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A busca por alternativas sustentaveis na producao de energia é fundamental para
atender a demanda energética global dentro da meta do acordo de Paris, e a pro-
ducao de hidrogénio surge como uma opgao viavel por ser um combustivel limpo
e de alta densidade energética. A obtencao industrial de hidrogénio em larga es-
cala geralmente ocorre via reforma a vapor do metano, um processo endotérmico
envolvendo reacoes de alta temperatura e pressao. O presente trabalho propoe um
modelo fluidodindmico para a simulagao de reatores de reforma equacionando um
sistema multicomponente, compressivel, nao isotérmico e reativo. Foram simulados
reatores de simetria cilindrica com e sem membrana para analisar a intensificacao
do processo por meio da remocao do hidrogénio da zona de reagao, uma vez que
a reagao ¢ reversivel e limitada pelo equilibrio termodinamico. Nos modelos ma-
tematicos, considerou-se os balangos de massa, energia e momento linear ao longo
do comprimento do reator. Através destes estudos verificou-se que variaveis como
temperatura, pressao, relagao molar de vapor para metano, razao da massa do ca-
talisador em relagao & vazao do metano nos reatores, pressao parcial do hidrogénio
e a propria presenca da membrana influenciam significativamente na conversao do
metano. A conversao do metano na saida 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 conversdo 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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Capitulo 1

Introducao

1.1 Contextualizacao

A matriz energética global, predominantemente baseada em combustiveis fosseis,
enfrenta desafios como escassez a longo prazo, questoes ambientais, e conflitos ge-
opoliticos e militares. Diante desses cenarios, a diversificacao da matriz energética
torna-se imperativa, exigindo a adogao de alternativas tecnolégicas para uma tran-
sicao em dire¢ao a uma economia sustentiavel em termos materiais e energéticos
(BERNARDES, 2009; CAVALCANTI, 2018).

A energia desempenha um papel fundamental na geragao de riqueza industrial,
comercial e social, proporcionando conforto e mobilidade pessoal. Contudo, a produ-
¢ao e o consumo de energia exercem uma pressao significativa sobre o meio ambiente,
contribuindo para emissoes de Gases de Efeito Estufa (GEE) poluentes atmosféricos,
uso inadequado dos solos, geracao de residuos e derrames de petroleo. Essa pressao
resulta em impactos adversos nas alteragoes climéaticas, danos aos ecossistemas na-
turais e no ambiente antropogénico, afetando negativamente a satide humana (EEA,
2020).

O petroleo, embora abundante e acessivel, é associado a uma extensa cadeia de
impactos ambientais, desde a busca por reservas até o consumo final dos produtos,
gerando consequéncias significativas para o meio ambiente. Os processos de produ-
¢ao, refino e outras atividades na industria petrolifera também resultam na emissao
de diversos contaminantes e poluentes atmosféricos (MARTINS et al., 2015)

Como alternativa promissora, surge o hidrogénio. Este elemento, abundante
no universo, destaca-se por seu elevado valor energético e pela queima considerada
limpa, resultando apenas na liberacao de energia e agua. O hidrogénio é apontado
como um combustivel do futuro, oferecendo uma opgao mais sustentavel para enfren-
tar os desafios associados & matriz energética atual. O hidrogénio pode ser produzido

a partir de diferentes fontes, como gés natural, biomassa, energia solar e edlica. Es-



sas fontes podem contribuir para a reducao das emissoes de gases de efeito estufa
e para o desenvolvimento de uma economia sustentavel (BERNARDES, 2009). A
reforma do metano é uma das técnicas mais eficientes para a produgao de hidrogénio
a partir de gas natural. Nesse processo, o metano é combinado com vapor de agua
a alta temperatura e pressao, gerando hidrogénio e didxido de carbono. O diéxido
de carbono pode ser capturado e armazenado, tornando a producao de hidrogénio
a partir da reforma do metano uma fonte de energia limpa e sustentavel, reduzindo
significativamente o impacto ambiental (IEA, 2022).

O hidrogénio pode ser utilizado em uma variedade de aplicagdes, incluindo gera-
¢ao de energia, transporte e industria. Recentemente, uma consideravel quantidade
de estudos tem se dedicado a producao de hidrogénio a partir de fontes renovaveis
como o de etanol, dcido acético, glicerol e residuos organicos em geral. Em células
de combustiveis, o hidrogénio reage com oxigénio para produzir eletricidade, agua
e calor. Para os veiculos movidos a células de combustivel fuel-cell vehicle (FCV),
espera-se que o hidrogénio desempenhe um papel importante na reducao da po-
luicao urbana, ao mesmo tempo em que diminui a necessidade de exploragao de
petroleo. As células de combustivel sao consideradas tecnologias limpas e eficientes,
que podem substituir os motores de combustao interna, onde o hidrogénio reage com
oxigénio para produzir eletricidade, 4gua e calor, tornando-se uma alternativa viavel
e sustentavel (FERNANDES et al., 2022). A adogao do hidrogénio em veiculos de
células a combustivel emerge como uma alternativa viavel tecnicamente para evitar
a expansao da infraestrutura relacionada ao petroleo (VALLADARES e SOUZA,
2016).

A producao de hidrogénio é uma etapa importante na industria de amoénia, que,
por sua vez, é essencial para a producgao de fertilizantes como a ureia. O processo
de produgao de amonia, conhecido como processo Haber-Bosch, requer hidrogénio e
nitrogénio como reagentes principais. O hidrogénio é tipicamente obtido por meio
da reforma a vapor do metano, usando o gas natural como matéria-prima (SMITH,
2005).

Entretanto, os custos elevados no processo produtivo, juntamente com desafios
na transmissao e armazenamento, destacam a imperativa necessidade do desenvolvi-
mento de tecnologias para a utilizagao em larga escala do hidrogénio como combusti-
vel, que sejam nao apenas vidveis e seguras, mas também economicamente eficientes
(VALLADARES e SOUZA, 2016). Uma estratégia promissora para a reducao dos
custos do hidrogénio ¢ a implementacao da intensificacao dos processos produtivos
necessarios a sua geragao e purificacao. Um exemplo notéavel é a adogao de reatores
com membrana, os quais, ao produzirem hidrogénio, simultaneamente realizam sua
separacao, eliminando a necessidade de uma unidade adicional para essa operagao e,

assim, ampliando significativamente a eficiéncia do processo (ABU EL HAWA et al.,



2016).

A utilizagao 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 separacao. (CAVALCANTI, 2018).

Nos ultimos anos, verificou-se avancos notaveis na area de modelagem e simu-
lacao no processo da reforma do metano, impulsionados pela extensa aplicagao de
técnicas computacionais. Essas abordagens desempenham um papel fundamental
na investigacao e otimizacao de processos, visando maximizar a produtividade e se-
paracao de hidrogénio, ao mesmo tempo em que avaliam o desempenho do processo
sem os custos associados & implementacao do projeto real. Diversas ferramentas tém
sido empregadas de forma valiosa para superar os desafios inerentes a esses proces-
sos. A aplicacao da Dinamica dos Fluidos Computacional, ou Computational Fluid
Dynamics (CFD) emerge como uma promissora abordagem nesse contexto. Des-
crita de maneira abrangente como a simula¢do numérica de processos fisicos e/ou
fisico-quimicos que envolvem escoamento, a CFD utiliza as equagoes fundamentais
dos fenémenos de transporte, como balango de massa, energia e quantidade de mo-
vimento. A partir dessas equagoes, sao desenvolvidos modelos matematicos que,
por sua vez, conduzem a criacao de modelos computacionais para a realizacao de
simulagoes numéricas. Essa abordagem oferece projegoes valiosas para a solucao de
problemas complexos (CAVALCANTI, 2018).

Assim sendo, o presente trabalho configura-se como uma pesquisa para o avango
das tecnologias relacionadas a producao de hidrogénio e co-produtos, visando contri-
buir para a resolugao de desafios concernentes & modelagem matemaética do processo
de producao e separacao simultanea do hidrogénio. Particularmente, os estudos de
caso avaliados consideram o uso do hidrogénio produzido como matéria-prima na

industria de produgao de amonia, dada a sua relevancia para a economia mundial.

1.2 Motivacao

A complexidade inerente aos processos de producao e separacao de hidrogénio a par-
tir do metano por meio da reforma catalitica demanda uma abordagem aprofundada
e sistémica. A modelagem e simulacao se apresentam como ferramentas indispen-
séveis para compreender os fenémenos fisicos e quimicos envolvidos, permitindo a
analise de variaveis criticas e o desenvolvimento de estratégias eficientes.

A importancia pratica deste estudo reside na sua contribuicao para a pesquisa no
campo da producao e separacao do hidrogénio, elemento fundamental para producao
de amonia. A conjuntura atual destaca um aumento significativo no numero de
especialistas que estabelecem uma correlagao direta entre o crescimento das emissoes

de GEE e o aumento na temperatura média anual da biosfera global, fendémeno



conhecido como aquecimento global. As projecoes do quinto relatorio de avaliagao
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 provéavel nos proximos 100 anos. O sexto relatério de
avaliagdo do IPCC (IPCC-ARG6, 2023), langado em 2023, reforgou essa previsao,
afirmando que o aumento da temperatura média global de 1,5°C é quase certo nas
proximas décadas, e que o aumento de 2°C é muito provavel.

Em 2023, o IPCC divulgou um relatorio sintético especial sobre a mitigacao das
mudancas climaticas, no qual afirma que é possivel limitar o aumento da tempera-
tura média global a 1,5°C se as emissoes de gases de efeito estufa forem drastica-
mente reduzidas nas proximas décadas. Contudo, isso requer que as emissoes globais
atinjam zero até 2050, com o pico das emissoes ocorrendo o mais rapido possivel,
preferencialmente até 2025 (CALVIN et al., 2023).

Diante deste cenario desafiador, a pesquisa e desenvolvimento em torno do uso
do hidrogénio como vetor energético adquire grande relevancia. Portanto, enfrentar
os desafios especificos associados & modelagem e simulacao do reator com membrana
para a producao e separacao de hidrogénio proporciona contribuigoes significativas
para a concretizagao dessa visao de um futuro mais sustentavel e energeticamente

eficiente em diferentes processos que usam o hidrogénio.

1.3 Objetivo Geral

O objetivo geral da presente dissertacao é analisar a producao e separagao de hi-
drogénio a partir do processo de reforma a vapor do gas metano, por meio de uma
modelagem e simulacao do reator de leito fixo catalitico, com membrana densa de
paladio seletiva para hidrogénio, utilizando o pacote de fluidodindmica computacio-
nal Open Source Field Operation And Manipulation (OpenFOAM®).

1.3.1 Objetivos Especificos

e Modelar um sistema multicomponente compressivel, reativo e nao isotérmico
em meios porosos com e sem membrana, tendo em conta a integracao da
cinética quimica associada a reforma catalitica, o balango de massa, quantidade

de movimento e energia nas fases solidas e gasosa;

e Implementar as condi¢oes de contorno para simular a presenca e o comporta-

mento da membrana;

e Desenvolver uma malha para a simulacao que equilibre precisao numérica e

viabilidade computacional;



e Determinar, analisar e comparar os perfis de concentracgao, temperatura, pres-
sao e demais parametros, avaliando o consumo dos reagentes e a producao de

hidrogénio e outros coprodutos;

e Avaliar como as variaveis de operacao influenciam o processo como um todo.

1.4 Organizacao do texto

Este trabalho é estruturado em cinco capitulos. No primeiro capitulo, apresenta-se
uma introducao detalhada do processo em analise, destacando a motivagao por trés
deste trabalho e delineando seus objetivos gerais e especificos.

O segundo capitulo dedica-se a uma revisao bibliografica abrangente sobre o
processo de reforma a vapor, enfatizando sua relevancia no panorama energético.
Exploram-se temas relevantes, tais como a produgao e aplicagao do hidrogénio na
industria de producao de amodnia e veiculos, breve panorama sobre o gas natural,
modelagem de reatores com membrana, cinética da reacao de reforma a vapor do
metano, bem como a simulacio CFD usando OpenFOAM®.

O terceiro capitulo é reservado para um detalhamento minucioso da metodologia
utilizada, abrangendo a modelagem matemaética, a simulacao numérica, o estudo de
caso e a implementacio no OpenFOAM®.

No quarto capitulo concentram-se a apresentacao e discussao dos resultados de-
rivados dos estudos delineados no capitulo anterior. Aqui, busca-se uma anélise
aprofundada e contextualizada dos dados obtidos.

O quinto capitulo, apresenta as conclusoes fundamentadas nos resultados obtidos
e propoe recomendagcoes para pesquisas futuras.

Ao término deste trabalho, apresenta-se uma lista abrangente de referéncias bi-

bliograficas mencionadas e consultadas ao longo desta pesquisa.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Cenario energético na atualidade e a transicao

energética mundial

O cenario energético global enfrenta uma transformacao significativa impulsionada
por uma necessidade premente de sustentabilidade e resiliéncia ambiental. A tran-
sicao energética mundial destaca-se como uma resposta aos desafios do aquecimento
global e da dependéncia de fontes nao renovaveis. Conforme observado no relatério
Global Energy Review 2020 da Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2020), essa
transicao é motivada por uma crescente conscientizagao sobre as mudancas climati-
cas, a busca por solu¢oes mais limpas e eficientes, avancos nas tecnologias renovaveis
(IRENA, 2021) e queda nos custos das energias renovaveis (IEA, 2022).

Na atualidade, o cenério energético é marcado por uma série de desafios e opor-

tunidades. Dentre os desafios, destacam-se:

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

e Volatilidade dos precos das commodities energéticas: O preco das commodi-
ties energéticas, como o petroleo, o gas natural e o carvao, é volatil e pode ser
afetado por uma série de fatores, como a oferta e a demanda global, conflitos
geopoliticos e condigoes climéticas. Em 2022, o preco do petréleo Brent, refe-
réncia global para o preco do petroleo, atingiu US$ 139,13 por barril, o maior
preco desde 2008 (BP ENERGY, 2023);

e Mudangas climaticas: As mudancas climéaticas sao um desafio global que exige
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a transi¢ao para uma matriz energética mais sustentavel. As emissoes de gases
de efeito estufa, causadas principalmente pela queima de combustiveis fésseis,
sao responsaveis pelo aquecimento global e por seus impactos negativos, como
o aumento do nivel do mar, a intensificacao de eventos climaticos extremos e

a perda de biodiversidade (CALVIN et al., 2023).

As oportunidades, por sua vez, incluem:

e Avanco das tecnologias renovaveis: As fontes renovéveis, como a energia solar,
a edlica e a biomassa, estao ganhando espago na matriz energética global. Em
2022, as fontes renovaveis representaram 29,1% da geracao de energia elétrica
global, ante 26,2% em 2021 (IRENA, 2021);

e Expansao da eficiéncia energética: A eficiéncia energética é um dos principais
caminhos para reduzir a demanda por energia e as emissoes de gases de efeito
estufa. Em 2022, a eficiéncia energética representou 24,7% da reducao das

emissoes de gases de efeito estufa no setor energético global (IEA, 2022);

e Desenvolvimento de novos mercados de energia: O desenvolvimento de novos
mercados de energia, como o mercado de energias renovaveis e o mercado
de carbono, esta criando novas oportunidades para os investidores e para as

empresas do setor energético (IEA, 2022).

O atual cenario energético também se destaca por uma diversidade de fontes
e abordagens, refletindo a busca incessante por solugoes sustentéaveis e eficientes.
A crescente consciéncia ambiental e a necessidade de reduzir as emissoes de gases
de efeito estufa tém impulsionado a transicao para fontes de energia mais limpas e
renovaveis (IEA, 2020). Nesse contexto, a explora¢ao de energias renovaveis, como
solar, edlica e hidrelétrica, tem ganhado destaque como alternativas importantes
para mitigar os desafios ambientais associados as fontes tradicionais de combustiveis
fosseis (REN21, 2021).

Além das energias renovaveis, a nuclear também figura como uma opgao signi-
ficativa na matriz energética, com seu potencial para fornecer grandes quantidades
de eletricidade com baixas emissoes de carbono (WNA, 2022). A integragao de
tecnologias mais avancadas, como reatores de quarta geragao, visa superar desafios
associados a seguranca e ao gerenciamento de residuos nucleares.

Paralelamente, observa-se uma crescente énfase no desenvolvimento de tecnolo-
gias para a producao e armazenamento de hidrogénio, considerado um vetor ener-
gético versatil e limpo (AIE, 2021). Estratégias como a eletrolise da dgua usando
eletricidade proveniente de fontes renovaveis e a reforma de metano com captura de
carbono sao abordagens promissoras para viabilizar o uso generalizado do hidrogénio

como uma alternativa sustentével em diversos setores (ACADEMIES, 2019).
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Enquanto as energias renovaveis e o hidrogénio ganham destaque, nao se pode
ignorar a importancia continua dos recursos fosseis, especialmente em regioes onde
a transigao para fontes renovaveis ainda é desafiadora (IEA, 2019). Estratégias de
Carbon capture utilization and storage (CCUS) tém sido exploradas para mitigar as
emissoes associadas ao uso de combustiveis fosseis, permitindo uma transicao em
diregdo a um sistema energético mais sustentavel (IPCC, 2018).

A busca por um cenario energético mais sustentével e diversificado também é
impulsionada pela crescente demanda global por energia. A eficiéncia energética
e a descentralizagao da geracao estao sendo priorizadas para enfrentar os desafios
de infraestrutura e promover uma maior resiliéncia diante de eventos climaticos
extremos (MME, 2020).

Essa evolugao dinamica do cenario energético reflete uma complexidade de fato-
res, desde consideragoes ambientais até desafios técnicos e econémicos. A abordagem
multifacetada para atender as demandas energéticas globais requer uma compreen-
sao aprofundada das interacoes entre diferentes fontes de energia, suas implicagoes
ambientais e as solugoes tecnoldgicas emergentes (WEC, 2021).

Conforme indicado no relatorio BP ENERGY (2023), a distribui¢do do consumo
global de energia e a participacao das fontes primérias na matriz energética global
de 2022 destaca a predominancia dos combustiveis fosseis, que representam 83,6%
do total. Dentro desse grupo, o petroleo lidera com 33,1%, seguido pelo gas natural
com 23,8% e o carvao com 26,7%. As fontes renovaveis, por sua vez, compoem
6,4% do consumo global, sendo distribuidas entre energia solar (3,2% ), energia
eolica (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
analise oferece uma visao abrangente da participacao relativa de cada fonte na matriz
energética global.

Portanto, a transicao energética é um processo de mudanca da matriz energética
global, com a substitui¢cao dos combustiveis fosseis por fontes renovaveis. O processo
esta 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 populacao e da economia mundial. Em 2023, o consumo mundial
de energia foi de 492,63 Exajoules (EJ). O consumo de energia por pais é muito
desigual. Os paises desenvolvidos, em geral, consomem mais energia do que os
paises em desenvolvimento (STATISTA RESEARCH DEPARTMENT, 2024). Em

2023, os cinco paises com o maior consumo de energia foram:

e China (170,74 EJ);

e Estados Unidos (94,29 EJ);



e India (39,02 EJ);
e Russia (31,29 EJ);

e Japao (174 EJ).

A China apresenta-se como o maior consumidor de energia priméaria do mundo,
representando 34,66% do consumo mundial. Os Estados Unidos sao o segundo maior
consumidor de energia do mundo, representando 19,14% do consumo mundial. A
India é o terceiro maior consumidor de energia do mundo, representando 7,92% do
consumo mundial. A Rissia é o quarto maior consumidor de energia do mundo,
representando 6,35% do consumo mundial. O Japao ¢ o quinto maior consumidor
de energia do mundo, representando 3,53% e os demais paises representam 28,40%
do consumo mundial (STATISTA RESEARCH DEPARTMENT, 2024).

Os principais fatores que estao impulsionando o crescimento do consumo de
energia mundial sao o crescimento da populagao, o crescimento da economia e o
aumento do padrao de vida. Desta feita é importante que os paises continuem
investindo em energias renovéaveis para reduzir as emissoes de gases de efeito estufa
e combater as mudangas climaticas.

Consumo de energia per capita em todo o mundo em 2023, por pais 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 combustiveis fosseis
OUR WORLD IN DATA (2024). Em 2023, os cinco paises com o maior consumo

de energia primaria per capita foram:

e Catar (210,256 kWh);

Canada (103,291 kWh);

Estados Unidos da América (78,348 kWh);

Russia (59,378 kWh);

Japao (40,378 kWh).



2.2 Hidrogénio: breve panorama

O hidrogénio é um elemento quimico fundamental que desempenha um papel impor-
tante em diversas aplicagoes e tecnologias, com destaque para seu potencial como
fonte de energia limpa e renovavel. Sendo o elemento mais abundante no universo,
sua presenca na forma molecular é relativamente dificil, sendo necessario produzi-lo
a partir de matérias-primas como agua, biomassa, combustiveis fosseis ou residuos,
utilizando processos que consomem energia. O hidrogénio (Hs) pode ser armazenado
em diferentes estados: liquido, gasoso ou como composto quimico (DOE, 2021). O
potencial do hidrogénio como vetor energético tem sido objeto de crescente interesse,
impulsionando pesquisas e desenvolvimentos tecnolégicos.

O hidrogénio desempenha um papel crucial nos dias de hoje, & medida que
a busca por fontes de energia mais limpas e sustentaveis ganha destaque. Este
elemento quimico tem sido considerado uma opg¢ao promissora para impulsionar a
transicao energética, devido as suas propriedades como uma fonte de energia limpa
e renovavel (IEA, 2019).

Atualmente, as maiores fontes de produgao de hidrogénio no mundo sao o gas
natural e o carvao, utilizando principalmente o processo de reforma catalitica do
metano (CHy) a vapor, conhecido como Steam Methane Reforming (SMR). Esse
método é amplamente empregado em grandes centrais elétricas, plataformas pe-
troliferas e refinarias de petroleo, alimentadas pela infraestrutura de gas natural,
conforme destacado pelo DOE (2021).

Diante da crescente demanda global por energia, esgotamento das fontes tradici-
onais e a urgéncia de promover o desenvolvimento econémico de forma sustentavel,
o hidrogénio emerge como protagonista na sociedade contemporéanea. As diretrizes
voltadas para o desenvolvimento sustentavel buscam equilibrar a evolucao socio-
econdmica com a preservagao ambiental. Nesse cenério, o hidrogénio destaca-se
por sua abundancia de matérias-primas (70% da superficie terrestre na forma de
agua ou compostos organicos), flexibilidade de produgao, auséncia de toxicidade e
capacidade nao poluente, conforme destacado por SOUZA (2018). Ao analisar os
combustiveis utilizados ao longo do século XX, observa-se uma clara tendéncia de
descarbonizacao, iniciada com a substituicao do carvao, seguida pelo petroleo e,
posteriormente, pelo gés natural. Nesse contexto, o hidrogénio emerge como uma
alternativa promissora, apresentando a vantagem de emissao zero de carbono du-
rante a queima, alinhando-se as preocupacoes ambientais e superando as limitagoes
na disponibilidade dos combustiveis fosseis (SOUZA, 2018).

A International Energy Agency (IEA) em 2020 delineou as projegoes para a
demanda global de hidrogénio por setor, abrangendo o periodo de 2019 a 2070

em um cenério de desenvolvimento sustentavel (IEA, 2020). A Figura 2.1 mostra
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o potencial crescente do hidrogénio para desempenhar um papel significativo no
mix global de combustiveis, pois, verifica-se uma expectativa de expansao do uso
do hidrogénio, com o aumento do seu emprego em diferentes setores ao longo das
proximas décadas (IEA, 2020)

MilhGes de toneladas H,/ano

600 . i
- Producao de amonia

500 Producdo de sinfuel -

Industria
400
- Construcao civil
300 Transporte
—
200 - Geragdo de energia
Refino
100 1:1
0 I T T . .
2019 2030 2040 2050 2060 2070

Figura 2.1: Projegao do consumo global de hidrogénio por setor no cenario de de-

senvolvimento sustentavel no periodo 2019-2070.
Nota: A producao de amoénia esta vinculada & navegagdo maritima, ao passo que, quando
utilizada como matéria-prima, integra-se ao segmento industrial.
Fonte: (EPE, 2022).
Licencga: CC BY 4.0

As projecoes para a demanda de hidrogénio contemplam dois estégios distintos:

e No primeiro, que se refere a um futuro préximo, prevé-se uma ampla utili-
zacao de combustiveis fosseis tanto na producao quanto no consumo final de
hidrogénio (CHEN et al., 2010); (WEC et al., 2020). A manutengao desse pa-
drao, combinada com regulamentagoes ambientais mais rigorosas em relagao
as emissoes veiculares de NO, e SO,, resultara em um aumento na necessidade

de hidrogénio para os processos de hidrotratamento de combustiveis (SOUZA,
2018);

e No segundo momento, destaca-se a transicao para a substituicao gradual de
combustiveis fosseis pelo Hy, visando a redugao das emissoes de gases de efeito
estufa e promovendo a descarbonizagao nos setores industriais (DOE, 2021).

Paralelamente, a CCUS podem desempenhar um papel crucial nessa transicao.

Além disso, observa-se uma mudanga nos padroes de uso do hidrogénio em cada

momento. A curto prazo, antecipa-se um aumento na demanda relacionado ao setor
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de refino para a producao de combustiveis automotivos. Em contrapartida, no mé-
dio/longo prazo, projeta-se uma maior demanda por hidrogénio para substitui¢ao
de combustiveis fosseis, com aplicagao direta nos setores de transporte e geracao de
energia, principalmente através de células a combustivel. No entanto, apesar do con-
sideravel potencial do hidrogénio, é importante real¢ar que a sua produgao enfrenta
desafios significativos. Estes incluem a necessidade de fontes de energia sustenta-
veis para possibilitar a producao em larga escala, bem como os custos associados as

tecnologias de armazenamento e distribui¢ao (EPE, 2022).

2.2.1 Fontes para Producao de Hidrogénio

A producao de hidrogénio apresenta uma versatilidade notéavel, podendo ser deri-
vada de diversas matérias-primas. Os processos de obtencao do hidrogénio podem
ser categorizados em 3 grupos distintos, com seus principais pontos de destaque

ilustrados na Figura 2.2.

FONTES PROCESSO PARA usos ATIVIDADES
PRIMARIAS PRODUGAO DE H2 SUPORTE

Veiculos a _
Integracéo

Hidroelétricas
PCH
Eélica i Eletrélise
Solar PV B da Agua Geragdo de
Eletricidade
Turbogeradores B Armazenamento,

Transporte e

Combustao

Dispositivos

Interna

Integracéo

Sistemas

G do d
eragio de Distribuigéo
Calor
Seguranga
Separagdo
Calor e Separagéo Pilha a

Termoquimica Codigos Padrao

Combustivel

Biomassa Liquidos Reforma a

Etanol, Oleos, Bagaco Gases

Vapor

Portéateis Méveis Estacionaria

Eletro- Veicular En. Elétrica

., Eletrénicos U.A. Poténcia Cogeragéo
Fésseis
Gaseificacdo

GN. Gasolina, Carvdo

Figura 2.2: Vias tecnologicas possiveis para a produgao de hidrogénio.
Fonte: EPE (2021).
Licenga: CC BY 4.0

e Producao através da decomposicao da adgua: geralmente ocorre por meio de
dois processos principais. A eletrolise utiliza eletricidade para separar a dgua
em hidrogénio e oxigénio, enquanto a fotoeletrolise emprega a luz solar para

realizar a eletrolise;
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e Produgao originada de fontes renovaveis: geralmente se d4 por meio de dois
processos distintos. A biomassa gaseificada é convertida em hidrogénio por
meio de diversos processos. Por enquanto na gaseificacao solar, a energia solar

concentrada é utilizada para converter biomassa em hidrogénio;

e Produgao proveniente de combustiveis fosseis: geralmente ocorre mediante dois
processos principais. A reforma a vapor de metano converte gas natural em hi-
drogénio, monoéxido e dioxido de carbono, e a gaseificagao de carvao transforma
o carvao em hidrogénio monoxido e didxido de carbono. Essas abordagens re-
presentam diferentes métodos para atender as demandas variadas de producao

de hidrogénio, cada uma com suas implicagoes especificas.

Cada uma dessas abordagens possui implicagoes significativas e representa dife-
rentes caminhos para atender a crescente demanda de hidrogénio, proporcionando
opgoes estratégicas para diversos contextos e necessidades.

A obtencao de hidrogénio por meio de combustiveis fosseis continua a ser o pro-
cesso predominante na produgao desse recurso energético. Atualmente, o gas natural
mantém sua posi¢ao como a principal fonte, contribuindo com cerca de 70% da pro-
ducao global de hidrogénio, enquanto o carvao representa aproximadamente 20%.
A produgao remanescente de hidrogénio (aproximadamente 10%) é proveniente de
outras fontes, como biomassa, eletricidade e 6leo (EI, 2023). Esses dados recentes
refletem a relevancia continua dos combustiveis fésseis na producao global de hidro-
génio, enquanto também ressaltam o crescente interesse em fontes mais sustentaveis
e diversificadas para atender as demandas energéticas emergentes.

A producao de hidrogénio a partir de biomassa e combustiveis fosseis gera emis-
soes de CO,, sendo que na biomassa, o CO, é absorvido durante o crescimento das
plantas, tornando o ciclo neutro ou até mesmo negativo em carbono com a captura
adicional de CO,. A produgao de hidrogénio da dgua ocorre principalmente através
da eletrolise, enquanto a biomassa envolve processos biolégicos com microrganismos
ou transformagoes quimicas e/ou termoquimicas, outra forma renovavel de matéria
organica, como vegetal e animal (SOUZA, 2018).

Por outro lado, na producao de hidrogénio a partir de combustiveis fésseis, como
gas natural, ocorre inevitavelmente a liberacao de COs como subproduto. O gas
natural é a principal fonte global para essa producao, devido a sua maior eficiéncia na
relagdo hidrogénio/carbono, resultando em menor emissao de COq, comparadamente
aos demais combustiveis fosseis. Essa producao é realizada principalmente por meio
de tecnologias de reforma, como a reforma a vapor para o gas natural, e gaseificagao
nos casos de 6leos ou carvao (SOUZA, 2018). Alternativamente, a neutralizagao das
emissoes de COy no processo de produgao de hidrogénio a partir gas natural e do

carvao, pode ser alcancada por meio da captura e armazenamento, transformando os
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processos baseados em combustiveis fosseis em processos mais amigos do ambiente.
As diferentes maneiras de producao de hidrogénio podem ser classificadas com
base na principal matéria-prima empregada, no método de produgao e na presenca
de emissoes de COs, conforme delineado em um esquema de cores na Tabela 2.1.
Essa abordagem simplificada é comumente adotada em estudos internacionais,
proporcionando uma referéncia visual rapida para a identificacao do tipo de hidro-
génio considerado em diferentes contextos de pesquisa, facilitando a compreensao
e a comunicagao sobre as variadas fontes e processos envolvidos na producao de
hidrogénio, destacando as implicagoes ambientais e tecnologicas associadas a cada

categoria.

Tabela 2.1: Classificagao do hidrogénio em escala de cores segundo o processo de
producao

Cor Designagcao Resumo do processo de produgao do hidrogénio

Preto Gaseificagao do carvao mineral (antracito!) sem CCUS
- Marrom Gaseificagdo do carvao mineral (hulha?) sem CCUS

Cinza Reforma a vapor do gas natural sem CCUS
- Azul Reforma a vapor do gas natural com CCUS

Turquesa Pirolise do metano® sem gerar CO,

Verde Eletrolise da &agua com energia de fontes renovaveis (eo-
- lica/solar)

Musgo Reformas cataliticas, gaseificacdo de plasticos residuais ou bi-
odigestao anaertbica de biomassa ou biocombustiveis com ou
sem CCUS

Rosa Fonte de energia nuclear

Amarelo Energia da rede elétrica, composta de diversas fontes

Branco Extracao de hidrogénio natural ou geoldgico

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

Nota: 1 - Dos tipos menos ricos para os mais ricos em carbono: turfa, linhito, hulha e antracito,
este ultimo possui mais de 86% de carbono. 2 - A hulha possui entre 69 e 86% de carbono. 3 —
Entende-se pirélise de metano como pirélise de gés natural, visto que este é o principal componente

do gas natural.

2.2.2 Aplicagao do hidrogénio

No ambito da transicao para fontes de energia limpas e renovéaveis, o hidrogénio
destaca-se como uma solugao versatil. Além de poder ser utilizado diretamente
como combustivel, o hidrogénio tem um potencial significativo no armazenamento
e transporte de energia, proporcionando eficiéncia para fontes sensiveis as varia-
¢oes climéticas, como a edlica e fotovoltaica. Em periodos de producao excedente,
o hidrogénio surge como alternativa, podendo ser comprimido em tanques de alta

pressao, liquefeito a temperaturas extremamente baixas ou armazenado em mate-
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riais s6lidos como hidretos metélicos. Esse excedente energético armazenado pode
ser posteriormente utilizado para atender & demanda durante periodos nos quais
as fontes renovaveis ndo conseguem suprir as necessidades energéticas (REITER e
LINDORFER, 2015).

Quando a energia é necessaria, o hidrogénio é extraido do seu estado de arma-
zenamento e alimentado em células de combustivel, que eficientemente convertem
a energia quimica do hidrogénio de volta em eletricidade, liberando calor como
subproduto. Além disso, o hidrogénio pode ser transportado para locais distantes
através de gasodutos, caminhdes ou navios, proporcionando uma solucao versatil
para a transferéncia de energia (DE OLIVEIRA et al., 2021). Contudo, é relevante
ressaltar que a eficiéncia global do processo de armazenamento e transporte pode
variar dependendo das tecnologias especificas implementadas e dos métodos utiliza-
dos, sendo um ponto importante a considerar na busca por solucoes sustentaveis de
energia.

No setor industrial, o hidrogénio ¢ amplamente utilizado como matéria-prima na
producao de amonia, metanol e outros produtos quimicos. Um estudo publicado na
revista “International Journal of Hydrogen Energy” destaca a crescente importancia
do hidrogénio como elemento fundamental na transi¢ao para uma industria quimica
mais sustentavel (TROVARELLI, 2021). A capacidade do hidrogénio em substi-
tuir combustiveis convencionais em processos industriais intensivos em carbono esta
impulsionando a pesquisa e o desenvolvimento nesta area.

O hidrogénio como matéria-prima para a produgao da amonia desempenha um
papel importante por ser um composto quimico relevante para diversos setores in-
dustriais, incluindo agricultura, producao de fertilizantes, téxteis e plasticos. In-
dustrialmente a obtencao de amonia é por via da sintese de Haber-Bosch, onde
hidrogénio reagem com nitrogénio atmosférico em altas temperaturas e pressoes na

presenca de um catalisador de ferro, resultando na formacao de amoénia, de acordo
a Equagao 2.1 (ANDERSSON e LUNDGREN;, 2014):

Na(g) + 3Ha(g) == 2 NHj g (2.1)

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

Segundo a INTERNATIONAL ENERGY AGENCY (IEA) (2021), a aménia
é o ponto de partida para todos os fertilizantes de nitrogénio mineral, formando

uma ponte entre o nitrogénio no ar e os alimentos que comemos. Cerca de 70%
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da amonia é usada para fazer fertilizantes, com o restante usado para uma ampla
gama de aplicacoes industriais, como plésticos, explosivos, fibras sintéticas, como
um combustivel em diversos setores, como transporte maritimo, terrestre e geragao
de energia. A amonia também pode servir como um vetor de energia de baixo
carbono no futuro, mas essa aplicacao nao é considerada dentro do escopo analitico
central deste roteiro de tecnologia. A producao de amonia é responséavel por cerca
de 2% do consumo total de energia final e 1,3% das emissoes de CO, do sistema de
energia. Uma populagao global cada vez mais numerosa e rica levaré ao crescimento
da producao de amonia, durante um periodo em que governos ao redor do mundo
declararam que as emissoes do sistema de energia devem caminhar para zero liquido.

Uma area de destaque do uso de hidrogénio é o setor de transportes, onde o hidro-
génio ¢ utilizado em células de combustivel para alimentar veiculos, proporcionando
uma alternativa limpa aos combustiveis fosseis. Segundo o relatério da Agéncia In-
ternacional de Energia (IEA, 2020), a utilizagdo do hidrogénio no transporte pode
reduzir significativamente as emissoes de gases de efeito estufa, contribuindo para
a mitigacao das mudancas climaticas. O potencial do hidrogénio no transporte vai
além dos veiculos movidos a células de combustivel. O hidrogénio pode ser utilizado
em veiculos por meio da tecnologia de combustao direta, conhecida como veiculos a
hidrogénio. Estes veiculos, equipados com motores de combustao interna adaptados,
oferecem a versatilidade necessaria para os consumidores e podem ser abastecidos
rapidamente, minimizando as preocupagoes de autonomia (NRC, 2013). Apesar
desse potencial, desafios persistem, nomeadamente com as questoes de distribuigao
e armazenamento eficientes de hidrogénio, bem como a infraestrutura de recarga
(HUNTER et al., 2022).

No setor elétrico, a utilizacao do hidrogénio na geracao de eletricidade tem sido
explorada como uma opcao de energia limpa. Centrais elétricas equipadas com
células de combustivel de hidrogénio podem fornecer eletricidade de maneira eficiente
e sem emissoes de dioxido de enxofre, dxidos de azoto ou particulas finas (FCH-JU,
2022).

As aplicagoes do hidrogénio sao amplas e promissoras, abrangendo setores im-
portantes, tais como transporte, armazenamento de energia, industria quimica e
geracao de eletricidade. Essas diversas aplicacoes mostram a versatilidade do hidro-

génio como vetor energético em diferentes contextos.

2.3 Gas Natural: breve panorama

O géas natural ¢ uma mistura sem uma composicao padrao fixa. Normalmente, é
formado principalmente de metano (CHy), mas pode conter também etano (CoHg),

propano (CsHyg), butano (C4Hjg) e outros. A diferenca de outros combustiveis fos-
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seis, o gas natural geralmente nao contém sulfetos nem cinzas ou p6. E originado
h& milhoes de anos sob reservatorios de rocha sedimentar, resultante da decompo-
sicao de organismos marinhos sujeitos a altas pressoes e condigoes temporais. A
extracao do gas natural convencional ocorre em campos localizados abaixo de ro-
chas impermeaveis, enquanto formas nao convencionais, como gas de xisto e gés
acido, exigem técnicas especificas de extragao. O gés natural associado, encontrado
préximo a reservatorios de petroéleo, historicamente era queimado como subproduto,
mas atualmente, em grande parte, é capturado e utilizado (ENERGY, 2024).

Uma classificagao adicional do gas natural refere-se a sua forma: dry (seco)
ou wet (molhado). O gas natural seco, com mais de 95% de metano, é formado
em profundidades menores, enquanto o gas natural molhado, de qualidade inferior,
contém hidrocarbonetos adicionais, como etano e butano, exigindo separagao an-
tes de qualquer aplicacao industrial ou doméstica. O processo de purificacao do
gas natural para metano envolve a remocao de 6leos e condensados, eliminagao de
agua, separagao de outros hidrocarbonetos e, por fim, a remocao de enxofre e CO,
(ENERGY, 2024). Esse processo de purificagao é essencial para garantir a qualidade
e a seguranca do gas natural utilizado em diversas aplicagoes.

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

Além do seu papel como fonte de energia, o gas natural desempenha um papel
importante na industria quimica, servindo como matéria-prima para a producgao
de diversos produtos, como fertilizantes, plasticos e solventes (IEA, 2022). A sua
natureza flexivel permite a utilizacao em uma variedade de setores, incluindo trans-
porte, geracao de eletricidade e aplicagoes domésticas. O gas natural é a principal
matéria-prima para obtencao do hidrogénio na industria.

Em termos ambientais, o gas natural é frequentemente considerado uma opc¢ao
mais limpa em comparacao com outros combustiveis fosseis, devido & menor emis-
sao de carbono durante a combustao. No entanto, questoes sobre vazamentos de
metano e impactos ambientais durante a extragao levantam desafios que requerem
uma gestao cuidadosa (HYDROGEN UK, 2020).

O consumo mundial de gas natural experimentou uma notével expansao nas
ultimas décadas, desempenhando um papel significativo na matriz energética global.
De acordo com dados do Relatorio Anual da Agéncia Internacional de Energia (AIE,
2021), o consumo global de gas natural cresceu continuamente desde o inicio 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 configuragoes politicas mais recentes, incluindo energia, clima
e politicas industriais relacionadas, mostrando que o crescimento da demanda de
gés natural entre 2022 e 2030 é muito inferior a 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 bem 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 integra e antecipadamente. Nesse
cenario a demanda pelo gas atinge o pico ainda mais cedo e & 7% inferior até 2030
aos niveis de 2022. Por fim, o cenério 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 gas cai mais de 2% ao ano entre 2022 e 2030, e quase 8% ao ano
entre 2030 e 2040. As taxas de declinio sao moderadas apos 2040 pelo crescimento
da utilizagao de gas natural com CCUS para a producao de hidrogénio de baixas

emissoes.

2.4 Reforma a vapor do metano

A producgao de hidrogénio a partir do gas natural é predominantemente realizada
através da reforma a vapor (DOE, 2021; SOUZA, 2018; OLATEJU et al., 2017,
SPEIGHT, 2019). Este processo apresenta uma eficiéncia térmica em torno de 80%,
calculada em relagao as energias equivalentes do gas natural consumido e do hidrogé-
nio produzido, com um rendimento na producao de hidrogénio de aproximadamente
74% (SOUZA, 2018; OLATEJU et al., 2017, VELAZQUEZ ABAD, 2017). A re-
forma a vapor é uma reagao catalitica continua do gas natural com vapor d’agua,
gerando hidrogénio, monoéxido e didxido 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 reagoes quimicas catalisadas:
CHy + HyO == CO+3Hy AHj5y, = +206k] mol (2.2)

CcO + HQO S COQ + HQ AH2098K = —46kJ II]Oli1 (23)

A Equagao 2.2 revela a natureza endotérmica da reacao de reforma a vapor
do gas natural (AHSy, = +206kJ/mol), indicando a exigéncia de fornecimento
de energia ao sistema. O carater endotérmico desta reacao (variagdo de entalpia
positiva), implica na necessidade de altas temperaturas (entre 650 e 900°C) para

promover taxas de rendimento e conversoes eficientes dos reagentes. Entretanto,
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essa demanda térmica elevada resulta em custos operacionais significativos, uma vez
que é necessario aquecer tanto a dgua (produzindo vapor superaquecido) quanto o
sistema reacional (SOUZA, 2018; OLATEJU et al., 2017, SPEIGHT, 2011, 2020).

Por outro lado, a Equacao 2.3 descreve a reacao de deslocamento gas-édgua, tam-
bém conhecida como reagao de shift, ou de deslocamento gas-agua, utilizada na
produgdo de hidrogénio. Esta reacio é exotérmica (AHSyg x = —46kJ mol™"), libe-
rando energia para o sistema. No contexto do reformador, as elevadas temperaturas
desfavorecem essa reacao. No entanto, ela desempenha um papel importante na pu-
rificagao dos gases resultantes, especialmente na remoc¢ao de monéxido de carbono
(CO) e na maximizagao da produgao de hidrogénio (SOUZA, 2018; OLATEJU et al.,
2017; SPEIGHT, 2011, 2020).

Na reforma a vapor do gas natural, este ¢ empregado tanto como fonte priméria
para a sintese de hidrogénio quanto como combustivel, desempenhando um papel
relevante no fornecimento de energia para sustentar as temperaturas elevadas reque-
ridas durante o processo de reforma. A proporc¢ao de gas natural destinada & queima
como combustivel oscila entre 30% e 40%, sendo o restante direcionado para a pro-
dugao de hidrogénio como matéria-prima (SOUZA, 2018). Inclusive, considerando
a queima, a reforma a vapor do gas natural apresenta uma emissao estimada entre
0,35 e 0,42 m? de di6xido de carbono (COy) para cada metro ctibico de hidrogénio
gerado (SOUZA, 2018).

Este dado é de importancia significativa, sugerindo que a obtencao de hidroge-
nio por meio dessa abordagem, sem a incorporacao de tecnologias de CCUS, pode
ter sua relevancia limitada em um futuro de baixa emissao de carbono (VELAZ-
QUEZ ABAD, 2017). Contudo, a perspectiva de continuar utilizando a tecnologia
de reforma a vapor do gas natural, associada a implementacao de praticas como
a captura, armazenamento e uso de COs, pode prolongar a viabilidade dessa rota

tecnologica.

2.4.1 Processo industrial da reforma a vapor

O procedimento para a obtencao de hidrogénio por meio da reforma a vapor com-

preende diversas fases, entre as quais destacam-se as seguintes etapas (EPE, 2022):

1. Preparagcao do Gas para Consumo na Planta:
Esta fase é fundamental para assegurar a qualidade da matéria-prima. Envolve
a purificacao do gas natural, eliminando contaminantes e hidrocarbonetos mais

densos que possam comprometer a eficacia do processo subsequente.

2. Producgao da Mistura CO + H; (Gas de Sintese):

A etapa subsequente implica a transformacao do gas natural purificado em
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uma mistura composta por monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (Hs),
conhecida como gas de sintese. Este ¢ um estagio essencial para a obtencao

dos componentes necessarios a sintese do hidrogénio.

3. Remocao de CO e CO, para Alta Pureza de Hidrogénio:
Finalmente, para garantir a pureza desejada do hidrogénio produzido, sao im-
plementados processos de remocao seletiva de monoxido de carbono (CO) e
dioxido de carbono (COz) da mistura gasosa. Este passo é importante para
obter uma corrente de hidrogénio de alta pureza, adequada para diversas apli-

cagoes industriais.

Uma representacao esquematica de uma instalacao destinada a geracao de hi-
drogénio, com a implementagao de um processo de remocao de diéxido de carbono

(CO3) por meio da técnica de absorcao utilizando solventes, é ilustrada na Figura 2.3.

Gas natural H, H, H, H,
dessulfurizado Co (V) co co () co H,
€O, (1 Co, (V) €O, (M €Oz (V) |_'
H, | | |
Gas co
natural €O,
—| C D E F G
—
—
]
]
CO, €O,
Energia CH,

(Queima de gas natural)

Figura 2.3: Representacao da reforma a vapor com remocao de CO, por solventes.
Fonte: Adaptada de (SOUZA, 2018; VELAZQUEZ ABAD, 2017).

Notas: (A): Dessulfurizador (B): Reformador (C): Conversor de shift (primeiro estagio) (D):
Absorvedor de COs (primeiro estagio) (E): Conversor de shift (segundo estagio) (F): Absorve-
dor de CO2 (segundo estagio) (G): Metanador (1): Redugao da concentragdo ({): Aumento da
concentracao.

Conforme ilustrado na Figura 2.3, o procedimento inicia-se com a purificacao
do gas natural destinado ao processo (A), seguida pela etapa de reforma (B). Os
gases resultantes sao encaminhados para estagios adicionais de conversao, nos quais
se produzem volumes suplementares de CO por meio da transformacao do CO em
CO,, para posterior eliminagao.

Posteriormente, essa corrente é direcionada para uma tultima etapa de conversao,

visando converter os residuos remanescentes de CO e CO, em CHy, que, por sua vez,
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é reintroduzido para ser consumido no processo de combustao, fornecendo energia
ao sistema. Ao término dessas fases, alcanca-se a obtencao de hidrogénio 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 reacao e separacao, proporcionando vantagens significativas em
termos de produtividade e seletividade nos processos. Além disso, contribuem posi-
tivamente para a eficiéncia econdmica ao eliminar a necessidade de etapas adicionais
de separagao de produtos (BERNARDES, 2009). Pesquisas recentes concentram-se
na exploragao de membranas ceramicas e poliméricas, visando melhorar seletividade
e durabilidade, elementos importantes para a viabilidade econémica e ambiental do
método (UGBEH-JOHNSON et al., 2022; WANG et al., 2022).

A capacidade das membranas de permitir a passagem seletiva do hidrogénio, blo-
queando outros componentes facilita a purificacao do produto. A remocao seletiva
do hidrogénio influencia o equilibrio das reagoes de reforma a vapor do metano e
de deslocamento gés-agua que ocorrem simultaneamente nos reatores, pois, desloca
o equilibrio na dire¢ao da formagao dos produtos, seguindo o principio de Le Cha-
telier, resultando em um aumento da conversao do metano (SILVA, 2008a). Além
disso, a configuracao dos reatores com membrana possibilita um controle preciso das
condigbes termodinamicas, contribuindo para a eficiéncia 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/Al,O3 (BERNARDES, 2009).

A literatura tem destacado duas configuracoes distintas para esse sistema. Na
primeira abordagem, o catalisador é posicionado na regiao anular, enquanto o hi-
drogénio permeia através da membrana em diregdo ao tubo (permeado). Ja no
segundo tipo, o catalisador é disposto no tubo, e o hidrogénio permeia em dire¢ao
a regiao anular. As Figuras 2.4 e 2.5 exemplificam os dois tipos de configuragoes
(BERNARDES, 2009).

Os resultados obtidos por MARIGLIANO et al. (2001) por meio de experimentos
indicaram que na configuragao em que o catalisador é posicionado na regiao anular
foram observados coeficientes globais de troca térmica superiores. Essa condigao
resultou em uma maior eficiéncia na conversao do metano, em compara¢ao com a

outra configuracao do sistema.
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Membrana de Pd

Alimentag¢do Retido
——- —-
Arraste > w—— Permeado
—- ===
Alimentac¢do Retido

Catalisador

Figura 2.4: Reator com membrana com catalisador na regiao anular.
Fonte: Adaptada de (MARIGLIANO et al., 2001)

Catalisador

Arraste Permeado
— —-
) ~—. ——-
Alimentac¢do Retido
—- —-
Arraste Permeado

Membrana de Pd

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

Ao integrar as etapas de reacao e separacao nos processos de reforma do gas
natural, esses reatores operam de maneira a retirar o hidrogénio (Hy) do meio reaci-
onal a medida que é produzido. Essa abordagem resulta em maiores conversoes do
metano a temperaturas mais baixas, minimizando a formagao de coque e eliminando
a exigéncia de etapas subsequentes de purificagdo (BERNARDES, 2009).
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2.5 Membranas, morfologia, forca motriz e trans-

porte

As membranas, segundo a defini¢io 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 varias espécies quimicas presentes nas fases. As caracteristicas
preponderantes dessas membranas, conforme destacado por KUMAR et al. (2006),
residem na seletividade e permeabilidade, fatores dependentes da configuragao 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 varias aplicagoes, apre-
sentando morfologias distintas adaptadas as exigéncias especificas. Geralmente, as
membranas sao classificadas em duas grandes classes: densas e porosas, essa distin-
¢ao é determinada pelas caracteristicas da superficie da membrana em contato com a
solucao a ser separada. A escolha entre essas categorias é determinante para otimizar
o desempenho, e destacar a capacidade adaptativa das membranas as 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
permeével, permitindo a passagem seletiva. A Figura 2.6 ilustra essas morfologias

comumente observadas nas se¢oes transversais de membranas comerciais.

Porosa Porosa Porosa

il %

Membranas Isotropicas (assimétrica)

Densa (integral) Porosa Densa (composta)
—

Figura 2.6: Representacao esquematica da secao transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas sintéticas.
Fonte: Adaptada de (HABERT et al., 2006)
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A selecao entre membranas densas e porosas é feita estrategicamente, conside-
rando a natureza da solugao e os requisitos especificos do processo, visando otimizar
a eficiéncia da separacao e promover a seletividade méxima sem comprometer a taxa
de permeacao (HABERT et al., 2006). Tanto membranas densas quanto porosas po-
dem ser classificadas como isotropicas ou anisotrépicas, dependendo se possuem ou
nao as mesmas caracteristicas morfologicas ao longo de sua espessura. As membra-
nas anisotropicas exibem uma regiao superior fina, chamada de pele (com ou sem
poros), com aproximadamente 1 yum, suportada por uma estrutura porosa. Se am-
bas as regioes sao constituidas do mesmo material, a membrana ¢é classificada como
anisotropica integral, enquanto diferentes materiais em cada regiao caracterizam a
membrana anisotropica composta.

A avaliacdo de membranas envolve parametros morfologicos e de transporte,
sendo a distribuicao de tamanho de poros, porosidade superficial e espessura rele-
vantes para membranas porosas. Para membranas densas, as propriedades fisico-
quimicas do polimero utilizado, substancias a serem separadas e espessura do filme
polimérico sao parametros essenciais. No caso de membranas compostas, caracte-
risticas 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 liquidos, juntamente com sua capacidade seletiva, sao pa-
rametros fundamentais nos processos de separacao. O transporte através de uma
membrana requer uma forca motriz atuando sobre ela, e nos processos comerciais
de separagao com membrana, essa for¢ca motriz é proporcionada pelo gradiente de
potencial quimico e/ou elétrico. Considerando que esses processos sdo, em sua mai-
oria, atérmicos, o gradiente de potencial quimico é expresso em termos do gradiente
de pressao e concentragao (ou pressao parcial). O transporte das diferentes espé-
cies através da membrana pode ocorrer por convec¢ao ou difusao, dependendo da
morfologia da membrana e do tipo de for¢a motriz aplicada. Além disso, a morfolo-
gia da membrana define os principios 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 esta in-
timamente ligada a relagao entre o tamanho das espécies presentes e o tamanho dos
poros da membrana. Este cenario é evidente em técnicas como microfiltracao, na-
nofiltragao, ultrafiltracao e didlise. Além disso, é essencial que as espécies presentes
sejam inertes em relacao ao material que constitui a membrana. Nas membranas
porosas, dependendo do tipo de forca motriz aplicada, o transporte das espécies
através da membrana pode ocorrer tanto de forma convectiva quanto difusiva. Na
microfiltracao, nanofiltracao e ultrafiltracao, em que o gradiente de pressao através
da membrana ¢é a for¢a motriz, o fluxo permeado é predominantemente convectivo.

No entanto, na dialise, em que o gradiente de concentracao das espécies é a forca

24



motriz, o fluxo permeado é de natureza difusiva, pois as espécies se difundem pe-
los poros da membrana, conforme o meio em que estao inseridas (HABERT et al.,
2006).

Processos de Separa¢ao por Membranas

Morfologia, Transporte: modelos basicos

Membrana Porosa Membrana Densa

Forca Motriz para o Transporte
JA\! AE
AP / \AC

Figura 2.7: Processos de separacao por membranas, forca motriz e transporte em
membranas densas e porosas.
Fonte: Adaptada de (HABERT et al., 2006).

2.5.1 Reator anular com membranas

Ha varios modelos de Reator Anular com Membrana (RACM) na literatura para
producao de hidrogénio, sendo o mais usado o modelo de reator com configuragao
do trabalho por SHU et al. (1994).

Neste modelo o reator esta dividido em trés regioes, conforme esquematizado na

Figura 2.8:

1. Regiao anular:
Onde se encontra o leito catalitico. E nesta regido onde ocorre as reacoes de
reforma, originando os seguintes produtos: hidrogénio, monoéxido e diéxido de
carbono, a partir do metano e vapor de agua alimentado em vazoes concorrente

com gas de arraste;

2. Regiao da membrana:
Representada por um tubo interno, é através dela que ocorre a permeacao do

hidrogénio;
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3. Regiao de arraste:
Finalmente, a regiao onde ¢é injetado um gas inerte, geralmente o ar, para

remocao do hidrogénio.

A Figura 2.8 mostra o esquema classico de (RACM) utilizado na produgao de

hidrogénio.

e H,0 co
e CH, e H,

e CO, oN,

Leito
catalitico

membrana

Figura 2.8: Esquema de um reator catalitico com membrana para producao dos
hidrogénio.
Fonte: Adaptada de (SILVA, 2008a).

2.5.2 Transporte de hidrogénio através da membrana

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

mente:

1. Escoamento viscoso (sem separagao):
Fluxo de moléculas através de poros grandes na membrana, sem separacao

entre as diferentes espécies moleculares.

2. Difusao de Knudsen:
Transporte de moléculas através de poros pequenos na membrana, onde o

movimento é regido por colisoes com as paredes do poro.
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3. Peneiramento molecular por microporos (ou difusao ativada):
Separacao de moléculas com base em seu tamanho e forma, através de poros

com diametros especificos.

4. Regime de solugao-difusao:
Transporte de moléculas através da membrana em duas etapas: (1) dissolugao
da molécula na membrana e (2) difusdo da molécula dissolvida através da

membrana.

O dltimo mecanismo ocorre exclusivamente em membranas poliméricas nao po-
rosas e membranas metalicas. Este trabalho levara em consideracao esse mecanismo
especifico. A permeacao do hidrogénio através de uma membrana densa de liga de
paladio ocorre por meio do mecanismo de solugao-difusao (solution diffusion me-
chanism), como representado na Figura 2.9. Com base no modelo de permeagao
proposto por WARD e DAO (1999) e nas explicagoes de SJARDIN et al. (2006), as

etapas desse processo sao:

1. Transporte da molécula do seio do fluido até a superficie da membrana;
2. Adsorcao das moléculas de hidrogénio na superficie da membrana;

3. Dissociacao das moléculas em atomos de hidrogénio;

4. Dissolugao do hidrogénio atémico no seio do metal;

5. Difusao do hidrogénio atdémico no seio da membrana;

6. Transicao do seio do metal para a superficie do lado da pressao parcial baixa

de hidrogénio;

7. Associagao ou recombinagao do hidrogénio atémico na superficie do metal e

formacao da molécula de hidrogénio adsorvida;
8. Dessorc¢ao do hidrogénio molecular da superficie;
9. Transporte do gés hidrogénio da superficie para o bulk (seio do fluido).

Esse mecanismo permite a remogao do hidrogénio do meio reacional por per-
meacao seletiva, favorecendo a formagao dos produtos de alta pureza devido ao
deslocamento do equilibrio termodinadmico da reagao.

Conforme mencionado por ISMAIL et al. (2005), o fluxo de hidrogénio através
da membrana segue a lei de Fick. Para o caso ideal, no qual o coeficiente de difusao
é independente da distancia, tempo e concentragao, a expressao pode ser formulada

da seguinte maneira:
ac
J=—-D— 2.4
I (2.4)
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Moléculas de hidrogénio
‘ Atomos de hidrogénio

i

Camada limite

Figura 2.9: Permeacao da molécula do hidrogénio através de uma membrana meta-
lica.
Fonte: Adaptada de (SILVA, 2008a).

Essa equacao pode ser integrada para obter:

:DC’1—02

/ l

(2.5)

Na qual J representa o fluxo de hidrogénio através da membrana, D é o coeficiente de
difusao e [ é a espessura da membrana. Assumindo J positivo, (] é a concentragao
de hidrogénio na regiao de alta concentracao e Cy a concentracao de hidrogénio
na regiao de baixa concentragao. Nessas condigoes, o equilibrio termodinamico
entre moléculas de hidrogénio na fase gasosa e atomos de hidrogénio dissolvidos na

interface pode ser estabelecido pela seguinte equagao:
C=S5p" (2.6)

em que S é a solubilidade de hidrogénio e p é a pressao parcial. Substituindo a

Equacao (2.6) na Equacao (2.5), obtém-se:

_ DS

J=—" —p") (2.7)

O produto DS ¢é denominado permeabilidade da membrana K,, sendo assim, a
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permeacao do hidrogénio por meio de uma membrana densa de paladio pode ser

expressa por:

permeabilidade
fluxo =

x for¢a motriz
espessura

em que a forga motriz é baseada na diferenca de pressao parcial do hidrogénio entre
as duas faces da membrana. Matematicamente, esta grandeza pode ser escrita pela
seguinte equacao:

forca motriz = pfj, — ph,, (2.8)

em que o ppg,, ¢ a pressao parcial do hidrogénio no permeado e o expoente n no
processo de permeacao do hidrogénio ¢ determinado pela etapa controladora do
processo.

O valor do expoente n € igual a 1 no caso da difusao ser a etapa limitante, a taxa
inicial terd uma dependéncia linear com a concentracao de hidrogénio na superficie
da membrana KAY et al. (1986). A concentragao C' de atomos de hidrogénio, que

varia de acordo com o material (por exemplo de a-Pd), segue a lei de Sievert:
C=KPy (2.9)

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

Com isso, o fluxo de permeacao de hidrogénio, Jsu,, pode ser expresso como
uma fungao da raiz quadrada das pressoes parciais de hidrogénio na zona de reagao
e na zona de permeacao. A permeabilidade de hidrogénio do reator de membrana
de Pd, K,, é uma funcao da temperatura de acordo com a equacao de Arrhenius,
como mostrado na Equagao (2.11), (CHOMPUPUN et al., 2018).

By

Js = " (Pri, = Pii,y) (2.10)
K, = K,, e ®" (2.11)

em que Jg 7, ¢ o fluxo de permeagao de hidrogénio (mol/m? s), K, ¢ a permeabilidade
do hidrogénio na membrana de Pd (mol/m s Pa’?), [ é a espessura da membrana (m),
PH, € PH,, SA0 as pressoes parciais de hidrogénio no lado do retentado e do permeado

(Pa), e E,, ¢ a energia de ativacao da permeacao de hidrogénio (J/mol K).
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2.6 Modelagem cinética da reacao de reforma a va-

por do metano

Um aspecto basico do modelo de reator com membrana para a reforma a vapor do
metano é a cinética das reagdes. A modelagem cinética amplamente empregada nos
modelos atuais ¢ aquela descrita por XU e FROMENT (1989). Nessa abordagem,

apenas trés reacoes sao consideradas relevantes para a reforma a vapor do metano.

CHy + HyO == CO + 3Hy AHjgg , = +206,1kJ mol ™!

(2.12)

CO + HyO == COy + Hy AHjy; = —41,15k] mol™!
(2.13)
CHy 4+ 2Hy0 == COy +4Hy AHyg ;e = +165,0kJ mol ™! (2.14)

A primeira reagao, Equagao (2.12), é uma reagao endotérmica em que o metano
reage com o vapor d’dgua para gerar gas hidrogénio e monéxido de carbono (gas
de sintese), sob condi¢oes de temperatura e pressao elevadas. A segunda reagao,
Equacao (2.13), é a de deslocamento gés-agua, também chamada de Water-Gas-
Shift (WGS). Por fim, a terceira reagao, Equagao (2.14), representa a reagao global,
que ¢é resultado da soma das duas equacdes anteriores (MARTINEZ et al., 2014).

O modelo de XU e FROMENT (1989) pressupoe uma cinética intrinseca
usando um catalisador de Ni/MgAl,O4, e baseou-se no mecanismo de Langmuir-

Hinshelwood. As taxas das reagoes obtidas foram:

3
ky [ PcHsPHsO — pHizco
r = ﬁ 02 (215)
H>
ko [ PcoPHs0 — Im%@% 516
" b z (210
2
k Por.p Pi1,PCO,
3 CH4FH,O —
ry = F : 2 92 Ks (217)
Ha
Kw,opn,0
0 =1+ Kcopco + Ku,pn, + Ken,pen, + ———— (2.18)

Pu,
Com p; (j = CHy, Hy0, CO,, CO e Hy) representando a pressao parcial de cada
espécie. Além disso, k; (i = 1,2 e 3) é a constante da taxa de reagao e K; (i =
1,2 e 3) ¢ a constante de equilibrio da reagao i e K; (j = CHy, H4O, CO e Hy) é a

constante de equilibrio de adsorc¢ao-desorcao de cada espécie.
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2.7 Fluidodinamica Computacional CFD

Nas ultimas décadas, significativos avancos tém marcado a area de modelagem e
simulagao, destacando-se a ampla aplicacao de técnicas computacionais. Essas fer-
ramentas desempenham um papel relevante na investigacao e otimizagao de proces-
sos, visando a maximizacao da produtividade na producao e separacao de produtos,
além de permitir a avaliagao do desempenho do processo sem a necessidade de im-
plementacgao do projeto real. A utilizacao abrangente de diversas ferramentas tem
se mostrado essencial para superar os desafios inerentes aos processos industriais.
Muitos pesquisadores tém adotado a simulagao computacional como uma ferramenta
valiosa para explorar os efeitos de varios feno6menos associados a diferentes processos

em diversas areas do conhecimento.

2.7.1 Definicao e Etapas de Solucao

A CFD é uma técnica numeérica essencial para analisar e simular processos envol-
vendo o escoamento de fluidos, incluindo troca de calor e massa. Sua utilizagao gene-
ralizada deve-se a confiabilidade, rapidez e eficiéncia econémica em compara¢ao com
experimentos. Amplamente aplicada em éreas diversas, desde aerodinamica até en-
genharia biomédica, a CFD envolve a resolugao de equagoes diferenciais nao lineares
por via computacional. Os estudos em CFD iniciam-se com uma analise completa do
problema, considerando varidveis, limites fisicos, condic¢oes iniciais, contornos e pro-
priedades fisicas. A metodologia sequencial envolve a criagao da geometria/malha e
definicao do modelo no pré-processamento, seguido pela resolugao computacional no
grupo de solvers e visualizagao dos resultados no pos-processamento, como ilustra
a Figura 2.10 (BUSTAMANTE et al., 2012; SILVA, 2008b; MELO, 2013).

—

Geometria
(Pré-Processamento)

Defini¢do do Malha
Problema (Pré-Processamento)

Definigao Fisica Calculo Anadlise de Resultados
(Pré-Processamento) (Solver) (PAs-Processamento)

Figura 2.10: Diagrama representativo das fases de resolu¢ao de um problema utili-
zando a abordagem da FluidodindAmica Computacional (CFD).
Fonte: Adaptada de (JULLIANA, 2014).

Na etapa subsequente, apds a definicao da geometria do problema, inicia-se a
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discretizacao do espaco fisico, envolvendo a subdivisao em células ou volumes de
controle, formando malhas computacionais. Essas malhas podem assumir formas
variadas, como quadrilateros, triangulos, hexaedros, tetraedros ou combinagoes des-
tes elementos. A distribuicao adequada desses pontos discretizados é crucial para
obter uma solugao representativa do escoamento, sendo que malhas mais refinadas
proporcionam maior acuracia, mas também aumentam o custo computacional. Es-
tratégias como malhas nao-uniformes, refinadas em areas criticas e menos densas
em regioes periféricas, ou malhas adaptativas, sao adotadas para se obter um equi-
librio entre acuracia e custo computacional. Em casos de problemas transientes,
a discretizagao temporal é aplicada, dividindo o dominio temporal em intervalos
de tempo finitos. Essas abordagens sao essenciais para simulacoes CFD eficazes
(BUSTAMANTE et al., 2012; MELO, 2013).

2.7.2 Métodos numéricos

Na modelagem matematica de fenémenos de transporte, os balancos de quantidade
de movimento, massa e energia, equagoes constitutivas como a lei de Newton de
viscosidade, lei de Fourier e lei de Fick sao essenciais. Para resolver numericamente
essas equacoes em um dominio continuo, recorre-se a aproximacgao por elementos dis-
cretos, utilizando métodos como Diferencgas Finitas, Elementos Finitos e Volumes
Finitos, sendo este ultimo amplamente utilizado em aplicagoes de CFD na Enge-
nharia Quimica. As equacoes discretizadas sao aplicadas & cada célula da malha
computacional. Introduzindo condic¢oes iniciais, de contorno e outros parametros
relevantes, o sistema de equagoes resultantes pode ser resolvido. No Método dos
Volumes Finitos, as equagoes diferenciais parciais sao integradas em cada volume
de controle, transformando-se em equagoes algébricas via aplicacao do Teorema de
Gauss e de aproximagoes numéricas. O sistema algébrico resultante é resolvido
no dominio discreto utilizando métodos como Gauss-Seidel ou GMRES, gradiente
conjugado e multi-grid. A solucao é analisada e interpretada por meio de um pos-
processador, que visualiza e apresenta resultados, incluindo geometria, volumes de
controle, graficos vetoriais, variagao de variaveis e rastreamento de particulas (BUS-
TAMANTE et al., 2012; MELO, 2013; JUNIOR, 2012; POZRIKIDIS, 2009; VERS-
TEEG e MALALASEKERA, 1995). A técnica de CFD, embora nao seja infalivel,
oferece vantagens significativas para a analise e escalonamento de processos quimi-
cos. Essa abordagem pode ser usada como alternativa a experimentos dificeis ou
perigosos, além de proporcionar resultados detalhados, rapidos e menos dispendiosos
que experimentos em bancada (BUSTAMANTE et al., 2012). No entanto, possi-
veis erros na simulagao, como erros de arredondamento, discretizagao, modelagem e

convergéncia numérica, podem desviar os resultados numéricos da realidade fisica.
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2.7.3 O Software OpenFOAM

Existem diversos pacotes CFD disponiveis, incluindo softwares de licenca privada,
como o Ansys (CFX e Fluent) e softwares livres, como 0 OpenFOAM®. Os softwares
de licenga privada sao amplamente utilizados devido aos investimentos substanciais,
codigos bem desenvolvidos e documentacao abrangente. No entanto, esses softwares
sao considerados caixas pretas, ja que os usuérios desconhecem a implementagao
dos modelos fisicos. Por outro lado, os softwares livres, como o OpenFOAM®),
sao distribuidos gratuitamente, fornecem acesso ao codigo fonte e permitem que os
usuérios desenvolvam seus proprios solvers.

O OpenFOAM® ¢ um software gratuito e de codigo aberto para CFD, escrito
usando a linguagem de programagao C++, utilizado na manipulagao e resolugao de
campos tensoriais. Organizado em trés modulos (solvers, utilitarios e bibliotecas),
como esquematizado na Figura 2.11, fornece codigos para resolver problemas de
fenébmenos de transporte, ferramentas para pré e pos-processamento, e bibliotecas
que oferecem suporte aos solvers e utilitarios, incluindo modelos fisicos. Desenvol-
vido a partir de 1993 por Henry Weller e Hrvoje Jasak no Imperial College, Londres,
0 OpenFOAM® busca ser um codigo geral, de qualidade, confiével e eficiente para
uso amplo (MELO, 2013; OPENFOAM, 2013). O OpenFOAM® apresenta uma

Open Source Field Operation and Manipulation (OpenFOAM) C++ Library

Pre-processing Post-processing

Meshing User Others
Tools Applications | Meshing Tools ParaView | e.g. EnSight

Figura 2.11: Diagrama representativo das fases de resolucao de um problema utili-
zando a abordagem da Fluidodinamica Computacional CFD.
Fonte: Adaptada de (OPENFOAM, 2013).

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

Essa caracteristica amplia consideravelmente as aplicagoes do software, exigindo,
no entanto, conhecimento prévio dos métodos, principios fisicos e técnicas de pro-
gramacao associados (SILVA, 2008b; OPENFOAM, 2013).



Quanto & organizacao dos casos a serem simulados no OpenFOAM®, ¢ essencial
seguir uma configuracao especifica dos subdiretorios. A Figura 2.12 ilustra essa es-
trutura, onde cada subdiretorio armazena arquivos de texto simples com informacgoes
cruciais para o solver resolver o caso. Esses arquivos incluem dados sobre geometria,
detalhes da malha, condigoes de contorno, pardmetros numéricos e propriedades fi-
sicas do problema. A configuragao do caso requer a edicao desses arquivos de texto
(OPENFOAM, 2013).

O subdiretorio system engloba arquivos relacionados & solucao do caso, como
controle de tempo, leitura/escrita de dados de solu¢ao, métodos de discretizacao e
métodos de solucao de sistemas lineares. Ja o subdiretério constant contém arquivos
relacionados a propriedades fisicas e descricao completa de geometria e malha. O
subdiretério time compreende arquivos individuais de dados para as varidveis tra-

tadas no caso, referindo-se ao instante simulado em que os dados sao registrados

(OPENFOAM, 2013).
- < case >

— N st

controlDict

fvSchemes

fvSolution

— - constant

. .. Properties

— - polyMesh

____ points
 cells

____ faces
. boundary

I - time directories

Figura 2.12: Estrutura de diretérios de um caso.
Fonte: Adaptada de (OPENFOAM, 2013).
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Capitulo 3
Metodologia

Neste capitulo, sao abordados o problema fisico, a modelagem matematica, a imple-
mentacao dos modelos e o estudo de caso de um reator com e sem membrana para a
producao de hidrogénio por meio da reforma a vapor do metano, conforme proposto

nesta dissertacao.

3.1 Problema Fisico

O problema fisico consiste no escoamento monofasico de um sistema multicompo-
nente compressivel, reativo e nao isotérmico de uma mistura totalmente miscivel de
vapor de dgua e metano através de um meio poroso homogéneo e isotrépico. A mo-
delagem e simulacdo do reator foi realizada usando o pacote OpenFOAM®, sendo
considerados trés arranjos de reatores. Os trés arranjos de reatores apresentam si-
metria cilindrica, e foram baseados nas condi¢oes dos experimentos e simulagoes
reportados por CHOMPUPUN et al. (2018). O Reator Cilindrico sem Membrana
(RCSM) consiste em um tubo cilindrico, o Reator Anular sem Membrana (RASM)
consiste em dois tubos cilindricos concéntricos que delimitam uma regiao anular e
o RACM possui uma geometria similar ao RASM, porém com o tubo interno sendo

substituido por uma membrana metalica de paladio, permeéavel ao hidrogénio.

3.2 Modelagem Matematica

O modelo matematico dos reatores para a reforma a vapor do metano é baseado
na modelagem cinética, nas equagoes de conservacao de massa, quantidade de mo-
vimento e energia de uma mistura gasosa ocupando um leito fixo de particulas
esféricas. O leito de particulas é tratado como um meio poroso isotrépico, cuja
resisténcia ao escoamento é descrita pela lei de Darcy. Essa abordagem permite

uma representacao detalhada e dinamica do comportamento do sistema durante o
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processo de conversao termoquimica da mistura gasosa.

O modelo foi implementado no OpenFOAM® (WELLER et al., 1998) e vali-
dado mediante a comparacao dos resultados obtidos com simulagoes e experimentos
reportados na literatura (CHOMPUPUN et al., 2018).

As aplicacoes das equagoes de conservagao para as fases gasosa e sélida, sao apre-
sentadas de maneira a destacar que os termos do lado esquerdo sao padroes essenciais
para a modelagem de fendmenos como o escoamento de gases e a transferéncia de ca-
lor em s6lidos. No lado direito, estao agrupados todos os termos fontes, abrangendo
tanto as taxas de reagao quanto as fontes de energia. Este enfoque permite uma clara
distingao entre os componentes fundamentais do modelo, facilitando a compreensao
dos processos fisicos envolvidos (MAIOLI, 2016). A formulacdo utilizada no pre-
sente trabalho segue como base o equacionamento proposto por ZUK et al. (2022),
implementado no solver porousGasificationFoam, porém, assumindo-se um sis-
tema com porosidade constante no tempo, e com algumas modificagoes especificas

na modelagem de cada equagao, conforme detalhado abaixo.

3.2.1 Conservacao de Massa por Componente

A equacao de conservacao de massa de cada componente da fase gas que ocupa o

meio poroso é dada por:

Y; .
. NR
j=1

em que py ¢ a massa especifica da fase gas, Y; ¢ a fragao massica da espécie 7 no gas,
u é a velocidade média superficial da fase gas, M; é massa molar da espécie 7, J;
é o fluxo difusivo méssico, R; é a taxa massica de reagao total da espécie i, pgs € a
massa especifica do catalisador solido, Nr é o nimero de reacoes quimicas envolvidas
e 1;; representa a taxa volumétrica de reacao em base molar considerando uma
modelagem pseudo-homogénea para o leito catalitico, sendo expressa por unidade

de massa de catalisador. O fluxo difusivo massico, J;, é calculado por:
Ji = —EpreffVY;‘ (33)

onde D.ss ¢ o coeficiente de difusao efetivo das espécies na mistura.

A equacao de conservacao de massa total da fase gas é dada por:

d (epy)
ot

+V- (pfu) =0 (3.4)
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3.2.2 Calculo do Coeficiente de Difusao Efetivo

A equagao constitutiva mais simples para o fluxo difusivo é a lei de Fick. No entanto,
esse modelo encontra diversas limitacoes em sistemas multicomponente. A fim de
garantir a consisténcia do modelo, optou-se por uma abordagem baseada em um
coeficiente de difusao efetivo que é o mesmo para todas as espécies da mistura.
O célculo desse coeficiente envolve vérias etapas. Primeiramente, o coeficiente de
difusao binério D;; para cada par de espécies é calculado usando a correlacao de
Fuller (FULLER et al., 1966):

TV 1,03 x 1072 (1/M; 4+ 1/M;)"?

5 (3.5)
PoEw )

Dij -

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

1-X;

N ek (3.6)
> X5/ Dy

2,m

em que X; é a fracao molar do componente 7. A difusividade da mistura é calculada

a partir de uma analogia com associagao de resisténcias:

N.
1 ~ X,
=27 (37)
m i—1 i,m

Por fim, o efeito da existéncia do meio poroso na difusividade é considerado sob a

hipétese de meio formado pelo empacotamento aleatério de esferas:

Deff = EDm (38)

3.2.3 Conservacao de Quantidade de Movimento

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

% [mgiu) +V- (p—efuuﬂ V. {g [VquVTu—;(V-u)I]} — _Du— Vp
(3.9)

assumindo um meio isotropico o coeficiente de Darcy é representado pelo escalar .
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3.2.4 Conservacao de Energia para Fase Gasosa

A equacao de conservagao da energia para um fluido puro é escrita usualmente em

termos da entalpia absoluta, h,, da seguinte forma (BIRD et al., 2004):

Dh,, Dp
=—-V-q—(7: — 3.10
P Dy Veog—(m:Vu) + - (3.10)
em que,
Nc
q=—kVT+ ) held; (3.11)
i=1

Desprezando o termo associado & dissipacao viscosa (7 : Vu) e aplicando o devido
processo de média obtém-se a seguinte equacao para conservacao de energia de um
fluido ocupando um meio poroso (DREW e PASSMAN;, 1999):

Dh e Dp
EQf Dta =-V- (—G/ﬁ)fVTf + Z hm’Ji> + Gﬁt + kqas (TS — Tf) (312)
=1

em que Ky ¢ a condutividade térmica do fluido, £k, ¢ o coeficiente convectivo de
transferéncia de calor entre o gés e o solido, a, é a densidade de area superficial do
leito, T ¢ a temperatura da fase fluida e T a temperatura da fase solida.

Por conveniéncia, é comum formular a Equagao 3.12 em termos da entalpia
sensivel, em vez da entalpia absoluta. A entalpia absoluta, h,, e a entalpia sensivel,

hs sao definidas de acordo com a equacao de estado caldrica:

Nc T
he =Y Yihai ,  ha=hj, + / Coi(T) dT (3.13)
i=1 To

T
To

Nc Nc Ne
he =Y Yihg=> Y (ha—hY) =YY / Coi(T) dT (3.14)
=1 =1 =1

em que hY; é a entalpia de formagao da espécie 7, e Ty é a temperatura de referéncia.

E usual definir o calor de reacéo, wy,, como:
Ne '
wy =Y hGR (3.15)
i=1

Usando a representagao polinomial da Janaf (OPENFOAM WIKI, 2012), a entalpia

absoluta de cada componente pode ser calculada como:

hai(p, T) = as; + aoT + %W + %T?’ + %T“ + %T5 +ha(pT)  (3.16)

em que hy; é a entalpia absoluta do componente i, h,.(p,T) é a entalpia residual,
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calculada a partir da equagao de estado, que para gases ideais é nula. A entalpia de
formacao, hY #i» € calculada considerando a entalpia absoluta no valor de referéncia
Ty = 298,15 K.

allTQ + GZZTg + a31T4 + Ay

s 1
P) 3 4 5 (3.17)

h?%(?% T) = as; + aoTo +
Com isso, a entalpia sensivel do componente 7 pode ser escrita como hg = hg; — h(}i,

e usando as defini¢oes acima:

Q15 A2

hai = a0 (T = To) + " (T* = T3) + = (T° = T7)
o o 3 (3.18)
oy (T = T) + =5 (1° = 1) + hei(p, T)

A derivada material de h, presente na Eq. 3.12 pode ser decomposta da seguinte

forma:

Dh, D(hy+h;) _ Dh, __ Dhy
T T Th

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

(3.19)

N N
hy =Y Yih,,  dhy=>Y_ h}.dY; (3.20)

=1

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

21
Zh p (3:21)

Partindo da equacao de conservacao de massa do componente pode-se obter:

d (epy)

aY; .
5 T (ers) 5 HYiV - (ppu) +ppu- VY + V- Ji = By (3.22)

ot

Y; :
v a(;/t)f) FV - (ppu) | + e+ ppu VY + V0 = B (3.23)

Na auséncia de mudanca de fase entre o gés e o solido, pode-se reconhecer o termo

em colchetes como nulo, de forma que:

aY; 7 .
pre oy +pu-VY, +V-J,=p Dt i = R; (3.24)
de forma que,
DY; 1 .
‘= — (R, - V-J; 3.25
Dt pr < v > ( )
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Substituindo o resultado acima na Eq. 3.21, obtemos:

%:—Zhoz(}% Vg = —<wh—2h02v J) (3.26)

€ps €py

Substituindo na Eq. 3.19:

Dh,  D(h,+hy)  Dh, (. I
Desse modo, desprezando o termo associado a pressao (Dp/Dt), a equagao de con-

servacao de energia na fase gasosa escrita em termos da entalpia sensivel, h, é dada

por:

Ne Ne
€Pf Dt (-E/ifVTf + Z haiJi) = Z RN - i — iy, + kga, (Ts — Ty) (3.28)

i=1

Escrevendo o equacionamento em termos da temperatura:

Ne Ne T
he =Y Yihy = ZYZ»/T Cpi dT (3.29)
i=1 i=1 0

Ne Nc
dh, = Z Y;C dT + Z/ T)dT dY; = YiCpdl +> hydY;  (3.30)
=1 =1

Escrevendo como derivadas materiais:

Ne¢ Ne¢ Ne¢

Dh DY DT DY;
Dt :Z pz Dt +Z/ pz ZYCPZ Dt Zhsz_ (3 31)
‘ =1

=1

= 7 - V
em que se pode reconhecer Cp,y = YCp Com isso, pode-se escrever

Dh, DTy | :
Py T €psChy th + Z hsi (Ri —V- Ji) (3:32)
=1

Substituindo na Eq. 3.28 obtém-se:

DT al
eprpf th—l—v . (—GlﬂfVTf -+ Z haiJi> =
=1

N (3.33)
> haV - Ji = tban + kga (T, — Ty)
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em que o calor de reagao baseado na entalpia absoluta das espécies é dado por:
Ne
Wah = Z hai R (3.34)

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

DT oT;

piCot ;= PsCor Ty T PsCpru- VI

I ve
8DTt (3.35)
= Eprpfﬁ + V- (psCpfTru) — T4V - (psCppu)

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

EPprf%+V (psCpfTyu) = T4V - (prCppu) = V- (erfVTy) =

N. (3.36)

> [haV - Ji = V- (haidi)] = than + kgas (T — Ty)

i=1
O primeiro termo do lado esquerdo da equagao representa o termo de actiimulo. O
segundo e o terceiro termo estao relacionados ao transporte advectivo de energia,
enquanto o quarto termo representa o fluxo térmico por difusao. Os termos no soma-
torio do lado direito representam os fluxos termo-massicos, associados ao transporte
de energia decorrente da difusao massica das espécies quimicas na mistura. O se-
gundo termo do lado esquerdo é o calor de reacao, e o terceiro termo é o termo

associado a transferéncia de calor por conveccao entre a fase gas e o meio poroso.

3.2.5 Conservacao de Energia para Fase Sélida

Utilizando um procedimento de dedugao similar e desprezando os termos relativos
ao transporte advectivo, os fluxos termo-méssicos e o calor de reagao, obtemos a

seguinte equagao de conservacao de energia para a fase solida:

(1 —e)psC oT.

T V(1= €)rs VT, = kgas (T —Ty) (3.37)

3.2.6 Conservacao de Energia da Mistura

A equacao de conservacao de energia da mistura constituida pelo gés e o meio poroso

pode ser obtida assumindo Ty = Ty = T e somando as Eqs. 3.36 e 3.37, de onde se
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obtém:

oT
(PCo)ess 5tV (psCopT0) =TV - (psCppt) =V - (ke VT) =
N, (3.38)
> [haiV - Ji =V - (haidi)] = than
=1
em que,
(pOp)eff = epsCps + (1 = €)psChs (3.39)

Fepf = €psrip + (1= €)pskis (3.40)

3.2.7 Mecanismo cinético das reacoes de reforma a vapor

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

As constantes de taxa de reacao e as constantes de equilibrio sao relacionadas

com a temperatura de acordo com as equagoes de Arrhenius e Van’t Hoff, respecti-

vamente,
B
k,’ = kioeiﬁ, 1= 1, 2, 3 (341)
AH;
K;= Kpe R, i=1,2,3 (3.42)
AHj
Kj = Kj()@_ﬁ, ] = CI‘I47 HQO, CO e H2 (343)

em que F; é a energia de ativacao da reagao i, AH; é a variagao de entalpia de reagao
da reacdo i em J mol™', AH ; ¢ a variacao de entalpia de adsor¢ao da espécie j em
Jmol™, R é a constante dos gases ideais em J mol 'K~ e T é a temperatura.
As equagodes das taxas de reagao para cada espécie sao dadas através das Equa-
goes (3.44), (3.45), (3.46), (3.47) e (3.48), baseadas nas expressoes de taxa de reagao
das duas reagoes de reforma a vapor (2.15, 2.16) e a na reagao de deslocamento

gas-agua (2.17).

rony = — (11 +73) (3.44)
TCco, = T2+ T3 (3.45)

oo = 71 — o (3.46)
Fiao = —(F1 + 'y + 27'5) (3.47)
Fi, = 371 + T + 473 (3.48)

Os valores destes parametros sao dados na Tabela 3.1
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Tabela 3.1: Constantes das taxas das reagoes, de adsorc¢ao e equilibrio das cinéticas
intrinsecas de XU e FROMENT (1989)

Constante Valor Unidade
k1 3,67 x 10" mol - Pa%® - kg .} - 57!
ko 54,1 mol - kgt - s - Pa~!
ks 8,82 x 10'®  mol - Pa%® - kgl . 57!
Kcn, 6,65 x 107° Pa~!
Kco 8,23 x 10710 Pa~!
K, 6,12 x 10~ Pa!
Ku,o 1,77 x 10° )
Ky 8,06 x 10?2 Pa?
K, 1,41 x 1072 -
K 1,14 x 102 Pa2
E, 240100 J /mol
Ly 67130 J /mol
B3 243900 J /mol
A, 220200 J /mol
A, -37720 J /mol
AH; 182400 J/mol
AHcm, -38280 J /mol
AHco -70650 J /mol
AHy, -82900 J /mol
AHu,o 88680 J /mol

Fonte: CHOMPUPUN et al. (2018)

3.2.8 Propriedades termofisicas do sélido

Os catalisadores utilizados na reforma a vapor do metano sao geralmente derivados
de 6xido de niquel e operam em temperaturas elevadas, cerca de 850 °C, nos reforma-
dores convencionais. O catalisador mais comum, Ni/a-Al,O3, é aprimorado com Mg
e Ca, que aumentam a estabilidade e promovem a reagao sem afetar o mecanismo,
neutralizando a acidez do suporte e suprimindo reagoes indesejadas (LISBOA et al.,
2005)

No estudo realizado por SHU et al. (1994), empregou-se um catalisador de
Ni/Al, O3 juntamente com membranas de Pd e Pd-Ag/stainless steel (SS) para con-
duzir a reagdo de reforma a vapor. Para a simulagdo do reator com membrana
em meio poroso, no presente trabalho considerou-se o emprego de um catalisador

Ni/Al,O3 na reforma a vapor do metano, com uso de uma membrana de Pd para
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a separacao do hidrogénio. As propriedades e caracteristicas desses materiais foram
baseadas no estudo de CHOMPUPUN et al. (2018), as quais estdo detalhadas na
Tabela 3.2:

Tabela 3.2: Propriedades do material solido (Ni/AlyO3)

Propriedade Valor Unidade
Densidade aparente do leito catalitico, py 0,732 kg/m?3
ky 0,7 W/m K
D 4,87 x 108 m?
Cps 1195,7 J/kg K
Teor de niquel 10,34 % em peso
Teor de Alumina 43,06 % em peso
Outros 46,60 % em peso
Superficie do catalisador 207,1 cm?/g
Volume total de poros 0,52 cm?/g
Diametros médios dos poros do catalisador 10,68 nm
Diametro da particula 0,18 - 0,25 nm
Densidade do solido (Ni/Al,O3) 1068,61 kg/m?3
Massa do solido (Ni/Al,O3) 0,0175 kg

Fonte: (CHOMPUPUN et al., 2018; ALMEIDA, 2012; SCHAFFNER, 2018; NEIVA et al.,
2012; NIST, 2013)

3.2.9 Modelos Termodinamico e de Transporte

Os célculos das propriedades termodinamicas e de transporte das fases foram basea-
dos nas classes JANAF e Sutherland, respectivamente, implementadas na biblioteca
thermophysicalModels do OpenFOAM®. Em cada simulacdo, os parametros dos
modelos sao escolhidos a partir da manipulagao de arquivos de dicionério localiza-
dos no diretorio do caso, em constant/thermophysical Properties.

As tabelas JANAF (NIST, 2013) fornecem o calculo de pardmetros termodi-
namicos 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 7ommoen € abaixo de Th;qgn, € no
segundo intervalo, para temperaturas abaixo de T.,mmon € acima de Tj,,,. A funcao

que relaciona o calor especifico C,, (OPENFOAM WIKI, 2012) a T" neste célculo ¢é:
Cyo(T) = R (a1 + asT + a3T* + a4T? + asT*) (3.49)

em que os valores de ay, aq, as, as € as sao os coeficientes polinomiais de JANAF.
Por sua vez, no modelo de transporte de Sutherland o célculo da viscosidade

din&mica é feito em fungao da temperatura, do coeficiente de Sutherland Ag e da
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temperatura de Sutherland T's (ASENCIO, 2019), mediante a seguinte equagao:

ANT
14+

(3.50)

A Tabela 3.3 apresenta os valores dos coeficintes poliniamiais de JANAF, coefi-
ciente de Sutherland Ag e da temperatura de Sutherland T a 298,15 K usados no

presente trabalho:

Tabela 3.3: Coeficientes polinomiais de JANAF

Comp./Dados a a9 as N as Ag Ts

CH4 5,14988 -0,013671  4,92E-05 -4,85E-08 1,67E-11 1,04E-06 180.03
H20 3,38684 0,00347498 -6,35E-06 6,97E-09 -251E-12 247E-06 1085.03
H2 2,34433 0,00798052 -1,95E-05 2,02E-08 -7,38E-12 8,37E-07 262,41
CcO2 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 -244E-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 Parametros de simulacao

Na presente secao, sao apresentados os parametros para simulacao das equacoes
definidas no modelo implementado, que se encontram no diretério system existente
na pasta do caso a ser simulado, onde estao 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 nimero
de Courant, o tempo total de simulacao, entre outros. No fvSchemes, é onde
foi definido os métodos de discretizagao do Finite Volume Method (FVM) usados,
enquanto que, no fvSolution, ¢ onde foi especificado os métodos de resolugao de
sistemas lineares, bem como a tolerancia do erro para as variaveis.

Concernente as configuragoes do controlDict, foi definido um tempo total de
simulagao de 30 s com escrita de seus resultados a cada 0,1 s e o passo de tempo
inicial para a simulacdo de 10~* s. Em relacdo ao arquivo fvSchemes, todas suas

especificagoes definidas estao apresentadas na Tabela 3.4

e Euler: E um método implicito de primeira ordem usado para resolver as

derivadas temporais;

e Least Squares: calcula gradientes de forma acurada minimizando os erros

quadraticos;

e Gauss linear limited: utiliza a integracao de Gauss aplicada ao volume

de cada célula da malha. abordagem linear assume que as variaveis variam

45



linearmente entre os pontos da malha na aproximacao dos gradientes nas faces

das células;

Linear: a interpolacao linear assume uma variagao linear das variéveis entre

os pontos discretos;

Gauss linearUpwindV: é um esquema upwind linear que usa a interpolagao
e informacao do gradiente para melhorar a precisao no célculo da advecgao

(ou transporte convectivo);

Gauss limitedLinear01: este ¢ um método de discretizacao que usa uma
interpolacao linear limitada, é um tipo de limitador linear que garante a esta-

bilidade e a precisao da solucao ao limitar gradientes ou fluxos;

Gauss limitedlinear: introduz um limitador para reduzir oscilagoes numé-
ricas e garantir a estabilidade, particularmente em regioes 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, Y1) 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 necessaria e re-

levante. Isso porque possibilita a otimizagao das condi¢oes de operacao do reator e

permite operacoes em condi¢oes menos severas, quando comparadas aos pProcessos

convencionais. Nesse sentido, a adi¢ao e modelagem da membrana no reator foram

realizadas no OpenFOAM® ajustando-se as condicoes especificas do caso em estudo

no presente trabalho.

A modelagem do transporte de hidrogénio através da membrana foi baseada na

lei de Sievert (CHOMPUPUN et al., 2018), conforme detalhado na Secao 2.5.2. A
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membrana no OpenFOAM® é representada na geometria e malha como um defletor
(baffie) de espessura nula, que separa o reator em dois dominios distintos, a saber, o
dominio da zona reacional e o da zona de arraste, onde a malha ¢é gerada utilizando
o utilitario blockMesh. O Baffle é criado ao identificar as faces compartilhadas entre

blocos ou dominios adjacentes através do topoSetDict, posteriormente é criado o

Baffle usando createBafflesDict.

3.3 Implementacao Computacional dos Modelos

Na secao anterior foi apresentada a descri¢ao concernente ao problema fisico e a mo-
delagem matematica composta por um conjunto de Equagoes Diferenciais Parciais
(EDP’s) governantes, que apresentam solugoes complexas. Deste modo, para solu-
¢ao das respectivas equacoes, é aplicado um procedimento numérico de discretizagao.
O processo de discretizacao das EDP’s usando o pacote CFD OpenFOAM® ocorre
mediante a aplicacao do FVM. O FVM é uma técnica que faz a transformacao das
EDP’s que representam as leis de conservacao ponto a ponto em equacoes de conser-
vagao integral para cada um dos volumes finitos definidos na malha computacional.
Em seguida, sao realizadas aproximagoes numéricas para as integrais superficiais e
volumétricas, resultando em um sistema de equacoes algébricas de dimensao igual

ao numero de volumes finitos considerados.

3.3.1 Implementacao do termo reacional

A implementacao do termo reacional de forma linearizada e implicita na equagao
de conservagao de massa da fase gasosa em meio poroso oferece vantagens expres-
sivas em eficiéncia numérica e estabilidade na simulagao de reagoes quimicas. A
linearizacao viabiliza uma resolucao numérica robusta para reacoes nao lineares,
simplificando o sistema de equagoes, facilitando convergéncia e reduzindo o tempo
de simulacao, especialmente em reagoes complexas, como a reforma do metano a
vapor. A abordagem implicita aprimora a estabilidade numérica, considerando a
evolucao temporal dos componentes quimicos, permitindo passos de tempo signi-
ficativos e tornando o solver robusto para condi¢oes variaveis e transientes. Essa
formulagao implicita é adaptével a diversas taxas de reacao, proporcionando uma
convergéncia eficiente e flexivel na modelagem de sistemas complexos de reatores
quimicos no OpenFOAM®.

A relagao entre fracao massica, Y;, e fracao molar, X;, é dada por:

_ M 3.51)
N ; i N (
> o XM > =1 Y5/ M

%
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E a pressao parcial do componente ¢ na fase géis é definida como:
pi = pX; (3.52)

Com isso, os termos associados a pressao parcial podem ser escritos em funcao da

fragao maéssica usando:

D 1
pi=—"-—| — Y (3.53)

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

.m ky p3H2 pco)
o= 25 (pCH PHsO — — (354)
©? py, ! K
7;.m _ kQ D P _ sz pCOQ (3 55)
2 = G2 . \PCO P20 — T :
. ks »  Dh, Pco,
m_ "8 _ Pup Dooy 3.56
T3 @2 p?{f (pCH4 pHgO K3 ( )
K;
© =1+ Kcopco + Ku,pn, + Kcnypen, + —H20PH.0 (3.57)

PH,
A fim de tratar o termo fonte reacional de forma linearizada e implicita, pode-se
usar a seguinte forma geral:
—rt =AY, + b (3.58)

em que 777 ¢ a taxa molar da reagao j associada ao componente i, e A; e b; sao co-
eficientes numéricos obtidos na linearizagao do termo-fonte reacional. O coeficiente
A; deve ser escolhido de forma a contribuir positivamente para a diagonal da matriz

de discretizagao. Como,

Ty, = 3y +ry + 4y (3.59)
entao,
3 k 3 kipy,
mo— 1 PcHy PH,0 9 F1Py,PCo
e 02 pi’ 0% K,

k2 pco pu,o  kapco, | 4 ks pom, Pho 4 ks pOHf PCO, (3.60)
02 py, 0?2 K, 02 pii’ 02K, '
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de onde definimos os seguintes coeficientes:

0,5
L 3 kl pH2 Pco 3 k‘l PcH, PH2O

Ap,a = 07 Ky Y, br,1 = — o pIQ{S (3.61)
ka2 pco ka2 pco pu,0
Afgyo = ——— 2 bp, 0 = ———— 2> 3.62
H2 2 @2 K2 YH2 3 H2 2 @2 pH2 ( )
4 ks p%’ poo, 4 ks pen, Pho
Ap,3= ———32—— br,3 = — = 3.63
M = Ty, e 0?2 pi? (3.63)
Somando os coeficientes A e b, obtemos a seguinte equagao:
0 (epsY,
NP |G (Vi) V- (eps Desy Vi)
+ (1 — E) Ps ]\4[1(2 (AHQYHQ + sz) =0 (364)
em que,
1 3 k1 ph pco ks poo, 4 ks PR, poo
A — 2 2 2 1002 3.65
Ho @2 YH2 ( Kl + K2 + K3 ( )
br, = _% 3 k1 pCQH54 PH0 k2 pco pu.o n 4 k3 pc;{g Pi,0 (3.66)
© PH, P, P,

O mesmo procedimento é aplicado a equagao de conservagao de massa dos outros
componentes, mas as etapas intermediarias da dedugao serao omitidas aqui a fim de
nao tornar o texto muito extenso.

A forma final da equagao de conservagao de massa do C'Hy é dada por:

d (epsYem,)

5 + V- (psYen,u) = V- (eprDepsVYen, )

+ (1 — 6) ps Mcu, (ACH4YCH4 + bCH4) =0 (367)

em que os coeficientes Acy, e bey, sao definidos por:

1 k k 2
Acn, = g 1 pCI;45szO n 3 pCHS45pHgO (3.68)
@ YCH4 pH’2 pH’2
1 (ki py pco ks Py Peo,
bon, = —— - . .
CH,4 o < K + K, (3.69)
No caso do CO,, pode-se escrever as equagoes como:
0 €p YCO2
% + V- (prYoo,u) = V- (€pyDesyVYeo,)
+ (1 =€) ps Mco, (Aco,Yco, + beo,) =0 (3.70)
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em que,

2T 92y, \ K Ks ‘
1 (ks pco puo | k3 Pomy Piio
bco, = —— - 2 3.72
CO; 02 ( o + o g ( )
Para o CO, a equacao de conservagao de massa é escrita como:
0 (eprYc
% + V- (prYoou) =V - (€psDesyVYco)
+ (1 - 6) Ps MCO (ACOYCO + bco) =0 (373)
em que,
1 kipgopco ks peo pyo
Ay — 2 2 3.74
SRR Ky - PH, (3.74)
1 [ k1 pou, Pa,o | ka2pco
bco = —— L - 3.75
co o? ( p12{’ S + 7, ( )
Finalmente, para a H,O, as equagoes sao dadas por:
0 (eprY)
%HQO) + V- (psYmou) = V- (epsDesyVYh0)
+ (1 - 6) ps Mm,o (AH20YH20 + bH20> =0 (376)
em que,
1 k1 pem, po | k2 peo pmo | 2 ks pon, Pho
A o — 4 2 + 2 + 2
2 ©? Ym0 ( pfif PH, P%{;r’
1 (ki py pco ks peo, 2 ks by peo,
b - 2 2 2 3.77
Hy0 o2 ( K, + e + s ( )

3.3.2 Determinagao da conversao de metano e porcentagem
de recuperacao de hidrogénio

As principais variaveis usadas no presente trabalho para se avaliar o desempenho dos

reatores é a conversao do metano alimentado, e para o caso particular do RACM a

fragao de recuperagao de hidrogénio através da membrana na saida do casco (shell)

e tubo (tube). A fim de se calcular esses parametros de desempenho ao longo da
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simulagao foi implementado um utilitario de pés-processamento chamado checkCon-

version, definido da seguinte forma:

influxCH,Shell 4+ outfluxCH,Shell
— 1 3.7
XCHs (influxCH, Shell) X 100 (3.78)

outfluxHyTube
_ 100 3.79
e, (%) (outfluxHyTube + outfluxH,Shell) - )

A implementacio dessas variaveis no OpenFOAM®®  seguiu as seguintes etapas:
1. Configuragao Inicial:
e definiu-se a classe checkConversion dentro do namespace
Foam::functionObjects;

e Construtor checkConversion inicializa variaveis e lé as configuracoes do
dicionério, identificando os patches de entrada e saida tanto para o Shell

quanto para o Tube.
2. Identificacao das Condigoes de Contorno:

e As condig¢oes de contorno nas faces de entrada e saida do shell e do tubo

sao identificadas usando os indices das faces.
3. Execugao:

e No método execute(), os campos de interesse sdo acessados a partir da
malha de volumes finitos (fvMesh), incluindo fragoes molares de metano

(Yen,), hidrogénio (Yy,) e o campo de fluxo superficial (phi);

e Fragoes molares de C'Hy e Hy nos patches de entrada e saida sao extraidas,

assim como os fluxos de massa através desses patches;
e Em seguida calcula-se os fluxos totais de massa de CHy e Hy na entrada
e saida dos patches.
4. Calculo da Conversao:
e O fluxo total de metano que entra no sistema (influxCH,Shell) ¢ o que
sai do sistema (outfluxCH4Shell) sdo somados;

e A conversao do metano é calculada mediante a Equacao 3.78.
5. Calculo da Porcentagem de Recuperacao de Hidrogénio:

e A porcentagem de recuperacao de hidrogénio através da membrana é cal-
culada como a razao entre o fluxo de Hy no tubo (outfluxH,;Tube)
e a soma dos fluxos de Hy; no tubo (outfluxH,;Tube) e no shell
(outfluxH,Shell), multiplicada por 100;
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e A porcentagem de recuperacao de hidrogénio é calculada mediante a equa-
¢ao 3.79.

6. Resultado e Saida:

e Informagoes dos fluxos de entrada e saida de CH; e Hs, bem como a
conversao e porcentagem de Hs através da membrana, sao impressas e

armazenadas no arquivo de histérico checkConversion.dat.

3.4 Estudos de caso

Para o estudo de caso do presente trabalho as configuragoes RCSM, RASM e o
RACM foram simuladas considerando a alimentagao de uma mistura formada apenas
pelos reagentes (CHy e HoO) na zona de reagao. No (RACM) o gas de arraste Ny
entra no tubo em fluxo co-corrente com os reagentes. O gas arrasta o produto
permeado pelo tubo, enquanto as reagoes de reforma a vapor (2.12) e WGS (2.13)
ocorrem simultaneamente no casco. O modelo assume que apenas essas reagoes
acontecem no casco, e a mistura gasosa é tratada como gas ideal. O reator opera
de forma nao isotérmica, em que a temperatura varia ao longo do tempo, com
comprimento L e raios concéntricos ro, € roex para (RASM) e (RACM), e 74n
para (RCSM). A simulac¢do computacional foi realizada usando como referéncia os
parametros cinéticos, condi¢oes operacionais e geometrias de reatores consideradas
no trabalho de CHOMPUPUN et al. (2018).

Assumiu-se que o problema tem solugao axissimétrica, de forma que a geometria
considerada para a simulagao corresponde ao segmento circular de um cilindro com
angulo de 5° em torno do eixo #, onde 2,5° acima do eixo para um 6 positivo e 2,5°
abaixo do eixo para um 6 negativo, representando um setor circular da geometria

dos reatores.

3.4.1 Caso 1: Reator cilindrico RCSM

O reator de leito empacotado cilindrico convencional é um tubo cilindrico com raio
r1 = 3,874 cm e comprimento L; = 50,8 cm preenchido por um leito de particulas de
catalisador de Ni/Al,O3. A configuragao do reator é apresentada na Figura 3.1. O
modelo é usado para estudar parametros cinéticos da reagao SMR e validagao dos re-
sultados do presente trabalho com resultados obtidos na literatura (CHOMPUPUN
et al., 2018).

O volume do reator cilindrico é dado pela Equacao 3.80:

V =7Li(r1in)’ (3.80)
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Entrada
CHa, H20

Zona de

<:I rt’eigéo

Saida
CHa, H20, CO, COz2e H2

Figura 3.1: Reator cilindrico RCSM.
Fonte: Autor.

As condigoes iniciais estao definidas na Segao 3.4.4 e as condigdes de contorno apli-

cadas encontram-se descritas na Tabela 3.7.

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

Tabela 3.5: Parametros operacionais utilizados na simulacao do RCSM.

Parametro Valor Unidade
Faixa de temperatura de operacao (1,,) 773 a 873 K
Pressao de operagao (p,p) 3 x 10° Pa
Razao molar H,O/CH, 3:1 [—]
Faixa da razao W, /Fom, 254115 kg s/mol
Constante dos gases 8,314 J/mol K
Volume do reator cilindrico 2,3 x107° m?

Fonte: (CHOMPUPUN et al., 2018).

3.4.2 Caso 2: Reator cilindrico concéntrico anular sem mem-
brana RASM

O RASM consiste em dois tubos cilindricos concéntricos que delimitam uma regiao
anular com raio interno rg;, = 1,905 cm e raio externo rg ¢,y = 5,461 cm e com-
primento L, = 17,8 cm, preenchida por um leito de particulas de catalisador de
Ni/ALLO3. O RASM ¢ 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 cilindrico concéntrico anular sem membrana ¢é

Entrada
CHa, H20

o0 o0 Zona de
000000 reacgao
eeseee —

Parede 000000 ,
: 000000 s
isolante 00000 <:| .
RN 000000 .
‘S 000000 .-
* 000000,
1 leseses<—
00000
000000
000000
0000
0000
(X X X ] <:|
b3 .. v‘\
oo N
N

Saida
CHa, H20, CO, CO2¢e H2

Figura 3.2: Reator cilindrico concéntrico anular sem membrana RASM.
Fonte: Autor.

dado pela Equacao 3.81:

V = WLQ[(TQ,Z'”)Q — (7“2,ext)2] (381)

As condigoes iniciais estao definidas na Segao 3.4.4 e as condigbes de contorno

encontram-se descritas na Tabela 3.7. Os parametros de operacao do RASM, sao

apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6: Parametros operacionais utilizados na simulagao do RASM.

Parametro Valor Unidade
Temperatura de operacao (15,) 873 K
Pressao de operagao (F,,) 5 x 10° Pa
Razao molar H,O/CH, 5:1 [ —]
Razao Weu/Fou, 300 kg s/mol
Constante dos gases 8,314 J/mol K
Volume do reator cilindrico 1,46 x 107° m?

Fonte: (CHOMPUPUN et al., 2018).
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3.4.3 Caso 3: Reator cilindrico concéntrico anular com mem-
brana RACM

A configuracao do reator é apresentada na Figura 3.3. O RACM possui uma geo-
metria similar a0 RASM (73, = T2.n, '3.ext = T2,eats L3 = L2), porém com o tubo
interno sendo substituido por uma membrana metélica de paladio, permeéavel ao
hidrogénio. A regiao anular é chamada de zona de reagao ou de Retentado (R), e
a regiao interna ao tubo da membrana é chamada de zona de arraste ou Permeado
(P).

Foi considerado o uso de nitrogénio puro como gés de arraste, cuja vazao foi
calculada de duas formas. Primeiramente, a partir do nimero de Reynolds do esco-

amento no tubo, de acordo a Equacao 3.82:

273 in PP Uin,p
up

Rep = (3.82)
sendo este procedimento usado nos testes para avaliacao da influéncia do ntimero de
Reynolds do permeado no desempenho do reator. Em outro contexto foi realizada
a analise de sensibilidade das variaveis de operacao do RACM, em que as vazoes de
alimentacao do gas de arraste foram determinadas mediante a relagao estequiomé-
trica entre as equagoes da reforma a vapor do metano Equacao 2.14 e da producao

de amonia, que tem estequiometria dada pela Equacao 3.83:

A amarracao das estequiometrias da reacao de reforma a vapor do metano e da
producao do amoénia é feita assumindo que o hidrogénio produzido seria utilizado
para esta finalidade. A quantidade de hidrogénio produzido na reforma do metano
pode ser utilizada como matéria-prima para a producao de amonia. Assim, a relagao

entre os coeficientes estequiométricos é dada por:
1. Producgao de Hidrogénio: 1 mol de CHy produz 4 mol de Hs;

2. Consumo de Hidrogénio para Amoénia: 3 mol H, reage com 1 mol de Ny

para formar 2 mol NHjs, conforme a Equacao 3.83:

Com excegao da vazao de gas de arraste, os parametros de operagao do RACM
sao os mesmo do RASM, mostrados anteriormente na Tabela 3.6, com o calculo do
volume conforme a Equacao 3.81, as condigoes iniciais descritas na Secao 3.4.4 e as

condicoes de contorno da Tabela 3.7, respectivamente.
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Entrada
CHa, H20

Membrana Zona de
de Pd rea¢do
hE ~ K4
N, K
Zona do
permeado

H2 CHa, H20, CO, CO2e H2
Permeado Retentado

Figura 3.3: Reator cilindrico concéntrico anular com membrana RACM.
Fonte: Autor.

3.4.4 Definicao das Condigoes de Simulagao

Para modelar e simular um reator ou outro equipamento, ¢ importante considerar
a definicao das condic¢Oes iniciais e de contorno, uma vez que desempenham um
papel fundamental na resolugao das equacgoes diferenciais que regem a modelagem
matematica do equipamento. A correta definicdo dessas condigoes sao essenciais,
pois exercem um impacto significativo na estabilidade e qualidade da simulagao

numérica.

Condigoes iniciais

No instante inicial, considera-se que nao ha fluxo dos gases dentro do reator, tanto
na zona de rea¢ao como na zona de arraste, resultando em uma velocidade de gés
nula. A pressao inicial é uniforme e definida de acordo com a pressao de operagao
do caso em estudo. As fra¢oes molares iniciais para cada componente sao definidas
considerando a condi¢ao na alimentacao no reator e na zona de arraste. Igualmente,
considera-se que uma temperatura da mistura igual & temperatura de operacao do

caso em estudo, que é a imposta na parede externa do reator.

Condigoes de contorno

A Tabela 3.7, apresenta as condi¢oes de contorno empregadas na modelagem mate-

matica dos reatores.
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Tabela 3.7: Condigoes de contorno para a modelagem axissimétrica bidimensional
do reator cilindrico anular catalitico com e sem membrana.

Posigoes Momentum Massa Energia

Para reatores de leito empacotado com e sem membrana

No leito catalitico

Entrada u = uj€, Y, =Yiin T="1T;,
Saida P = Pout -n-VY; =0 -n-VI'=0
No permeado
Entrada U = Uin, per€z Yi = Yiinper 1T =Tin
Saida D =Dout, per N-VYj,or =0 -n-VI'=0
Na parede externa dos reatores u=20 -n-N,; =0 T = Twan
Na parede interna do reator RASM u=0 -n-N; =0 -n-VI'=0

Defini¢cao do fluxo maéssico global do componente N;:
N; = puY; + J; (3.84)
Condicoes de salto na membrana: Conservacao de massa total

[(pu) ' ﬁ} |reac = - [(pu) : ﬁ] |per (385)

Conservacao de massa do H,
{[(pusz) + JZ} ’ ﬁ} |reac = - {[<pUYH2) + Jl] ’ ﬁ} |per (386)

(NHQ : ﬁ) |reac = - (NH2 : ﬁ) ‘per (387)

Conservagao de energia do Hy

[(haHzNHz) ) ﬁ} |reac == [(haHzNHz) ) ﬁ] ’per (3-88)

3.4.5 Geragao e Analise de convergéncia de malha

Geracao de malha

As malhas e os modelos geométricos dos reatores cilindricos e anulares com e sem
membrana, foram confeccionadas através do utilitario blockMesh do OpenFOAM®,
cujo padrao é construir malhas estruturadas de elementos hexaédricos e definir a
configuragao das informagcoes detalhadas sobre a geometria e a discretizacao da ma-
lha. Cabe salientar que o utilitario blockMesh gera apenas malhas tridimensionais.
Portanto, para que se defina uma geometria/malha bidimensional, é necessario con-

figurar a terceira dimensao como wedge, que corresponderia a apenas uma célula
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nesta diregao (OPENFOAM, 2013).

Tendo em conta as geometrias das Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 dos casos em estudo,
foram configuradas trés malhas estruturadas hexaedro-dominantes distintas com di-
ferentes graus de refinamento, a fim de se verificar até que ponto suas caracteristicas
influenciam no resultado da simulagao, 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.

e MO: N, =10, Ng = 1e N, = 50;

X

%

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

e MI: N, = 14, No = 1 e N, = 72;

Figura 3.5: Malha computacional axi-simétrica 3D do RACM M1.
Fonte: Autor.



e M2: N, =20, Ng = 1e N, = 100;

/

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

Analise de convergéncia de malha

Na simulacao numérica, a analise de convergéncia de malha é essencial para garan-
tir que os resultados nao dependam do grau de discretizacao da malha usada. O
nivel de refinamento da malha é determinado pela quantidade de pontos discretos, e
um refinamento maior leva a um custo computacional e tempo de simulagao maior.
Assim, é essencial realizar testes de malha para determinar o niimero minimo de vo-
lumes discretos necessarios para que os resultados sejam invariaveis e que as solugoes
sejam aceitaveis em comparagao com malhas mais complexas (MAIOLI, 2016).
Durante o teste de malha foram avaliadas a temperatura, a pressao, a fracao
molar das espécies e a conversao de metano ao longo do comprimento dos reatores.

A analise de convergéncia de malha do presente estudo envolveu as seguintes etapas:

1. Métricas de analise: As métricas escolhidas foram as normas vetoriais Eu-
clidianas, sendo usadas a norma 2 (Equagao 3.89) e a norma infinita (Equacao
3.90) para a analise da convergéncia da malha (HLADIK e CERNY, 2015),

conforme definidas abaixo.

nmf=¢§3¢%”—¢mbz (3.80)

M;
lylloe = max| (g™ — ™)) (3.90)

em que, y é a variavel avaliada, sendo a temperatura, pressao, a fracao molar

das espécies ou a conversao 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 célculo da norma infinita relativa (N (%)) usou-se
(Equacgao 3.91):
Noo(%) = — ¥l (3.91)

max; | (y. |

i
2. Critério de convergéncia: Ao fazer uso das normas 2 e infinita para analise
de convergéncia, o critério de convergéncia da malha, geralmente envolve com-
paracao dos valores obtidos com uma tolerancia predefinida, de acordo com a

seguinte equagao:
[yllm < e (3.92)

em que €. ¢ a tolerancia escolhida para a convergéncia do método, sendo m = 2

ou m = Q.

3. Simulacées Numéricas: As simulacdes no OpenFOAM® foram realizadas
para cada configuracao de malha. A solucao das equacoes de conservacao de
massa, quantidade de movimento e energia, bem como as equagoes quimicas
para a reacao de reforma a vapor do metano, estavam incluidas nas simulacoes.
Para garantir a comparabilidade dos resultados, as condig¢oes de contorno e os
parametros 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 memoria RAM, no qual obteve-se uma média de 9 ho-
ras para os calculos e iteragoes até a convergéncia de resultados com a malha

MO.

3.4.6 Determinagao do estado estacionario

A determinacgao do estado estacionario de um processo dinamico é fundamental
para a eficiéncia operacional, modelagem e anélise de desempenho das varidveis do
processo. Um processo dinamico atinge o estado estacionéario quando as variéveis do
sistema passam a ser constantes ao longo do tempo. Esse conhecimento é essencial,
pois permite efetuar um planejamento eficaz das simulagoes de modo a reduzir os
custos computacionais.

Para os processos transientes, o parametro tempo em que o sistema chega ao
estado estacionario é importante para uma boa simulagao. Em tese, quanto menor é
o tempo em que o processo atinge o estado estacionério, menor é custo computacio-
nal. Desta feita, foi analisado para o presente estudo de caso, o tempo de simulagao
necessario para se atingir o estado estacionario. Utilizou-se as métricas de norma 2
(Equagao 3.93) e norma infinita (Equagao 3.94), para determinar o estado estacio-
nario (HLADTK e CERNY, 2015), fazendo a relagao de cada passo de tempo com o
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altimo tempo de simulacao na respetiva malha, conforme as seguintes equagoes:

2
M; M;
Jellz = \/Z (a5} = 2(07) (3.93)

o0 = max |(z(o]); — (2] (3.94)

00),i (t),8

em que, x é definido por temperatura, pressao, a fragao molar das espécies ou
conversao do metano, sendo M a malha, com 7 =1, 2, 3.

O critério para determinar o estado estacionario € obtido quando o valor resul-
tante da norma 2 ou da norma infinita é menor que um valor de tolerancia predefi-

nido, €, por um periodo de tempo suficiente.
() ||m < € (3.95)

em que €, é a tolerancia escolhida para a convergéncia do método, sendo m = 2 ou

m = OoQ.

3.5 Aplicacao base: porousGasificationFoam

Para o desenvolvimento do trabalho em CFD, buscou-se uma aplicacao em
OpenFOAM® para simulacdo com caracteristicas similares ao problema em questao.
O uso do solver porousGasificationFoam, cumpre com as caracteristicas basicas que
poderiam ser moldadas para implementar o modelo sem maior complexidade, por
envolver a resolugao de problemas que envolve reagoes quimicas em meios porosos,
e onde podem ser ainda configurados os campos de velocidade, pressao, tempera-
tura, e das fragoes massicas das espécies quimicas envolvidas nas reagoes. O solver
possui uma vasta biblioteca porousGasificationMedia que inclui as seguintes partes
principais (RYMARZ et al., 2022), nomeadamente:

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

roso;

e ThermophysicalModels: classe que implementa as propriedades termofisi-

cas e quimicas de meios porosos;

e PorosityModels: classes que implementa as propriedades mecanicas de meio

POroso.

Uma das vantagens do porousGasificationFoam é que esta aplicagao contém uma es-
trutura simples, e com caracteristicas semelhantes ao reactingFoam, principalmente
na parte da modelagem das equacoes de conservacao de energia. Cabe salientar que

o referido solver foi implementado na versao OpenFOAM-8.
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3.6 Pré-processamento

Para executar um caso, deve ser feita uma lista de agoes padrao ou seja, gerar
malha (blockMesh, snappyHexMesh ou Salome), definindo as condigdes iniciais e de
contorno para U, p, T, entre outros campos, especificando dicionérios de controle no
sistema e diretorios constantes. A estrutura de caso é o mesmo que nas simulagoes
no OpenFOAM®, contendo também os trés diretérios (RYMARZ et al., 2022),

nomeadamente:

1. 0: contém todas as condigoes iniciais e de contorno necessarias para os campos

(p, U, T, Ty, Y;, Df (Termo de resisténcia de Darcy), entre outros);

2. constant: inclui arquivos que especificam as propriedades fisicas do modelo,
tais como: pyrolysisProperties, solidThermophysicalProperties, radiationPro-
perties, chemistryProperties, heat TransferProperties, porosityProperties e spe-

cie TransferProperties;

3. system: diretério contém parametros de controle de simulagao controlDict,
esquemas de discretizacaofvSchemes, controle de solucao fvSolution e outros,
por exemplo, dicionario de decomposi¢ao de dominio para simulagao de mul-

tiprocesso, decomposeParDict.

3.7 Algoritmo do cédigo desenvolvido

O esquema de algoritmo adotado na solugao do modelo implementado ¢é apresentado
na Figura 3.7. O presente esquema de algoritmo para a simulagao fluidodinamica da
reforma a vapor do metano em um reator com membrana utilizando OpenFOAM®
é um processo metodoldgico que envolve varias etapas interligadas. A primeira
delas é a inicializacao do loop temporal, que serve para estabelecer a base para
futuras iteragoes de simulagao. Para comecar, as propriedades do sistema, que
incluem as condigoes iniciais e de contorno, sao lidas. Essas propriedades definem
o comportamento do fluido e as interacoes nos reatores. Em seguida, para garantir
a conservacao da massa, a equacao da continuidade é calculada. Apos isso, as
equagoes de conservacao de quantidade de movimento, sao resolvidas para descrever
o movimento do fluido sob a influéncia de forgas externas e internas.

A seguir, é abordada a conservacao de energia da mistura solido/fluido. Isso
permite a andlise das trocas térmicas que ocorrem durante o processo. Apods a
atualizagao das propriedades termodinamicas e de transporte do fluido, o algoritmo
prossegue para determinar o campo de pressao, que é essencial para a dinamica do

fluido. E necessario calcular as fragoes méssicas dos componentes da mistura gasosa
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para entender as reagoes quimicas que ocorrem no reator. A atualizacao das taxas
de reacao, o céalculo do calor de reacao e os fluxos termo-méssicos sao usados para
mostrar as condi¢oes do sistema atual.

Além disso, o coeficiente de difusao massico e as taxas de reacao sao ajustados
para se avaliar as interagoes entre os componentes de forma precisa. As equagoes de
conservacao de massa para cada espécie sao entao resolvidas sequencialmente. Isso
permite uma analise cuidadosa do comportamento de cada componente na mistura.

A equagao da pressao é resolvida apos a atualizagdo dos fluxos nas faces da
malha. Isso permite a correcao do campo de velocidade do fluido, garantindo que as
condigoes de continuidade sejam atendidas. Apods a conclusao de todas as iteragoes

necessarias, o loop temporal é finalizado.

63



' Inicie o loop temporal I
t=0

Leia as propriedades, condi¢des
iniciais e de contorno dos campos

t=1t+ At

Solucione a Equagio da Continuidade
do fluido

Loop PIMPLE

Solucione a Equagdo da Conservagio
de Quantidade de Movimento do Fluido

T pelTEEImEEES e

Calcule as fragdes mdssicas dos
componentes da mistura gasosa

Atualize as taxas de reacio e
o coeficiente de difusdo mdssico

|
|
1 |
|
|

Atualize as taxas de reacdo e calcule
o calor de reagdo; calcule os fluxos
termo-mdssicos

!

Solucione a Equagdo da Conservagio

I de Energia da Mistura Sélido/Fluido

Normalize as Solucione as Equagdes de
fragoes méssicas fe——ay Conservacio de Massa de cada
dos componentes espécie sequencialmente

!

Atualize as propriedades
termodinamicas e de transporte

do fluido Loop PISO
N 1 I k=0 ~ Solucione a Atualize os fluxos
I Calcule 0 campo de pressio I Equagio da Pressio ] nas faces da malha I
Nio I Corrija o campo de Solucione a Equagio
i ? <—|
{ < nOuterCorrectors? velocidade do fluido da Continuidade do Fluido I

Finalize o loop temporal

Figura 3.7: Algoritmo de solugao implementado no presente trabalho.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Convergéncia de malha e verificacao do tempo

final da simulacao

4.1.1 Convergéncia de malha

Os resultados da convergéncia de malha para os trés reatores RCSM, RASM e
RACM, sao apresentados nas Tabelas 4.1, 4.2 e 4.3 e ilustradas graficamente pela
variacao das fracoes molares das espécies presentes na reacao, conforme as Figuras
4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente. Os resultados das simulagoes foram analisados em
termos dos campos de temperatura, pressao e fragao molar das espécies, além da
conversao média. As comparacoes entre os diferentes niveis de refinamento para
cada malha foram realizadas com intuito de identificar qualquer variagao significa-
tiva nos resultados. Os resultados das simulagoes foram obtidas nas condigoes de
baixas vazoes de metano e dgua, na temperatura de 873 K, e analisadas no ponto

estacionario.

Convergéncia de malha do reator RCSM

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

Tabela 4.1: Convergéncia de malha do reator RCSM.

- MO0-M2 MO0-M1 M1-M2
Varidveis Tol (%)| Na Noo Neo(%)| N Nooe Noo(%)| Ny Noo No (%)
TIKl 1,5 | 2424 221 025 | 1469 1,64 0,19 | 9,68 1,11 0,13
P[Pa] 15 |5137,86 266 0,08 |2443,64 126 0,04 |2695,14 140 0,04
Xm, ] 1,5 0,06 4x1073 1,29 | 0,03 3x1073 091 | 0,03 2x10~* 0,63

xcm, -l 1,5 [1x10731x107% 0,32 [1x10731x107% 022 4x107*4x107* 0,1

Fonte: Autor.
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A determinacao dos erros de convergéncia das malhas seguiu o procedimento de-
talhado na Se¢ao 3.4.5 para as variaveis (P, T, Xu, e xcn,). Pode-se observar que
as variaveis temperatura, pressao, conversao e fragao molar das espécies convergem
para uma tolerancia aceitavel de 1,5% indicando uma boa precisao dos resultados
obtidos. A norma infinita relativa N (%) para cada variavel diminui em cada com-
binacao das malhas menos refinada para mais refinada. Para a temperatura, a

(%) varia de 0,25% a 0,13% indicando que a malha é suficientemente refinada
para capturar as variagoes térmicas no reator. Para pressao, os valores de N, (%)
sao muito baixos (0,08% a 0,04%), sugerindo uma excelente precisao na distribuigao
de pressao. E para fragoes molares das espécies, a variagdo da N, (%) foi de 1,29% a
0,63%, indicando que as variacoes nas concentracoes de hidrogénio estao sendo bem
representadas pela malha utilizada. A conversao de metano ¢y, também apresenta
convergéncia adequada pois a N (%) varia de 0,32% a 0,10%.

A Figura 4.1 apresenta os perfis das fracoes molares das espécies ao longo do
comprimento do reator para as malhas M0, M1 e M2, respectivamente. Os resultados
obtidos mostram que ha bastante similaridade nas malhas para todas as espécies,
o que sugere que o modelo atingiu uma boa convergéncia, reforcando os resultados

apresentados na Tabela 4.1. A malha M2 é mais refinada, e portanto apresenta os

0.8

T
MO —w— Xp.-MO Xep-MO —m— Xeo-MO @ Xpg-MO
,02 H, CH, CO.
)?HO Ml e XjMI XMl o XcoiMl e XooMI
XiroM2 —v—  Xjp-M2 Xey-M2 —v— X(oiM2 v XooM2

X;[-]

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

z [m]

Figura 4.1: Perfis das fragoes molares do reator RCSM para as trés malhas, a uma
HQO/CH4 3 Wcat/FCH4 11,5 kgcat S/IIIOICH4, Pop =3 X 105 Pae Top = 873 K.
Fonte: Autor.

resultados mais precisos, todavia, os resultados de malha M0 e malha M1 sao muito
similares aos da malha M2, indicando que a malha MO é suficiente para capturar a

fisica do problema.
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Convergéncia de malha do reator RASM

O resultado apresentado na Tabela 4.2 de convergéncia de malha para o presente
reator, indicam também uma boa convergéncia da malha, pois todas as varidveis
analisadas convergem dentro da tolerancia estabelecida, respectivamente. Isso indica

que as malhas utilizadas sao adequadas para a simulacao precisa do reator RASM.

Tabela 4.2: Convergéncia de malha do reator RASM.

- MO0-M2 MO-M1 M1-M2
Variaveis Tol (%) | Na No  Neo(%) No  No Noo(%) Ny Ny No (%)
T [K] 1,5 4,85 227 0,26 3,02 1,31 0,15 2,01 0,96 0,11
P [Pa] 1,5 2282 2 4x107* | 1746 1,00 2x107* | 17,66 1,00 2x 1076
Xu, [ 1,5 0,03 0,02 0,05 0,02 0,01 0,03 0,01 0,01 0,02
xcm, -] 1,5 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Fonte: Autor.

A variagao das fragoes molares das espécies ao longo do comprimento do reator
RASM para as malhas M0, M1 e M2, respectivamente, esta apresentado na Figura
4.2. Observa-se que a convergéncia de malha para os perfis de fragoes molares no
reator RASM é aceitédvel. As diferencas nas fragbes molares entre as diferentes
malhas sao menores para as malhas M1 e M2 em relacao & malha M0, embora nao

visivel no grafico, contudo hé similaridade com os resultados da malha MO0.

0.9

T T T T T T T
Xi.0-MO —m— | Xy -MO Xep, MO —m— Xco-MO —m— Xo-MO
XioMl e XMl XMl e Xco'Ml o XcoMI

og | XioM2 —v—  Xy-M2 XeirM2 —v— XcoPM2 —v—  Xgo-M2 |

0.7 B

0.6

0.5

Xil-]

04 -
0.3 -
0.1 kc J
O | 1 L 1 L 1 ) 1
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16 0.18

z [m]

0.2

Figura 4.2: Perfis das fragoes molares do RASM para as trés malhas, a uma
HQO/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat S/mOlCH4, Pop = 5 X 105 Pa e Top = 873
K.

Fonte: Autor.
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Convergéncia de malha do reator RACM

De forma similar ao reator RASM, o reator RACM apresenta convergéncias das va-
riaveis em estudo, respeitando as respectivas tolerancias definidas, em que se verifica
a variacao das N (%) para temperatura que decresce de 0,25% a 0,15%, pressao de
0,02% a 8 x 1073%, conversao de metano 0,52% a 0,20% e para as fracoes molares
das espécies de Noo (%) de 0,85% a 0,38%.

Tabela 4.3: Convergéncia de malha do reator RACM.

- MO-M2 MO-M1 M1-M2
Variaveis Tol (%)| N, Noo  Noo(%)| N, Noo  Noo(%)| N Noo  No (%)
TK] 15 | 301 061 007 | 1,94 048 005 | 124 023 003
P[Pa] 15 |33569 16 002 | 17871 9 9x1073 15810 8 8x1073
Xp, ] 15 | 003 001 08 | 002 5x103 053 | 001 3x10-3 0,38
yem ]l 15 [4x10734x1073 052 [3x10733x 1073 0,31 [2x10732x 1073 0,20

Fonte: Autor.

De forma analoga ao comportamento detalhado na Figura 4.2, as fracoes molares
das especies para o reator RACM ilustradas na Figura 4.3 apresentam uma precisao
alcancada em cada variavel, dentro das tolerancias especificadas, assegurando que
os modelos para esse reator sao robustos e que os resultados sao representativos dos
fendmenos fisicos simulados. A similaridade entre os resultados da malha MO e das
malhas mais finas indica que a solugao da malha M0 também apresenta um grau

aceitavel de precisao.

0.9

T T T T T
Xig,00M0 —m— X -MO Xco, MO —m— Xey MO —m—  Xo-MO
XooMl —e Xi-MI XeoMl o Xgr-Ml e XcoMI
XpoM2 —v—  Xy-M2 XcorM2 —— XegM2 ——  XeorM2

0.8 |-

06 -

04 .

0.2 |- i
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Figura 4.3: Perfis das fragoes molares do reator RACM para as trés malha, a uma
HQO/CH4 = 5, Wcat/FCH4 = 300 kgcat s/molCH4, Pop =5 X 105 Pa e Top = 873 K.
Fonte: Autor.
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Com base na analise dos resultados, verificou-se que as trés malhas testadas
nao apresentaram grandes variagoes na conversao de metano. Portanto, a primeira
malha, com menor grau de refinamento, foi selecionada para uso nas simulagoes
subsequentes. Esta malha proporcionou um equilibrio ideal entre precisao e custo
computacional, evitando a necessidade de recursos excessivos para obter resultados

precisos.

4.1.2 Verificagao do tempo final da simulagao

A verificagao do tempo final da simulacao foi feita com intuito de determinar o tempo
suficiente para que o sistema atinja o estado estacionario. Para tal, foi avaliado o
perfil de temperatura ao longo da linha central do reator em funcao do tempo.
Foram selecionados diferentes instantes de tempo de modo a ter um ntmero
razoavel de curvas suficientes para observar a evolucao do perfil ao longo do tempo.
Nos primeiros instantes de tempo, observa-se variagoes dos perfis de temperatura
do reator ao longo do tempo de simulagao de forma acentuada, mas na medida em
que o tempo aumenta, a variacao é praticamente inexistente a partir do instante de

t = 20 s, conforme observado na Figura 4.4 para o reator RCSM.

880 T T T

TIK]

790 I = I . I N I I
[¢

Figura 4.4: Evolugao do perfil de temperatura ao longo do tempo para o reator
RCSM, a uma HyO/CHy = 3, W, /Fou, = 11,5 kgeo s/molep,, P,y = 3 % 10° Pa.
Fonte: Autor.

Para determinar o tempo em que o sistema atinge o estado estacionario, fez-se a
relacao de cada passo de tempo o com tltimo tempo de simulacao na respetiva malha,
usando as métricas descritas na Se¢ao 3.4.6. A Figura 4.5 apresenta a variagao da

N4 (%) ao longo do tempo.
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Figura 4.5: Variacao 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, apos 30 s,
o sistema atinge praticamente o estado estacionério. O tempo total de simulagao foi
de 70 s, mas a representacao grafica foi limitada a t = 30 s devido & precisao de 4
digitos dos valores exportados para o arquivo de dados. Essa limitacao nao permitiu
construir o grafico até o tempo de 70 s, por gerar valores nulos da N (%) acima de
30 s. A mesma restri¢ao se aplica a Figura 4.11.

A Figura 4.6 apresenta a variagao da conversao do metano ao longo do tempo
na saida do reator. Pode-se observar que conversao do metano varia nos instantes
inicias até um dado tempo, em seguida ¢é estabilizada, nao se verificando mais a sua
variacao, indicando que atingiu o estado estacionério. Cabe salientar que a conversao
do metano é estimada no instante final, logo a variacao verificada no instante inicial
é negligenciavel, o mesmo ¢é valido para as conversoes 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 relacao ao reator RACM, onde pode se
verificar que, a partir do instante ¢ = 20 s, os perfis de temperatura nao apresentam
variagoes. Na Figura 4.8, pode-se verificar que, na medida em que o tempo tende ao
estado estacionario, 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 simulagoes.
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Figura 4.6: Perfil da conversao de metano ao longo do tempo para o reator RCSM,
a HoO/CHy = 3, Wew/Fen, = 11,5 kger s/molen,, P,y = 3 x 10° Pae T,, = 873
K.

Fonte: Autor.
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Figura 4.7: Evolugao do perfil de temperatura ao longo do tempo para o reator
RASM, a uma HyO/CHy = 5, Wy /Fon, = 300 kger s/molep,, P,y = 5 x 10° Pa
e T, = 873.

Fonte: Autor.

De igual modo para o reator RACM, os resultados obtidos apresentam também
a tendéncia do sistema atingir o estado estacionéario acima de 20 s, como pode ser

observado nas Figuras 4.10, 4.11 e 4.12, respectivamente.
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Fonte: Autor.
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Figura 4.9: Variagao da N (%) ao longo do tempo para o reator RASM
Fonte: Autor.

4.2 Analise da influéncia das propriedades termofi-

sicas na resposta dos casos

As propriedades termofisicas presentes na modelagem matemética da reforma do
metano a vapor em meio poroso, tém um impacto significativo nos resultados da

simulacao. Neste trabalho, foram identificados dois parametros que mostram a com-
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Figura 4.11: Variacdo da N..(%) ao longo tempo para o reator RACM
Fonte: Autor.

plexidade e a sensibilidade do sistema, nomeadamente:

e Coeficientes de Darcy (D): um pardmetro que desempenha um papel funda-
mental na conservacao de quantidade de movimento em meios porosos, Equa-
¢ao 3.9, particularmente quando se usa a abordagem (DBS) Darcy-Brinkman-
Stokes (NEALE e NADER, 1974), pois é o parametro que caracteriza a per-
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Figura 4.12: Perfil da conversao de metano ao longo do tempo para o reator RACM,
a uma HyO/CHy = 5, We/Fon, = 300 kge s/molep,, Py =5 x 10° Pae T,, =
873 K.

Fonte: Autor.

meabilidade /resisténcia ao fluxo dentro do meio poroso;

e Condutividade Térmica (ks): caraterizado por permitir uma distribuicao mais
uniforme da temperatura e a propagacao da conducao térmica da equacao
de energia de mistura através do meio poroso do catalisador, aparecendo na
equagao de conservagao de energia de mistura, Equagao 3.38 (BIRD et al.,
2004).

Por esta razao, foi feito uma analise de sensibilidade com intuito de averiguar
quais valores moderados para ambos os parametros resultam em uma melhor corres-
pondéncia com os dados da literatura (CHOMPUPUN et al., 2018), pois os autores
nao reportam os valores considerados em sua abordagem. Inicialmente foi estimado
um D = 4,87 x 10'° m? obtido usando a equagao de Kozeny-Carman e o k; estimado
pela media da faixa reportada na literatura de 0,25 a 0,45 W/(Km) (ALMEIDA,
2012; SCHAFFNER, 2018; BACH et al., 2020).

Apo6s a simulacao, foi verificada a discrepancia 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 parametros. Para o primeiro
teste, foi feita a avaliacao com D de 4,87 x 10'° m? com os k¢ de 0,35; 0,7; 3,5 e 35
W/(Km) (Figura 4.13) e para o segundo teste, um D de 4,87 x 10* m? para k; igual
a0,3¢e0,7W/(Km) (Figura 4.14), para esse ultimo teste, nao se fez analise para k;
altos, porque apresentaram no primeiro teste uma maior discrepancia principalmente

nas altas temperaturas.
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Os resultados obtidos na Figura 4.13, mostram que para um ID de 4,87 x 10'° m?,
a conversdao de metano ¢ proxima dos dados da literatura (CHOMPUPUN et al.,
2018) para baixas temperaturas, significando que o I de 4,87 x 10! m? tem maior

impacto na taxa de reacao em temperaturas baixas independentemente do ky.
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Figura 4.13: Perfil de conversao de metano para um D = 4,87 x 10'° m? em relacao
a Weat/Fon, no reator RCSM, a uma P,, = 3 bar e H,O/CH, = 3.
Fonte: Autor.

A Figura 4.14 apresenta a anélise de sensibilidade para o D = 4,87 x 10® m? com
ks igual a 0,3 € 0,7 W/(Km), que resultou em uma menor resisténcia ao escoamento,
diminuindo a queda de pressao ao longo do escoamento. Portanto, para um D =
4,87x10® m? e uma k; = 0,7 W/(Km) proporcionam um equilibrio entre o efeito do
campo de pressao no equilibrio termodinamico da reagao quimica e o transporte de
calor, resultando em uma simulacao que corresponde melhor aos dados da literatura.
Tal fato mostra que uma conducao de calor moderada é o ideal para o sistema,
pois facilita a distribuicao de temperatura, favorecendo a conversao de metano e a
recuperacao de hidrogénio. Esse valor foi considerado para as demais simulagoes do
presente trabalho.

Cabe salientar que ha uma necessidade de efetuar uma pesquisa mais exaustiva,
principalmente experimental, com intuito de validar os resultados do estudo da
analise de sensibilidade, para posterior modelagem com dados experimentais obtidos
para melhor estimar esses parametros e otimizar o processo de forma a obter a melhor
performance do processo de reforma de metano, pois as evidéncias verificadas nos
resultados apresentadas nas Figuras 4.13 e 4.14 impactam significativamente no

Processo.
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Figura 4.14: Perfil de conversao de metano para um D = 4,87 x 10® em relacao a
Wt /Feon, no reator RCSM, a uma P,, = 3 bar e HoO/CH, = 3.
Fonte: Autor.

4.3 Validacao dos estudos de casos

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

A Figura 4.15 apresenta a conversao de metano na saida do reator RCSM para
diferentes condig¢oes operacionais. Os resultados foram obtidos para uma razao molar
vapor-metano de 3:1 na entrada do reator, a pressao de 3 bar, e mostram uma boa
concordancia entre os dados experimentais, as simulacoes de CHOMPUPUN et al.
(2018) e as simulagoes do presente estudo para a maioria das condigoes testadas, com
a média dos desvios relativos entre o modelo proposto e os resultados experimentais
sendo de 11% e o desvio relativo maximo de 28%. As diferencas observadas podem
ser atribuidas a diferencas nos parametros termodinamicos e de transporte usados
por CHOMPUPUN et al. (2018) e os usados no presente trabalho.

A Figura 4.16 mostra a variagao da fragao molar de hidrogénio na zona de reagao
ao longo do comprimento dos reatores RASM e RACM. Para o reator RASM, os
valores obtidos no presente trabalho sao semelhantes aos obtidos por CHOMPUPUN
et al. (2018). Observa-se também que os perfis de X, de ambos os modelos atingem
o valor definido pela condigao de equilibrio termodindmico a partir da posicao z/L =~
0,05.

Para o reator RACM, observa-se que o valor de Xy, na saida diminui & medida
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Figura 4.15: Conversao de metano (xcp,) no reator RCSM em diferentes tempera-
turas e vazoes de alimentagao, a uma HyO/CHy = 3 e P,, = 3 bar.
Fonte: Autor.

que Rep aumenta. Os resultados para Rep = 1 e 2 sao os melhores que se aproximam
dos obtidos por CHOMPUPUN et al. (2018), quando o sistema atinge o estado
estacionario. Porém, na dindmica, diferem dos dados de (CHOMPUPUN et al.,
2018). Os resultados do presente trabalho apresentam nos instantes iniciais uma
cinética mais répida, em comparacao a CHOMPUPUN et al. (2018).

A Tabela 4.4 apresenta os resultados da conversao de metano, ycp,, a fragao
molar média de hidrogénio na saida da zona de reacao, Xp, r, na saida da zona de
arraste (permeado), Xp, p, 0 percentual de recuperagao do hidrogénio pela mem-
brana, Ry, (%), para os reatores RASM e RACM.

Para o RACM, observa-se uma conversao superior ao reator RASM para todos
os valores de Rep considerados. Nota-se que o aumento de Rep resulta em um
aumento da conversao de metano na zona de reacao e da recuperagao de hidrogénio
na zona de arraste. Por outro lado, o aumento de Rep resulta também em uma
menor fragao molar de hidrogénio na zona de arraste, por conta de diluicao com
Ny, o que pode ser indesejado dependendo da destinacao a ser dada ao hidrogénio

produzido.
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Figura 4.16: Perfis de fragao molar de hidrogénio para os reatores RASM e RACM,
respectivamente ao longo do comprimento, a uma H,O/CHy = 5, T,, = 873 K e
P,, = 5 bar.

Fonte: Autor.

No caso do reator RACM ser parte do processo produtivo de amonia, a vazao
do gés de arraste (nitrogénio) tomada de forma estequiométrica com o hidrogénio
produzido, na proporgao de 3:1 (Hs : Ny), resultaria em um nimero de Reynolds
(Rep) de 22,06.

O valor do Rep é estimado por interpolacao linear usando a Equacao 4.1
para uma conversao de 94,85%, nas seguintes condicbes operacionais: a razao
Weat/Fon, = 300 kg s/mol para uma razao molar vapor-metano de 5:1 na entrada
do reator, pressao de 5 bar e T,, = 873 K. A interpolacao ¢ feita para a faixa do
Rep de 10 a 50 usando a respectivas conversoes.

A equacao de interpolacao linear para Rep é dada por:

(XCH4’p - XC'H4,10)(R€P,5O - ReP,IO)

Rep = ReRlo +
(XCH4,50 - XCH4,10>

(4.1)

em que, Rep é o nimero de Reynolds do permeado para o calculo da vazao do gés de
arraste (nitrogénio) tomada de forma estequiométrica com o hidrogénio produzido,
na proporc¢ao de 3:1 (Hy:Ny), Rep,, ¢ o nimero de Reynolds no permeado de 10,
Rep, o namero de Reynolds no permeado de 50, xcmn, ,, ¢ a conversao total de CHy
obtido com Numero de Reynolds no permeado de 10, xcm, ,, ¢ a conversao total de
CH,4 obtido com Numero de Reynolds no permeado de 50 e xcp, ,, ¢ a conversao total

de CH4 usada como referéncia para o calculo do Numero de Reynolds no permeado.
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Tabela 4.4: Comparacao entre a conversao total de metano, xcg,, a fragdo molar média
de hidrogénio na saida da zona de reagao (retentado), X, g, na saida da zona de arraste
(permeado), Xp, p, € percentual de recuperacao do hidrogénio pela membrana, R, (%),
para os reatores RASM e RACM, considerando diferentes valores para Rep com T,, =
873 K e Wear/Fom, = 300 kg s/mol.

Rep [-] Xcws () X, R[] Xmyp [—] Ru, (%)
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 Analise de sensibilidade das variaveis de opera-
cao

Os resultados obtidos no processo da analise de sensibilidade das variaveis de ope-
ragao, nomeadamente: temperatura, pressao, relagdo molar de vapor para metano e
razao entre a massa de catalisador em relacao a vazao molar do metano nos reatores
RASM e RACM, apresentam grandes influéncias dessas varidveis nas eficiéncias de
conversao de metano e na recuperagao de hidrogénio no processo, principalmente
para o reator RACM. A tendéncia do comportamento entre os dados experimentais
e os resultados de simulagao na literatura (CHOMPUPUN et al., 2018) assemelha-se
com os resultados de simulagao obtidos neste trabalho, indicando a robustez e a vali-
dade do modelo proposto. Desta feita, é analisado a seguir, cada variavel em relagao
ao seu comportamento face a conversao de metano e recuperacao de hidrogénio no

processo, respectivamente.

4.4.1 Analise de sensibilidade para temperatura

Na analise de sensibilidade da temperatura, o aumento verificado na conversao de
metano e na recuperacao de hidrogénio no reator RACM é devido ao deslocamento
do equilibrio da conversao fruto da remocao de Hy da zona de reagao ao longo do

comprimento reator e pelo aumento da temperatura, originando uma conversao de
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metano proxima de 95%, conforme apresentado na Figura 4.17 para o reator RACM
e de aproximadamente 60% para o reator RASM. A reacao de reforma a vapor do
metano considerada é uma reacao reversivel endotérmica. Portanto, é favorecida a
altas temperaturas, de forma que constante de equilibrio da reacao aumenta com a
temperatura, proporcionando uma maior conversao de metano. No entanto, sem a
remocao continua de Hy, o equilibrio termodinamico ¢ atingido, o que resulta em
uma menor conversao de CH,. Por isso a conversao de metano do reator RASM é

menor em relagao a conversao do reator RACM.
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Figura 4.17: Perfil de conversao de metano para os reatores RASM e RACM, respecti-
vamente vs temperatura, a uma HoO/CHy = 4, P, = 4 bar, Weut/For, = 300 kgeq
s/molcyy, -

Fonte: Autor.

O aumento da temperatura esta também associado ao aumento na recuperagao
de hidrogénio devido ao aumento na producao de hidrogénio, conforme apresentado
na Figura 4.18 para o reator RASM, destacando a importancia da temperatura na

eficiéncia do processo.

4.4.2 Analise de sensibilidade para pressao

A analise de sensibilidade da pressao no processo de reforma mostrou que os reatores
RASM e RACM apresentam efeitos opostos com aumento da pressao, conforme a
Figura 4.19. Em reator RACM a conversao de metano e a recuperagao de hidrogénio
aumentam com a pressao devido a maior for¢a motriz para a permeacgao de hidroge-
nio através da membrana, removendo o hidrogénio do lado da reacao e favorecendo
a conversao de metano. Para o reator RASM a conversao diminui com a pressao
devido a natureza expansiva da reacao pois, em pressoes altas, a reacao é desfa-

vorecida devido ao deslocamento do equilibrio da reacao para o lado dos reagentes
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Figura 4.18: Perfil de recuperagao de hidrogénio para o reator RACM vs temperatura, a
uma HoO/CHy = 4, P,, = 4 bar Weqt/Fom, = 300 kgeqr s/molcop,.
Fonte: Autor.

(menor volume) com o aumento da pressao de acordo principio de Le Chatelier.
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Figura 4.19: Perfil de conversao de metano para os reatores RASM e RACM, respectiva-
mente, em relagao a pressao, a uma HoO/CHy = 4, Ty, = 823 K Wear/Fom, = 300 kgear
s/molcp, -

Fonte: Autor.

A Figura 4.20 mostra que a recuperagao de hidrogénio é maximizada pela per-
meacao continua de hidrogénio através da membrana, ressaltando a importancia da
pressao na eficiéncia do reator RACM para a producao de hidrogénio e no aumento

da eficiéncia do processo.
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Figura 4.20: Perfil de conversao de metano para o reator RACM em relagao a pressao, a
uma HoO/CHy = 4, Tp,, = 823 K, Wear/Fom, = 300 kgear s/molcp, .
Fonte: Autor.

4.4.3 Analise de sensibilidade para a relacao molar de vapor

para metano

De acordo os resultados apresentados na Figura 4.21 para analise de sensibilidade
para H,O/CH4, o aumento na razao H,O/CH,; aumenta a conversao de metano
até um determinado ponto, onde o efeito se torna menos nitido. A medida que se
aumenta o vapor de dgua, verifica-se um favorecimento da conversao de metano, pois
aumenta a concentragao de reagentes disponiveis para a reacao, deslocando assim
a conversao de metano no equilibrio para a direita tanto para o reator RASM bem
como para o reator RACM. Porém, tal fato é aceitavel até um determinado ponto
pois, a medida que se verifica o excesso de vapor de dgua, a recuperagao de hidrogénio
diminui conforme aumenta a razao HyO/CH,4, como apresentado na Figura 4.22
pois, o excesso de vapor de agua dilui a concentragao da mistura e diminui a pressao
parcial de hidrogénio entre as zonas de reagao e permeacao, afetando a conversao
de metano e, consequentemente, a forga motriz para a permeagao do hidrogénio
particularmente para o reator RACM.

Portanto, é necessario encontrar uma relacao molar 6tima para equilibrar a con-
versao de metano e a recuperagao de hidrogénio, pois a relagao molar de vapor de
agua para metano é um fator que tem grande impacto e influéncia no equilibrio da

reagao.
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Figura 4.21: Perfil de conversao de metano para os reatores RASM e RACM, respectiva-
mente vs HoO/CHy, a uma P,, = 4 bar, T, = 823 K, W /Fom, = 300 kgeqr s/molcp,.

Fonte: Autor.
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Figura 4.22: Perfil de conversdo de metano para o reator RACM vs
P,, =4 bar, Ty, = 823 K, Wear/For, = 300kgeqs s/molow,.
Fonte: Autor.

H20/CHy, a uma

4.4.4 Analise de sensibilidade para razao massa do catalisa-

dor em relacao vazao do metano

Os resultados de anélise de sensibilidade para razao massa do catalisador em relacao

a vazao do metano apresentados na Figura 4.23, mostram que, & medida que essa

razao aumenta, a conversao do metano e a recuperacao do hidrogénio aumentam

para o reator RACM, pois para maiores W, /Fcpy, resulta em

menores Fop, e,

consequentemente, maior tempo de residéncia do gas no reator. Esse maior tempo

de residéncia permite uma maior interagao entre a mistura de gases e o catalisador,
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aumentando assim a conversao de metano e a recuperacao do hidrogénio. Esse
aumento de conversao de metano e da recuperagao de hidrogénio é devido a presenca
da membrana, pois permite a permeacao do hidrogénio. A remocao constante do
hidrogénio do sistema desloca a reacao para a direita, de acordo com o principio de
Le Chatelier.

Para o RASM, verifica-se a variacao da conversao do metano para baixos valo-
res de Weu/Fon, que corresponde a altos valores de Frp,, mas & medida em que
se aumenta W/ Fop,, € consequentemente se diminui Feop,, o sistema atinge o
equilibrio, e nao se verifica mais nenhuma variagao da conversao. Tal fato pode ser
explicado pela auséncia da membrana, que é um fator crucial para a remocao sele-
tiva do hidrogénio e o consequente equilibrio da reacao nao é deslocado na auséncia
de remocao de hidrogénio para a direita, resultando em um ponto de saturacao da

conversao a uma dada Wy /Fop, .
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Figura 4.23: Perfil de conversao de metano para os reatores RASM e RACM, respectiva-
mente vs. Weqi/Fom,, a uma Py, = 4 bar, T,, = 823 K e H,O/CHy = 4.
Fonte: Autor.

A Figura 4.24 apresenta o resultado da recuperacao do hidrogénio em funcao
da razao W,y /Fop,. O aumento da recuperagao de hidrogénio observado pode ser
explicado pelo aumento do tempo de residéncia da mistura no reator, o que promove

uma remocao maior do hidrogénio pela membrana.
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Figura 4.24: Perfil de conversao de metano para o reator RACM vs Wq:/Fom,, a uma

P,, = 4 bar, T, = 823 K e HO/CHy = 4.
Fonte: Autor.
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Capitulo 5

Conclusoes e Recomendacoes

5.1 Conclusoes

Tendo em conta os resultados obtidos, conclui-se que a modelagem e simula-
¢ao da reforma do metano utilizando o software de fluidodindmica computacional
OpenFOAM® | atendeu aos objetivos definidos no presente trabalho, que consistiu
na avaliagao e comparacao do desempenho dos reatores com e sem membranas em
diversas condig¢oes operacionais do processo, pois forneceram resultados coerentes e
proximos aos descritos na literatura (CHOMPUPUN et al., 2018).

A partir do modelo desenvolvido, realizou-se diversos estudos de caso nos trés
reatores RCSM, RASM e RACM, permitindo analisar a acuracia do modelo, bem
como o comportamento dos reatores nas diversas condi¢oes operacionais, sendo ava-
liados os efeitos da temperatura, pressao, razao entre as vazoes de entrada dos
reagentes, razao méssica do catalisador em relacao a vazao do metano e a vazao do
gés de arraste em diferentes nimero de Reynolds. Foi feita uma anéalise completa
a respeito do comportamento das varidveis do processo, nomeadamente: analise de
convergéncia de malha e verificacdo do tempo para atingir o estado estacionario,
analise da influéncia das propriedades termofisicas na resposta dos casos e por fim
analise de sensibilidade das varidveis de operagao.

Os resultados obtidos na anélise de convergéncia de malha para os trés reatores,
mostraram que as trés malhas testadas nao apresentaram grandes variagoes na con-
versao de metano e atenderam as tolerancias nos calculos do erro. Portanto, a malha
MO com as coordenadas cilindricas (N, = 10, Ng = 1 e N, = 50) foi a escolhida para
uso nas simulagoes subsequentes, por ter menor grau de refinamento. A verificagao
do tempo para obtencao do estado estacionario foi alcancada para tempo de 30 s.

As propriedades termofisicas apresentaram grande influéncia nos resultados dos
estudos de caso que avaliaram ID e k.¢;. Os testes de sensibilidade feitos, resultaram

em um D de 4,87 x 10® m? e k.pp de 0,7 W/(Km) razoavel para o estudo do pre-
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sente trabalho, pois proporcionam uma simulagao que apresentou resultados mais
proximos dos resultados teoricos e experimentais reportados na literatura (CHOM-
PUPUN et al., 2018).

Realizou-se a implementagao, verificacao e validacao de um modelo para a si-
mulagao do processo de reforma a vapor do metano em reatores RCSM, RASM e
RACM. A comparacao dos resultados obtidos no presente trabalho com resultados
simulados e experimentais da literatura para um reator de geometria cilindrica sem
membrana mostraram desvios relativos médios de 11%, validando a modelagem pro-
posta. Foram realizadas simulagoes em um reator anular em configuracoes com e
sem membrana, sendo considerado o emprego de um gés de arraste na regiao do
permeado. Foi avaliada a influéncia da vazao de géas de arraste no desempenho
do reator. Observou-se que o aumento da vazao de géas de arraste resulta em um
aumento da conversao de metano e da fragao de recuperacao de hidrogénio no per-
meado, porém com a desvantagem de diminuir a fragdo molar de hidrogénio nas
saidas do reator.

Os resultados obtidos na anélise de sensibilidade das variaveis operacionais, indi-
cam que a presenc¢a da membrana no reator RACM tem um impacto significativo na
eficiéncia da reacao, permitindo uma conversao mais alta de metano e uma recupera-
¢ao de hidrogénio superior em comparagao com o reator RASM. A remogao continua
de hidrogénio da zona de reagao através da membrana possibilita o deslocamento
do equilibrio da reagao no sentido da formacgao dos produtos.

Depois da anélise de sensibilidade para a pressao, verificou-se a influéncia da
pressao no equilibrio da reacao que é a forca motriz para separacao do Hs, nomea-
damente para o reator RACM. Nas condi¢oes operacionais definidas para analise da
pressao se obteve uma conversao de metano de 80% para o reator RACM e resul-
tando na R (%) de 75% na T, = 823 K, aproximadamente. Para o reator RASM nao
se verifica o efeito do aumento da conversao de metano, pois a conversao diminui,
tal fato deve a falta de membrana para separagao do Hy continuamente.

Concernente a anélise de sensibilidade da razao molar H,O/CHy, conclui-se,
que o excesso de vapor de dgua leva a diminui¢ao da recuperacao de hidrogénio na
medida que se aumenta a razao H,O/CH,. Portanto o conhecimento da razao 6tima
¢ importante para garantir a eficiéncia do reator de membrana sem comprometer a
recuperacao de hidrogénio no caso do reator RACM. Os resultados obtidos foram
satisfatorios, pois para uma H,O/CH, de 5 obteve-se uma conversao de metano
acima de 80% no T,, = 823 K e uma R (%) alta em H,O/CH, = 3. Para o reator
RASM, verificou-se também um aumento x¢py, nas mesmas condigoes operacionais,
contudo inferior em relagao ao reator RACM.

Avaliou-se também os resultados da anélise de sensibilidade para razao massa

do catalisador em relacao a vazao do metano, e pode-se concluir que para o reator
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RACM a conversao de metano esta em torno de 85% e uma R (%) de hidrogénio
de 80%. Esses resultados foram favorecidas pelo aumento da razao Wy /Fop, de-
vido ao maior tempo de residéncia e & remocao continua do Hs, resultando em um
deslocamento do equilibrio da reacao no sentido de consumir o metano e produzir
hidrogénio.

Para o RASM, pode-se concluir que para vazoes de alimentagao altas, que cor-
respondem a uma razao W.y/Fep, baixa, verifica-se um aumento da conversao de
metano até atingir um equilibrio da reagao, onde se mantém constante, sendo apro-
ximadamente 45% nas condi¢oes operacionais avaliadas.

Portanto, apos os estudos feitos, pode se concluir que o reator RCSM e o reator
RASM apresentam limitagoes significativas em termos da eficiéncia de conversao e
recuperacao de hidrogénio por motivos de falta de mecanismos de remocgao conti-
nua do hidrogénio da zona reacional em relagao ao reator RACM, que apresentam
vantagens claras, devido & remogao continua do hidrogénio, provocando uma maior
conversao de metano e recuperacao de hidrogénio a temperaturas mais baixas, sendo

assim o mais recomendéavel para o processo de reforma do metano em larga escala.

5.2 Recomendacoes para trabalhos futuros

e Aprimorar o estudo de sensibilidade paramétrica com realizacao de experimen-

tos adicionais para validar os resultados da modelagem:;

e Analisar outros fatores que podem influenciar a reforma de metano, por exem-
plo geometria do leito catalitico, geometria do reator e a composicao do gas
de alimenta¢do, mecanismo de transporte dos fluidos (co-corrente ou contra-

corrente), entre outros;

e Obter melhores estimativas por meio de experimentos, ou ainda, realizar um
estudo de otimizacao dos parametros da modelagem tais como o coeficiente de
Darcy e a condutividade térmica, de modo a obter a melhor concordancia com

os dados experimentais;

e Testar a implementacao do termo reacional de forma explicita no
OpenFOAM® | avaliando quantitativamente se ha vantagem na formulacdo

semi-implicita proposta;

e Efetuar a otimizagao das varidveis operacionais visando aumentar a producao

de hidrogénio, principalmente para os reatores RCSM e o RASM;

e Testar diferentes modelos cinéticos para a reagao de reforma a vapor do metano

com objetivo de avaliar a eficacia dos modelos desenvolvidos;
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e Modelar e simular um reator de membrana para producao de hidrogénio para
a industria quimica, em especial na produgao de amonia, objetivando a inten-

sificagao de processos e avaliar os efeitos das variaveis de operagao;

e Modelar e simular um reator de membrana compacto para aplicagao em vei-
culos, com intuito de avaliar a geometria ideal para producao de hidrogénio

com alta pureza, alimentando uma célula a combustivel movida a hidrogénio;

e Modelar e simular um reator de membrana nas dimensoes industriais e bem
como avaliar a viabilidade técnica, econémica, ambiental deste processo em

esfera industrial com aplicagao da fluidodinamica em dimensoes maiores.
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