os autores
não reportam os valores considerados em sua abordagem. Inicialmente foi estimado
um D = 4,87×1010 m2 obtido usando a equação de Kozeny-Carman e o kf estimado
pela media da faixa reportada na literatura de 0,25 a 0,45 W/(Km) (ALMEIDA,
2012; SCHAFFNER, 2018; BACH et al., 2020).

Após a simulação, foi verificada a discrepância entre os valores da literatura
(CHOMPUPUN et al., 2018) e do presente trabalho, conforme a Figura 4.13. Desta
feita, foram testados diferentes valores para ambos os parâmetros. Para o primeiro
teste, foi feita a avaliação com D de 4,87× 1010 m2 com os kf de 0,35; 0,7; 3,5 e 35
W/(Km) (Figura 4.13) e para o segundo teste, um D de 4,87×108 m2 para kf igual
a 0,3 e 0,7 W/(K m) (Figura 4.14), para esse último teste, não se fez análise para kf

altos, porque apresentaram no primeiro teste uma maior discrepância principalmente
nas altas temperaturas.
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Os resultados obtidos na Figura 4.13, mostram que para um D de 4,87×1010 m2,
a conversão de metano é próxima dos dados da literatura (CHOMPUPUN et al.,
2018) para baixas temperaturas, significando que o D de 4,87× 1010 m2 tem maior
impacto na taxa de reação em temperaturas baixas independentemente do kf .

Figura 4.13: Perfil de conversão de metano para um D = 4,87× 1010 m2 em relação
a Wcat/FCH4 no reator RCSM, a uma Pop = 3 bar e H2O/CH4 = 3.

Fonte: Autor.

A Figura 4.14 apresenta a análise de sensibilidade para o D = 4,87×108 m2 com
kf igual a 0,3 e 0,7 W/(K m), que resultou em uma menor resistência ao escoamento,
diminuindo a queda de pressão ao longo do escoamento. Portanto, para um D =
4,87×108 m2 e uma kf = 0,7 W/(K m) proporcionam um equilíbrio entre o efeito do
campo de pressão no equilíbrio termodinâmico da reação química e o transporte de
calor, resultando em uma simulação que corresponde melhor aos dados da literatura.
Tal fato mostra que uma condução de calor moderada é o ideal para o sistema,
pois facilita a distribuição de temperatura, favorecendo a conversão de metano e a
recuperação de hidrogênio. Esse valor foi considerado para as demais simulações do
presente trabalho.

Cabe salientar que há uma necessidade de efetuar uma pesquisa mais exaustiva,
principalmente experimental, com intuito de validar os resultados do estudo da
análise de sensibilidade, para posterior modelagem com dados experimentais obtidos
para melhor estimar esses parâmetros e otimizar o processo de forma a obter a melhor
performance do processo de reforma de metano, pois as evidências verificadas nos
resultados apresentadas nas Figuras 4.13 e 4.14 impactam significativamente no
processo.
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Figura 4.14: Perfil de conversão de metano para um D = 4,87 × 108 em relação a
Wcat/FCH4 no reator RCSM, a uma Pop = 3 bar e H2O/CH4 = 3.

Fonte: Autor.

4.3 Validação dos estudos de casos

A validação dos estudos de casos, consistiu na comparação dos resultados simulados
(Sim.) e experimentais (Exp.) obtidos por CHOMPUPUN et al. (2018) (Ref. 1)
com as simulações do presente trabalho (Este trab.).

A Figura 4.15 apresenta a conversão de metano na saída do reator RCSM para
diferentes condições operacionais. Os resultados foram obtidos para uma razão molar
vapor-metano de 3:1 na entrada do reator, a pressão de 3 bar, e mostram uma boa
concordância entre os dados experimentais, as simulações de CHOMPUPUN et al.
(2018) e as simulações do presente estudo para a maioria das condições testadas, com
a média dos desvios relativos entre o modelo proposto e os resultados experimentais
sendo de 11% e o desvio relativo máximo de 28%. As diferenças observadas podem
ser atribuídas a diferenças nos parâmetros termodinâmicos e de transporte usados
por CHOMPUPUN et al. (2018) e os usados no presente trabalho.

A Figura 4.16 mostra a variação da fração molar de hidrogênio na zona de reação
ao longo do comprimento dos reatores RASM e RACM. Para o reator RASM, os
valores obtidos no presente trabalho são semelhantes aos obtidos por CHOMPUPUN
et al. (2018). Observa-se também que os perfis de XH2 de ambos os modelos atingem
o valor definido pela condição de equilíbrio termodinâmico a partir da posição z/L ≈
0,05.

Para o reator RACM, observa-se que o valor de XH2 na saída diminui à medida
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Figura 4.15: Conversão de metano (χCH4) no reator RCSM em diferentes tempera-
turas e vazões de alimentação, a uma H2O/CH4 = 3 e Pop = 3 bar.

Fonte: Autor.

que ReP aumenta. Os resultados para ReP = 1 e 2 são os melhores que se aproximam
dos obtidos por CHOMPUPUN et al. (2018), quando o sistema atinge o estado
estacionário. Porém, na dinâmica, diferem dos dados de (CHOMPUPUN et al.,
2018). Os resultados do presente trabalho apresentam nos instantes iniciais uma
cinética mais rápida, em comparação a CHOMPUPUN et al. (2018).

A Tabela 4.4 apresenta os resultados da conversão de metano, χCH4 , a fração
molar média de hidrogênio na saída da zona de reação, XH2,R, na saída da zona de
arraste (permeado), XH2,P , o percentual de recuperação do hidrogênio pela mem-
brana, RH2(%), para os reatores RASM e RACM.

Para o RACM, observa-se uma conversão superior ao reator RASM para todos
os valores de ReP considerados. Nota-se que o aumento de ReP resulta em um
aumento da conversão de metano na zona de reação e da recuperação de hidrogênio
na zona de arraste. Por outro lado, o aumento de ReP resulta também em uma
menor fração molar de hidrogênio na zona de arraste, por conta de diluição com
N2, o que pode ser indesejado dependendo da destinação a ser dada ao hidrogênio
produzido.
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Figura 4.16: Perfis de fração molar de hidrogênio para os reatores RASM e RACM,
respectivamente ao longo do comprimento, a uma H2O/CH4 = 5, Top = 873 K e
Pop = 5 bar.

Fonte: Autor.

No caso do reator RACM ser parte do processo produtivo de amônia, a vazão
do gás de arraste (nitrogênio) tomada de forma estequiométrica com o hidrogênio
produzido, na proporção de 3:1 (H2 : N2), resultaria em um número de Reynolds
(ReP ) de 22,06.

O valor do ReP é estimado por interpolação linear usando a Equação 4.1
para uma conversão de 94,85%, nas seguintes condições operacionais: a razão
Wcat/FCH4 = 300 kg s/mol para uma razão molar vapor-metano de 5:1 na entrada
do reator, pressão de 5 bar e Top = 873 K. A interpolação é feita para a faixa do
ReP de 10 a 50 usando a respectivas conversões.

A equação de interpolação linear para ReP é dada por:

ReP = ReP,10 +
(χCH4,P

− χCH4,10
)(ReP,50 −ReP,10)

(χCH4,50
− χCH4,10

)
(4.1)

em que, ReP é o número de Reynolds do permeado para o cálculo da vazão do gás de
arraste (nitrogênio) tomada de forma estequiométrica com o hidrogênio produzido,
na proporção de 3:1 (H2:N2), ReP,10 é o número de Reynolds no permeado de 10,
ReP,50 o número de Reynolds no permeado de 50, χCH4,10

é a conversão total de CH4

obtido com Número de Reynolds no permeado de 10, χCH4,50
é a conversão total de

CH4 obtido com Número de Reynolds no permeado de 50 e χCH4P
é a conversão total

de CH4 usada como referência para o cálculo do Número de Reynolds no permeado.

78



Tabela 4.4: Comparação entre a conversão total de metano, χCH4 , a fração molar média
de hidrogênio na saída da zona de reação (retentado), XH2,R, na saída da zona de arraste
(permeado), XH2,P , e percentual de recuperação do hidrogênio pela membrana, RH2(%),
para os reatores RASM e RACM, considerando diferentes valores para ReP com Top =
873 K e Wcat/FCH4 = 300 kg s/mol.

ReP [−] χCH4 (%) XH2,R [−] XH2,P [−] RH2 (%)

Reator sem membrana

- 62,56 32,88 - -

Reator com membrana

1 85,65 24,43 94,44 57,34
2 87,32 23,63 90,03 60,29
10 93,30 19,99 69,42 70,98

22,06 94,85 18,71 62,19 74,00
50 98,44 13,87 36,03 82,97
100 99,30 11,45 22,89 86,73
200 99,64 9,54 13,29 89,18

Fonte: Autor

4.4 Análise de sensibilidade das variáveis de opera-

ção

Os resultados obtidos no processo da análise de sensibilidade das variáveis de ope-
ração, nomeadamente: temperatura, pressão, relação molar de vapor para metano e
razão entre a massa de catalisador em relação à vazão molar do metano nos reatores
RASM e RACM, apresentam grandes influências dessas variáveis nas eficiências de
conversão de metano e na recuperação de hidrogênio no processo, principalmente
para o reator RACM. A tendência do comportamento entre os dados experimentais
e os resultados de simulação na literatura (CHOMPUPUN et al., 2018) assemelha-se
com os resultados de simulação obtidos neste trabalho, indicando a robustez e a vali-
dade do modelo proposto. Desta feita, é analisado a seguir, cada variável em relação
ao seu comportamento face à conversão de metano e recuperação de hidrogênio no
processo, respectivamente.

4.4.1 Análise de sensibilidade para temperatura

Na análise de sensibilidade da temperatura, o aumento verificado na conversão de
metano e na recuperação de hidrogênio no reator RACM é devido ao deslocamento
do equilíbrio da conversão fruto da remoção de H2 da zona de reação ao longo do
comprimento reator e pelo aumento da temperatura, originando uma conversão de
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metano próxima de 95%, conforme apresentado na Figura 4.17 para o reator RACM
e de aproximadamente 60% para o reator RASM. A reação de reforma a vapor do
metano considerada é uma reação reversível endotérmica. Portanto, é favorecida a
altas temperaturas, de forma que constante de equilíbrio da reação aumenta com a
temperatura, proporcionando uma maior conversão de metano. No entanto, sem a
remoção contínua de H2, o equilíbrio termodinâmico é atingido, o que resulta em
uma menor conversão de CH4. Por isso a conversão de metano do reator RASM é
menor em relação à conversão do reator RACM.

Figura 4.17: Perfil de conversão de metano para os reatores RASM e RACM, respecti-
vamente vs temperatura, a uma H2O/CH4 = 4, Pop = 4 bar, Wcat/FCH4 = 300 kgcat
s/molCH4 .

Fonte: Autor.

O aumento da temperatura está também associado ao aumento na recuperação
de hidrogênio devido ao aumento na produção de hidrogênio, conforme apresentado
na Figura 4.18 para o reator RASM, destacando a importância da temperatura na
eficiência do processo.

4.4.2 Análise de sensibilidade para pressão

A análise de sensibilidade da pressão no processo de reforma mostrou que os reatores
RASM e RACM apresentam efeitos opostos com aumento da pressão, conforme a
Figura 4.19. Em reator RACM a conversão de metano e a recuperação de hidrogênio
aumentam com a pressão devido à maior força motriz para a permeação de hidrogê-
nio através da membrana, removendo o hidrogênio do lado da reação e favorecendo
a conversão de metano. Para o reator RASM a conversão diminui com a pressão
devido à natureza expansiva da reação pois, em pressões altas, a reação é desfa-
vorecida devido ao deslocamento do equilíbrio da reação para o lado dos reagentes
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Figura 4.18: Perfil de recuperação de hidrogênio para o reator RACM vs temperatura, a
uma H2O/CH4 = 4, Pop = 4 bar Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 .

Fonte: Autor.

(menor volume) com o aumento da pressão de acordo princípio de Le Chatelier.

Figura 4.19: Perfil de conversão de metano para os reatores RASM e RACM, respectiva-
mente, em relação a pressão, a uma H2O/CH4 = 4, Top = 823 K Wcat/FCH4 = 300 kgcat
s/molCH4 .

Fonte: Autor.

A Figura 4.20 mostra que a recuperação de hidrogênio é maximizada pela per-
meação contínua de hidrogênio através da membrana, ressaltando a importância da
pressão na eficiência do reator RACM para a produção de hidrogênio e no aumento
da eficiência do processo.
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Figura 4.20: Perfil de conversão de metano para o reator RACM em relação a pressão, a
uma H2O/CH4 = 4, Top = 823 K, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 .

Fonte: Autor.

4.4.3 Análise de sensibilidade para a relação molar de vapor

para metano

De acordo os resultados apresentados na Figura 4.21 para análise de sensibilidade
para H2O/CH4, o aumento na razão H2O/CH4 aumenta a conversão de metano
até um determinado ponto, onde o efeito se torna menos nítido. À medida que se
aumenta o vapor de água, verifica-se um favorecimento da conversão de metano, pois
aumenta a concentração de reagentes disponíveis para a reação, deslocando assim
a conversão de metano no equilíbrio para a direita tanto para o reator RASM bem
como para o reator RACM. Porém, tal fato é aceitável até um determinado ponto
pois, à medida que se verifica o excesso de vapor de água, a recuperação de hidrogênio
diminui conforme aumenta a razão H2O/CH4, como apresentado na Figura 4.22
pois, o excesso de vapor de água dilui a concentração da mistura e diminui a pressão
parcial de hidrogênio entre as zonas de reação e permeação, afetando a conversão
de metano e, consequentemente, a força motriz para a permeação do hidrogênio
particularmente para o reator RACM.

Portanto, é necessário encontrar uma relação molar ótima para equilibrar a con-
versão de metano e a recuperação de hidrogênio, pois a relação molar de vapor de
água para metano é um fator que tem grande impacto e influência no equilíbrio da
reação.
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Figura 4.21: Perfil de conversão de metano para os reatores RASM e RACM, respectiva-
mente vs H2O/CH4, a uma Pop = 4 bar, Top = 823 K, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4 .

Fonte: Autor.

Figura 4.22: Perfil de conversão de metano para o reator RACM vs H2O/CH4, a uma
Pop = 4 bar, Top = 823 K, Wcat/FCH4 = 300kgcat s/molCH4 .

Fonte: Autor.

4.4.4 Análise de sensibilidade para razão massa do catalisa-

dor em relação vazão do metano

Os resultados de análise de sensibilidade para razão massa do catalisador em relação
à vazão do metano apresentados na Figura 4.23, mostram que, à medida que essa
razão aumenta, a conversão do metano e a recuperação do hidrogênio aumentam
para o reator RACM, pois para maiores Wcat/FCH4 resulta em menores FCH4 e,
consequentemente, maior tempo de residência do gás no reator. Esse maior tempo
de residência permite uma maior interação entre a mistura de gases e o catalisador,
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aumentando assim a conversão de metano e a recuperação do hidrogênio. Esse
aumento de conversão de metano e da recuperação de hidrogênio é devido à presença
da membrana, pois permite a permeação do hidrogênio. A remoção constante do
hidrogênio do sistema desloca a reação para a direita, de acordo com o princípio de
Le Chatelier.

Para o RASM, verifica-se a variação da conversão do metano para baixos valo-
res de Wcat/FCH4 que corresponde a altos valores de FCH4 , mas à medida em que
se aumenta Wcat/FCH4 , e consequentemente se diminui FCH4 , o sistema atinge o
equilíbrio, e não se verifica mais nenhuma variação da conversão. Tal fato pode ser
explicado pela ausência da membrana, que é um fator crucial para a remoção sele-
tiva do hidrogênio e o consequente equilíbrio da reação não é deslocado na ausência
de remoção de hidrogênio para a direita, resultando em um ponto de saturação da
conversão a uma dada Wcat/FCH4 .

Figura 4.23: Perfil de conversão de metano para os reatores RASM e RACM, respectiva-
mente vs. Wcat/FCH4 , a uma Pop = 4 bar, Top = 823 K e H2O/CH4 = 4.

Fonte: Autor.

A Figura 4.24 apresenta o resultado da recuperação do hidrogênio em função
da razão Wcat/FCH4 . O aumento da recuperação de hidrogênio observado pode ser
explicado pelo aumento do tempo de residência da mistura no reator, o que promove
uma remoção maior do hidrogênio pela membrana.
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Figura 4.24: Perfil de conversão de metano para o reator RACM vs Wcat/FCH4 , a uma
Pop = 4 bar, Top = 823 K e H2O/CH4 = 4.

Fonte: Autor.
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Capítulo 5

Conclusões e Recomendações

5.1 Conclusões

Tendo em conta os resultados obtidos, conclui-se que a modelagem e simula-
ção da reforma do metano utilizando o software de fluidodinâmica computacional
OpenFOAM®, atendeu aos objetivos definidos no presente trabalho, que consistiu
na avaliação e comparação do desempenho dos reatores com e sem membranas em
diversas condições operacionais do processo, pois forneceram resultados coerentes e
próximos aos descritos na literatura (CHOMPUPUN et al., 2018).

A partir do modelo desenvolvido, realizou-se diversos estudos de caso nos três
reatores RCSM, RASM e RACM, permitindo analisar a acurácia do modelo, bem
como o comportamento dos reatores nas diversas condições operacionais, sendo ava-
liados os efeitos da temperatura, pressão, razão entre as vazões de entrada dos
reagentes, razão mássica do catalisador em relação à vazão do metano e a vazão do
gás de arraste em diferentes número de Reynolds. Foi feita uma análise completa
a respeito do comportamento das variáveis do processo, nomeadamente: análise de
convergência de malha e verificação do tempo para atingir o estado estacionário,
análise da influência das propriedades termofísicas na resposta dos casos e por fim
análise de sensibilidade das variáveis de operação.

Os resultados obtidos na análise de convergência de malha para os três reatores,
mostraram que as três malhas testadas não apresentaram grandes variações na con-
versão de metano e atenderam às tolerâncias nos cálculos do erro. Portanto, a malha
M0 com as coordenadas cilíndricas (Nr = 10, NΘ = 1 e Nz = 50) foi a escolhida para
uso nas simulações subsequentes, por ter menor grau de refinamento. A verificação
do tempo para obtenção do estado estacionário foi alcançada para tempo de 30 s.

As propriedades termofísicas apresentaram grande influência nos resultados dos
estudos de caso que avaliaram D e keff . Os testes de sensibilidade feitos, resultaram
em um D de 4,87 × 108 m2 e keff de 0,7 W/(Km) razoável para o estudo do pre-
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sente trabalho, pois proporcionam uma simulação que apresentou resultados mais
próximos dos resultados teóricos e experimentais reportados na literatura (CHOM-
PUPUN et al., 2018).

Realizou-se a implementação, verificação e validação de um modelo para a si-
mulação do processo de reforma a vapor do metano em reatores RCSM, RASM e
RACM. A comparação dos resultados obtidos no presente trabalho com resultados
simulados e experimentais da literatura para um reator de geometria cilíndrica sem
membrana mostraram desvios relativos médios de 11%, validando a modelagem pro-
posta. Foram realizadas simulações em um reator anular em configurações com e
sem membrana, sendo considerado o emprego de um gás de arraste na região do
permeado. Foi avaliada a influência da vazão de gás de arraste no desempenho
do reator. Observou-se que o aumento da vazão de gás de arraste resulta em um
aumento da conversão de metano e da fração de recuperação de hidrogênio no per-
meado, porém com a desvantagem de diminuir a fração molar de hidrogênio nas
saídas do reator.

Os resultados obtidos na análise de sensibilidade das variáveis operacionais, indi-
cam que a presença da membrana no reator RACM tem um impacto significativo na
eficiência da reação, permitindo uma conversão mais alta de metano e uma recupera-
ção de hidrogênio superior em comparação com o reator RASM. A remoção contínua
de hidrogênio da zona de reação através da membrana possibilita o deslocamento
do equilíbrio da reação no sentido da formação dos produtos.

Depois da análise de sensibilidade para a pressão, verificou-se a influência da
pressão no equilíbrio da reação que é a força motriz para separação do H2, nomea-
damente para o reator RACM. Nas condições operacionais definidas para análise da
pressão se obteve uma conversão de metano de 80% para o reator RACM e resul-
tando na R (%) de 75% na Top = 823 K, aproximadamente. Para o reator RASM não
se verifica o efeito do aumento da conversão de metano, pois a conversão diminui,
tal fato deve a falta de membrana para separação do H2 continuamente.

Concernente a análise de sensibilidade da razão molar H2O/CH4, conclui-se,
que o excesso de vapor de água leva à diminuição da recuperação de hidrogênio na
medida que se aumenta a razão H2O/CH4. Portanto o conhecimento da razão ótima
é importante para garantir a eficiência do reator de membrana sem comprometer a
recuperação de hidrogênio no caso do reator RACM. Os resultados obtidos foram
satisfatórios, pois para uma H2O/CH4 de 5 obteve-se uma conversão de metano
acima de 80% no Top = 823 K e uma R (%) alta em H2O/CH4 = 3. Para o reator
RASM, verificou-se também um aumento xCH4 nas mesmas condições operacionais,
contudo inferior em relação ao reator RACM.

Avaliou-se também os resultados da análise de sensibilidade para razão massa
do catalisador em relação à vazão do metano, e pode-se concluir que para o reator
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RACM a conversão de metano está em torno de 85% e uma R (%) de hidrogênio
de 80%. Esses resultados foram favorecidas pelo aumento da razão Wcat/FCH4 de-
vido ao maior tempo de residência e à remoção contínua do H2, resultando em um
deslocamento do equilíbrio da reação no sentido de consumir o metano e produzir
hidrogênio.

Para o RASM, pode-se concluir que para vazões de alimentação altas, que cor-
respondem a uma razão Wcat/FCH4 baixa, verifica-se um aumento da conversão de
metano até atingir um equilíbrio da reação, onde se mantém constante, sendo apro-
ximadamente 45% nas condições operacionais avaliadas.

Portanto, após os estudos feitos, pode se concluir que o reator RCSM e o reator
RASM apresentam limitações significativas em termos da eficiência de conversão e
recuperação de hidrogênio por motivos de falta de mecanismos de remoção conti-
nua do hidrogênio da zona reacional em relação ao reator RACM, que apresentam
vantagens claras, devido à remoção continua do hidrogênio, provocando uma maior
conversão de metano e recuperação de hidrogênio a temperaturas mais baixas, sendo
assim o mais recomendável para o processo de reforma do metano em larga escala.

5.2 Recomendações para trabalhos futuros

• Aprimorar o estudo de sensibilidade paramétrica com realização de experimen-
tos adicionais para validar os resultados da modelagem;

• Analisar outros fatores que podem influenciar a reforma de metano, por exem-
plo geometria do leito catalítico, geometria do reator e a composição do gás
de alimentação, mecanismo de transporte dos fluidos (co-corrente ou contra-
corrente), entre outros;

• Obter melhores estimativas por meio de experimentos, ou ainda, realizar um
estudo de otimização dos parâmetros da modelagem tais como o coeficiente de
Darcy e a condutividade térmica, de modo a obter a melhor concordância com
os dados experimentais;

• Testar a implementação do termo reacional de forma explicita no
OpenFOAM®, avaliando quantitativamente se há vantagem na formulação
semi-implícita proposta;

• Efetuar a otimização das variáveis operacionais visando aumentar a produção
de hidrogênio, principalmente para os reatores RCSM e o RASM;

• Testar diferentes modelos cinéticos para a reação de reforma a vapor do metano
com objetivo de avaliar a eficácia dos modelos desenvolvidos;
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• Modelar e simular um reator de membrana para produção de hidrogênio para
a indústria química, em especial na produção de amônia, objetivando a inten-
sificação de processos e avaliar os efeitos das variáveis de operação;

• Modelar e simular um reator de membrana compacto para aplicação em veí-
culos, com intuito de avaliar a geometria ideal para produção de hidrogênio
com alta pureza, alimentando uma célula a combustível movida a hidrogênio;

• Modelar e simular um reator de membrana nas dimensões industriais e bem
como avaliar a viabilidade técnica, econômica, ambiental deste processo em
esfera industrial com aplicação da fluidodinâmica em dimensões maiores.
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