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RESUMO - O hidrogénio tem sua principal producéo a partir da reacdo reforma a vapor.
Devido as caracteristicas desta reacdo, para se alcancar conversdes razoaveis Sao
necessarias altas temperaturas e pressfes em reatores convencionais. A literatura
apresenta propostas de utilizagdo de reatores com membrana com o intuito de deslocar o
equilibrio termodinamico, favorecendo maiores conversdes, em menores temperaturas
operacionais. Neste cenario, este trabalho prop6s a simula¢do de um reator de membrana
para producdo de hidrogénio a partir da reacdo de reforma a vapor aplicando o software
ANSYS CFX®. Inicialmente, a geometria do reator utilizando o software geometry foi
elaborada e um estudo de convergéncia de malha foi realizado. Por fim, o reator foi
simulado com diferentes condi¢cBes operacionais e seus resultados corroboram o0s
encontrados na literatura.

1. INTRODUCAO

Em virtude da necessidade mundial por fontes de energia renovaveis, das mudancas climaticas
causadas pelo aquecimento global, da diminuicdo e, possivelmente, extingdo das reservas de
combustiveis fosseis, torna-se imprescindivel a pesquisa e busca por novas alternativas e processos
geradores de energia. Diante disso, a producdo de hidrogénio aparece como uma alternativa valida,
sendo uma fonte renovavel e menos agressora a0 meio ambiente. Muitos estudos e tecnologias estdo
sendo desenvolvidos para a producdo do hidrogénio. Industrialmente, a principal forma de obtencgéo é
através da reforma catalitica a vapor do gas natural. Segundo Sa (2004), a reforma a vapor € um tipo
de tecnologia largamente utilizada por possuir uma melhor razdo H,/C. Este processo sob condigOes
reacionais adequadas, leva a formacéo do gas de sintese formado por gas hidrogénio e mondxido de
carbono (Besteti et al., 2005).

A utilizacdo de reatores de membrana € um grande avanco nesta producgdo. Sendo que tanto a
reacdo de producdo quanto a separacdo do hidrogénio do meio reacional ocorrem simultaneamente em
um unico processo. Este fato proporciona vantagens como: reducdo do volume ocupado para
producdo do hidrogénio e aumento da conversdo dos reagentes (Smith et al., 2011). A utilizacdo
destes reatores € bastante Util na reacdo de obtencédo de hidrogénio através da reforma a vapor.

Area tematica: Simulag&o, Otimizacéo e Controle de Processos i



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

A modelagem matematica e a simulacdo computacional aplicando fluidodinamica
computacional (CFD) torna-se peca fundamental de investigacao, permitindo descrever os fendbmenos
e determinar as melhores condicdes operacionais do processo, detalhando seu comportamento e
apresentando uma solucdo condizente com a realidade, sem que haja perda de matéria prima (Besteti
et al, 2005).

Este trabalho teve como finalidade simular um reator de membrana em escala laboratorial com
membrana de paladio. O modelo matematico foi desenvolvido com base nas configuracdes
geomeétricas e operacdes do reator apresentado por Shu et al. (1994). O software ANSYS CFX 14.0
foi utilizado para realizar as simulacGes do processo apresentado. Os dados obtidos foram
comparados com os fornecidos na literatura, avaliando assim a eficiéncia do processo simulado.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Producéo de Hidrogénio

O hidrogénio é considerado um combustivel de queima limpa, contudo esta denominagdo
dependera da matéria-prima e da fonte de energia utilizada para o processo de obtencdo. A producao
de hidrogénio pode ocorrer por diversos processos: oxidagdo parcial, reforma autotérmica, eletrolise
da agua, processos biolégicos e fotobioldgicos por enzimas dentre outros (Souza et al., 2004),
entretanto, a rota de producdo mais estudada é a da reforma a vapor. As reacbes envolvidas na
reforma a vapor compreendem as reacdes de conversdo do metano em mondxido de carbono e
hidrogénio e a reacdo de deslocamento gas-agua, como mostram as equacdes a seguir.

CH, + H,0 & CO + 3H, AHj o5, = 206,1 kJ. mol™* (1)
CO + H,0 < CO, + H, AH} oo, = —41,15 kJ.mol™? 2)
CH, + 2H,0 < CO, + 4H, AH} o5, = 165,0 kJ. mol™* (3)

As reacdes da reforma a vapor tém um mecanismo global endotérmico, requerendo um controle
de temperatura de modo a manter favoraveis as condi¢bes de equilibrio quimico. Visando este
controle, a literatura vem propondo a utilizacdo de reatores com membranas que permitam a
percolacao seletiva do hidrogénio. A reagéo para a formacéo de produtos é favorecida, permitindo que
esta seja realizada sob temperaturas moderadas, alcangando altas conversdes (Munera et al., 2003).

2.2. Reatores com Membrana

Os reatores convencionais que possuem membranas sdo dispositivos compostos basicamente
por um reator e uma membrana. Contudo, a membrana pode estar fisicamente integrada ao reator ou
ser um dispositivo localizado externamente ao mesmo. Os principais objetivos da utilizacdo de
membranas é deslocar o equilibrio termodinadmico, aumentando assim a converséo, o rendimento do
produto, e reprimir rea¢fes secundarias indesejadas do produto. De acordo com Bernardes (2009), os
reatores com membrana quando utilizados em reacfes cataliticas, a membrana pode ter ou ndo funcéo
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de um catalisador. O reator com membrana catalitica pode ter tanto a membrana atuando como Unico
catalisador, ou possuir um catalisador convencional além da membrana. O esquema geral de um
reator de membrana pode ser visualizado na Figura 1.
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Figura 1: Esquema de um reator de membrana.

Diante das vantagens apresentadas, 0s reatores com membrana vem sendo aplicados nas mais
diversas areas, tais como, petroguimica, farmacéutica, metallrgica, tratamento de dguas e producao de
hidrogénio, justificando o seu destaque nas pesquisas durante as Gltimas décadas.

2.3. Fluidodindmica Computacional

A Fluidodindmica Computacional (Computational Fluid Dynamics - CFD) é uma ferramenta
que simula o comportamento de sistemas envolvendo fendmenos de transporte, transferéncia de calor
e de massa, dentre outros processos fisico/fisico-quimicos relacionados. Esta ferramenta aborda a
descricdo numérica do escoamento e, apesar das suas incontaveis vantagens, 0s seus resultados sao
validos apenas enquanto os modelos fisicos incorporados nas equacgdes e nas condi¢cdes de contorno
forem validos. Portanto, os resultados estdo sujeitos a erros, principalmente em se tratando de
escoamentos mais complexos, como os turbulentos (Andrade, 2013).

3. METODOLOGIA

A modelagem do reator de membrana foi realizada supondo o fluxo em estado estacionario
tridimensional para as equag0es de massa, energia e movimento, regime laminar em condig¢des néo-
isotérmicas, tais equacdes estdo apresentadas na Tabela 1.

A cinética de reacdo adotada no presente trabalho foi a apresentada por Froment e Xu (1989)
para descrever a reacdo da reforma a vapor do metano, a mesma considera o equilibrio termodinamico
da reacdo e parametros de adsorcéo das espécies envolvidas. As taxas de reagdes contidas na Tabela 2
descrevem as reagcdes mostradas nas Equacdes (1), (2) e (3), sendo que ki, Ki, pj e Kj representam 0s
coeficientes da taxa de reacdo, as constantes de equilibrio da reacéo, a pressdo parcial do componente
J e a constante de adsor¢do do componente j, respectivamente. Ainda, tém-se que o subscrito i indica a
reacdo com valores 1, 2 e 3 e j corresponde aos componentes, ou seja, CO, CO,, H,O, CH, e Ha.
Além disso, a fase gasosa foi modelada considerando a equacéo de estado de Soave-Redlich-Kwong.
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Tabela 1: Equacdes de balanco de massa, energia e movimento.

Massa Movimento

d
a _ - . = o>
a—p+V-(p17)=Sm at(pv)+v (pvv) R

t =-Vp+V:@)+pg+F

Energia

G _ 5 o
a(,oE)+v-(v(pE+p))=v- keffVT—Zhj]j+(reff-v) + Sh
j

Tabela 2: Cinética quimica para a reacao de reforma a vapor do metano.

3 k Pu,Pco
kz—ﬁ;<pCH4pH20—pH§ico) p_:z (Pcoszo - 12<2 )
__ "Hp =
n= (DEN)? "2 (DEN)?
4
ks 2 Ph,Pco,
=35\ Pcu,PH,0 — TR
T3 = Ph, ’
3 (DEN)?2
Kn,0PH,0
DEN =1+ Kcopco + Ku,Pu, + Kcn,Pch, + #
2

A simulacdo do reator de membrana para producdo de hidrogénio foi realizada utilizando o
pacote comercial de Fluidodinamica Computacional da ANSYS CFX 14.0. O reator foi projetado
conforme as caracteristicas geométricas e condi¢Ges contorno mostradas na Tabela 3, adaptadas de
Shu et al. (1994). A cinética da reacgéo foi incluida no modelo matematico como um termo de geracao
de massa, termo fonte Sy,.

Para avaliar a influéncia da malha nas simulacdes desenvolvidas para o reator de membrana, um
estudo de convergéncia de malha foi inicialmente realizado. A metodologia utilizada para o estudo de
convergéncia para os diferentes refinos das malhas pode ser resumida nos seguintes passos de acordo
com a American Society of Mechanical Engineers (ASME, 2008): (i) Definir uma célula
representativa para calculos tridimensionais a partir da Equacdo (4), sendo V; o volume de cada
elemento da célula e N o numero total de células usadas para os célculos; (ii) Selecionar diferentes
refinos de malha, sendo que € aconselhavel que a razdo entre os refinos r = hy,osseiro/hrefinado S€Ja
maior que 1,3, valor este baseado em estudos empiricos; (iii) A sequéncia de refino deve ser
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organizada numa ordem em que h; < h, < hy < h, < hs. Em seguida, os parametros de ordem p, q
e s devem ser calculados utilizando as Equacdes 5a, 5b e 5c, sendo e;, = ¢35 — P, €e3, = Py, — Py
com ¢ sendo um ponto no volume de controle no qual ocorre uma alteracdo da variavel sob andlise;
(iv) Calcular os valores extrapolados a partir da Equacéo (6) e de forma similar calcular o valor de

32.: (v) Calcular a estimativa de erro para cada alteracdo de refino da malha a partir dos seguintes
parametros: Erro aproximado, Equacgio (7); Erro extrapolado, Equacdo (8) e Indice de convergéncia
da malha, Equacéo (9).

Tabela 3: Caracteristicas geométricas para construcdo da geometria do reator de membrana

Temperatura na regido reacional (Tr) 793,15K
Pressao de entrada na regido reacional 29 bar
Temperatura na regido anular (Ta) 1043 K
Pressao de entrada na regido reacional 1 bar
Comprimento do reator (L) 12m
Diémetro interno do reator tubular 0,1016 m
Diametro externo do reator tubular 0,1322 m
Espessura da membrana de paladio 20-10°m
. e —29730J\ mol
Permeabilidade da membrana 2,19.10exp ( 8314.T )m. < Paos
Densidade do leito catalitico 2270 kg/m3
Alimentacao na entrada:
CH,4 5,168 kmol/h
H,O 17,354 kmol/h
CO, 0,289 kmol/h
Ha 0,630 kmol/h
Ny 0,848 kmol/h

No trabalho em questdo foi analisado interferéncia do refino da malha na temperatura, logo, o
¢ representara os valores de temperatura no reator de membrana em uma posicao definida.

h = [% {Vzl(Vz)]%

1

P =iy nlesa/eal +a()l
14
— 2175
q(p) = In <r§2-s>

s =1l.sgn (63—2)

€21

Poxe = (rzp1¢1 - ¢2)/(er1 -1
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GCl,, = 5= 9
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A metodologia proposta pela ASME (2008) foi utilizada para construir os diferentes refinos de
malha para o reator de membrana, considerando a temperatura como variavel a ser monitorada no
estudo de convergéncia de malha (na posicdo radial igual a 0 e axial igual a 3,7 mm do reator). A
Tabela 4 mostra o nimero de elementos para cada malha e os valores da temperatura obtida na
posicdo definida nas diferentes malhas. Os valores calculados para cada um dos parametros descritos
da metodologia encontram-se na Tabela 5. Como pode ser observado foram utilizados 5 (cinco)
diferentes tipos de refino para a analise da influéncia do refino da malha nos resultados. A malha N,
foi a utilizada no problema por apresentar GCls, = 0,05%, resultado este, que ja € satisfatorio para a

modelagem e por exigir menor esforco computacional na resolugdo do problema do reator de
membrana.

Tabela 4: Numero de elementos por malha e valor da temperatura calculado

NUmero de N N, N3 N4 Ns
elementos | 196.980 | 84.942 | 32.604 | 14.596 | 5.808
[of ¢, ¢3 P4 s

Temperatura (K) —ee 92767 14 | 766.65 | 764,94 | 768,51

Tabela 5: Parametros do estudo de convergéncia de malha

variavel;; 21 32 43 54
Tij 1,3236 1,3760 1,3072 1,3596

eij 2,07 -0,49 1,71 3,54

bij 2,91 3,93 3,72 2,50
bi; 766,78 767,46 768,44 761,85
€a;; 0,0003 0,0006 0,0022 0,0047
Cext 0,0002 0,0004 0,0023 0,0041

GCl;;(%) 0,03 0,05 0,2 0,5

As simulacdes realizadas através do software ANSYS CFX foram validadas pela comparacéo
com os dados experimentais relatados em Shu et al. (1994), os valores de conversdao de CH4; em
funcdo da pressdes de 1,5 e 2 bar apresentados por Shu et al. (1994) foram de aproximadamente 46 e
50%, enquanto os obtidos através da simulacdo foram de 48,9 e 53,3%. Onde foram adotados 0s
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parametros operacionais para um reator de membrana apresentados na Tabela 1, utilizando um
critério de convergéncia para as equacdes de momento, calor e massa igual a 10™. De acordo com a
literatura, as variaveis que mais afetam o desempenho dos reatores de membrana séo a temperatura, a
pressdo e a taxa de alimentacdo. Por este motivo, inicialmente, foi realizado o estudo da conversdo de
CH, (calculada usando a vazdo molar média de entrada e saida de CH,) e da rendimento do H;
(definido como a razdo entre os nimeros de moles de H, permeado e CH, alimentado) em func¢do da
pressdo de operacdo. A Tabela 6 mostra os resultados obtidos de conversdo de CH,4 e rendimento de
H, em uma pressao de operacdo de 9, 10 e 29 bar a temperatura de 793,15 K.

Tabela 6: Conversdo de CH,4 e rendimento de H; a pressao operacional de 9, 10 e 29 bar a 793,15 K

P (bar) Conversédo de CH,4 (%) Rendimento do H,
9 56,59 2,09
20 63,47 2,35
29 70,88 2,61

A Figura 2 mostra a geometria do reator de membrana com o perfil de fragdo molar de
hidrogénio a temperatura e pressdo de operacdo de 793,15 K e 29 bar, respectivamente. Sendo esta
condicdo a que apresentou maior conversao e recuperacdo de hidrogénio.

AR
H2.Molar Fraction [N S )( §§

Plane 1

! 6.271e-001

4.737e-001

[ 3.204e-001

i‘ 1.671e-001
1.372e-002

Y

i

Figura 2: Perfil de fragdo molar de hidrogénio no reator de membrana a 29 bar e 793,15 K.

5. CONCLUSAO

A convergéncia da malha foi alcangada utilizando a malha de 84942 elementos para o qual
apresentou um indice de convergéncia de malha igual a 0,05% para anélise da temperatura, contudo,
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devido ao carater oscilatorio do valor de temperatura, outras posi¢oes serdo analisadas para se ratificar
o resultado do estudo de convergéncia de malha. A cinética quimica foi inserida como cédigo CCL no
termo de fonte para geracdo de massa e energia e os balancos de massa, energia e movimento
obtiveram a convergéncia desejada. O perfil de fragdo molar mostrado na Figura 2 foi condizente com
a literatura e os dados simulados mostraram que com 0 aumento pressdo de operacdo aumentou-se 0
consumo do metano e a produgao do hidrogénio, refletindo numa maior converséo da reagdo obtendo-
se 70,88% para uma pressao de 29 bar. E por outro lado, aumentou-se também a permeacdo do
hidrogénio através da membrana com o aumento da pressdo de operacdo elevando dessa forma o
rendimento do reator.
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