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RESUMO

Combustiveis fdsseis correspondem a principal matriz energética do planeta, porém
sua futura escassez e problemas ambientais e geopoliticos, devem acelerar o processo de
mudancga para novas matrizes energeticas. Um dos grandes candidatos a substituto é o
Hidrogénio, pois apresenta inimeras vantagens frente aos combustiveis fosseis, como queima
limpa e alta capacidade energética. Porém, a producdo de hidrogénio sofre com uma grande
quantidade de fatores limitantes. Assim, melhorias e novas formas de producédo desse
combustivel estdo sendo pesquisadas, visando eliminar restrices. Aliada a producéo, aparece
a intensificacdo dos processos, onde ao mesmo tempo que se produz, ocorrem etapas como a
destilacdo, purificacdo e extracdo. Assim, 0s reatores com membrana aparecem como
alternativa para desenvolvimento e melhoria do processo de producdo de hidrogénio. Dessa
forma, o uso de ferramentas que possam facilitar o processo de modelagem torna-se essencial
para esse tipo de processo. A fluidodindmica computacional (CFD) € a parte da engenharia
destinada ao desenvolvimento de solugcdes numéricas de problemas de fenémenos de
transporte. A abordagem CFD tem mostrado importantes resultados, oferecendo grande
aplicabilidade, e quase ndo tendo restricdes a geometrias e processos complexos, sendo cada
vez mais impulsionada pelo avanco de computadores e softwares. O presente trabalho aborda
a simulagdo via CFD de um reator de membrana na reacdo combinada de
Desidroaromatizagdo/Reforma Seca do Metano visando elucidar o comportamento do
processo combinado e comparar com 0s processos individuais. Inicialmente os processos
foram simulados de forma individual, a reforma seca do metano que foi validada com os
dados experimentais de Silva (2009). Depois a desidroaromatizacdo do metano, que foi
validada com estimativas de Larachi et al. (2002), Iliuda et al. (2003) e Cavalcanti Filho
(2004). Com as condic¢des de simulacdo numérica que melhor se adequaram aos resultados,
foi realizada a simulacdo do processo combinado em reator de membrana, onde foi possivel
determinar concentracfes dos principais componentes (H2, CO, CsHs € C) em fungdo do
tempo. A simulagdo mostrou que no processo combinado podem ser obtidos concentracdes de
efluentes de H2 e CO, maiores que obtidas nos processos individuais. Com relac¢éo a producao
de CsHe, houve equivaléncia com relagdo ao processo individual. E para as condicGes
analisadas do processo combinado, foram observadas diminui¢do da concentracéo de carbono
nos efluentes, demonstrando a capacidade do processo combinado reduzir a deposic¢ao sobre o
catalisador, umas das principais limitacdes da producdo de hidrogénio e outros co-produtos.

Palavras-chave: CFD. Hidrogénio. Metano. Reator de membrana. Validagéo.



ABSTRACT

Fossil fuels are the planet's main energy matrix, but its future shortage and
environmental and geopolitical problems must accelerate the process of change to new energy
matrices. One of the great candidates for substitute is Hydrogen, because it has many
advantages over fossil fuels, such as clean burning and high-energy capacity. However,
hydrogen production suffers from a large number of limiting factors. Thus, improvements and
new ways of producing this fuel are being researched, aiming at eliminating restrictions.
Allied to production, the intensification of processes appears, where at the same time that it
takes place, steps of separation, purification, and extraction. Thus, membrane reactors appear
as an alternative to the development and improvement of the hydrogen production process. In
this way, the use of tools that can facilitate the modeling process becomes essential for this
type of process. Computational Fluid Dynamics (CFD) is the part of engineering designed to
develop numerical solutions to problems of transport phenomena. The CFD approach has
shown important results, offering great applicability, and almost no restrictions on complex
geometries and processes, being increasingly driven by the advancement of computers and
software. The present work deals with CFD simulation of a membrane reactor in the
combined reaction of Dehydroaromatization / Dry Methane Reforming in order to elucidate
the behavior of the combined process and to compare with the individual processes. Initially
the processes were simulated individually, the dry reform of the methane that was validated
with the experimental data of SILVA (2009). After the dehydroaromatization of methane,
which did Larachi et al. (2002), Iliuda et al. (2003) and Cavalcanti Filho (2004) validate with
estimates. With the numerical simulation conditions that best fit the results, the combined
process simulation was performed in membrane reactor, where it was possible to determine
concentrations of the main components (Hz, CO, CsHs and C) as a function of time. The
simulation showed that in the combined process higher concentrations of H, and CO effluents
can be obtained than obtained in the individual processes. Regarding the production of CsHe,
there was an equivalence with respect to the individual process. And for the analyzed
conditions of the combined process, a decrease in the carbon concentration in the effluents
was observed, demonstrating the ability of the combined process to reduce the deposition on

the catalyst, one of the main limitations of the production of hydrogen and other co-products.

Keywords: CFD. Hydrogen. Methane. Membrane Reactor. Validation.
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1 INTRODUCAO

A matriz energética mundial é baseada principalmente no uso de combustiveis fdsseis,
porém a escassez a longo prazo, problemas ambientais, conflitos geopoliticos e militares,
tendem a causar uma maior diversificacdo dessa matriz energética. Dessa forma, torna-se
necessario o surgimento de alternativas tecnoldgicas, que possam permitir uma transicao
suave para uma economia material e energeticamente sustentavel. Como alternativa, aparece o
hidrogénio. O elemento mais comum do universo, tem a seu favor que além de possuir um
alto valor energético, sua queima é considerada limpa, j& que s6 ocorre liberacdo de energia e

agua, sendo apontado como o combustivel do futuro (BERNARDES, 2013).

De acordo com o relatorio ‘“World Energy Outlook 2011°°, que a IEA (Agéncia
Internacional de Energia) distribui de forma reservada, a participacdo das fontes renovaveis
vai subir dos 13% na matriz energética mundial em 2011 para quase 18% em 2035. O gas
natural também ganha destaque: subira de 21,3% para 23,69%. No mesmo periodo, a fatia do
petrdleo vai cair dos atuais 31% para 27%, o que lhe garante ainda a lideranca isolada. Porém,
vale salientar que no mundo, a maior parte do hidrogénio produzido é de origem de derivados
fosseis, principalmente petréleo. A maior parte de sua producdo é aplicada para fins nédo
energéticos, como sintese da amdnia ou do metanol, producdo de ferro e aco, tratamento de
6leos e gorduras e aplicado também na industria do vidro e de componentes eletronicos. Pode
ser usado, de forma indireta, em processos de dessulfurizacdo de combustivel. Apenas 5% do
hidrogénio produzido é utilizado diretamente como meio energético, principalmente para
celulas a combustiveis (PACIONI, 2017).

A maior producdo de hidrogénio se da pela reacdo endotérmica de reforma a vapor do
metano, para produzir H. e CO. Como exemplo, nos Estados Unidos, 95% da producéo do H:
provém do metano (BERNARDES, 2013). O Brasil sempre apresentou um reconhecimento
quanto ao seu uso de fontes de energia renovaveis, porém o petrdleo ainda continua sendo
uma das suas principais fontes energéticas. Contudo, as previses de escassez, bem como, a
avaliacdo de danos causados por essa matriz energética, criaram um maior interesse na
pesquisa de combustiveis alternativos, que apresentem disponibilidade de matéria-prima, e
sejam mais limpos que fontes energéticas anteriores. Permitindo assim, o surgimento de uma
nova era, onde tecnologias mais limpas e renovaveis substituirdo a chamada era dos
combustiveis fosseis. Nesse processo de transicdo, a producdo de hidrogénio e

hidrocarbonetos a partir da conversdo do gas natural (GN) exercera um papel importante, pois
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a utilizacdo do mesmo apresenta disponibilidade crescente e se mostra ambientalmente
correta, devido a auséncia de enxofre, nitrogénio e possiveis compostos aromaticos (COSTA,
2010).

Nessa linha de utilizagdo de processos limpos e compativeis com as exigéncias e
restricbes de carater ambiental, o processo de reforma combinado do gés natural aparece
como uma alternativa tecnicamente interessante para a producdo de hidrogénio e gas de
sintese (syngas), podendo ser utilizado em processos posteriores para producdo de olefinas
(GTO) e combustiveis liquidos (GTL). Pode-se também aplicar para a producéo de hidrogénio
de efluentes de unidades FCC de refinarias, de efluentes de termelétricas, ou em uma planta
anexa a uma destilaria (TOPALIDIS et al., 2007).

Outra alternativa, que vem recebido atencdo por parte das industrias é a reacdo de
desidroaromatizacdo do metano (DAM) em condigdes ndo-oxidativas, mostrando-se capaz de
produzir hidrogénio de alta pureza e co-producdo de aromaticos (principalmente benzeno) de
grande aplicacdo nas areas da quimica fina e em setores tradicionais da quimica. Além disso,
existe a possibilidade da conversdo direta do metano em produtos de maior valor agregado,
eliminando uma etapa, processo de producdo do gés de sintese, que pode representar cerca de
50% do custo de uma planta de producdo de hidrocarbonetos liquidos a partir de gases (GTL)
(PACIFICO, 2004).

Com o processo de producdo do hidrogénio, em pleno crescimento, se faz necessario
novos métodos de producdo, apresentando novos processos ou melhoria dos anteriores. E
nesse cenario, aparecem os reatores com membrana. A utilizacdo de reatores com membranas
apresenta como principais vantagens: o baixo consumo de energia, facilidade de scale-up, e
principalmente, combinacdo com processos de separacdo. Porém, a modelagem do processo,
ndo é algo tdo trivial, ja que propriedades importantes do processo sofrem alteracdes
significativas durante sua realizacdo (COSTA, 2010).

Outra ferramenta que se mostra promissora, € a fluidodinamica computacional (CFD),
que pode ser descrita de forma generalizada como a simula¢do numérica de todos aqueles
processos fisicos e/ou fisico-quimicos que apresentam escoamento. Utilizando as equagfes
fundamentais dos fendmenos de transporte: balanco de massa, energia e quantidade de
movimento, sdo criados modelos matematicos, e a partir deles, sdo desenvolvidos modelos
computacionais para a execucao de simula¢es numéricas, obtendo-se assim projecdes para a

solucdo do problema. A fluidodindmica computacional requer, relativamente, poucas
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restri¢des, e d& uma completa descri¢cdo do campo de escoamento de todas as variaveis, quase

ndo apresentando restricbes a geometrias ou processos complexos (CAVALCANTI, 2013).

Buscando-se elevacdo de desempenho dos processos de reforma seca e
desidroaromatizacéo do gés natural, em um reator de leito fixo catalitico com um sistema de
membrana permeével seletivamente ao hidrogénio, introduz-se a metodologia CFD, que
abrange a simulacdo numérica de todos aqueles processos fisicos e/ou fisico-quimicos que
apresentam escoamento. Utilizando as equacdes fundamentais dos fendmenos de transporte:
balango de massa, energia e quantidade de movimento, sdo criados modelos matematicos, e a
partir deles, s&o desenvolvidos modelos computacionais para a execucdo de simulagdes
numéricas, obtendo-se assim projecdes para a solucdo do problema. Dentre as motivagdes
para 0 uso da ferramenta CFD na industria, pode-se destacar um trecho do relatério Vision
2020 document for the U.S. Chemical Industry, intitulado ‘‘Technology Roadmap for

CFD’’ que relacionou os possiveis beneficios através do uso dessa metodologia:

e Diminuicdo do tempo entre pesquisa basica e projeto final de plantas
industriais para 3-5 anos;

e Reducéo do consumo de energia e melhoria da eficiéncia em 20%;

e Aumento da facilidade de projeto, com a diminuicdo dos riscos devido a
reducdo ou eliminag&o de erros de projeto;

e Promocao de projetos inovadores;
e Reducdo do consumo de combustivel por unidade de produto;

e Otimizacdo dos processos, com aumento dos rendimentos.

Dessa forma, o presente trabalho se mostra como uma importante ferramenta para o
estudo e desenvolvimento de tecnologias na producdo de hidrogénio e co-produtos, visando
colaborar com a resolucdo de pontos pendentes na producdo em larga escala desses

constituintes.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral a simulacdo e modelagem
do processo de reforma seca do metano, da desidroaromatizacdo do metano e do processo
combinado (reforma seca/desidroaromatizagdo) em um reator de leito fixo catalitico com

membrana seletiva de hidrogénio.
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Sendo os objetivos especificos:

e Determinar perfis de concentracdo de reagentes e produtos no processo de reforma

seca do metano em reator de membrana para diferentes temperaturas;
e Validar os resultados simulados com os dados fornecidos por Silva (2009);

e Determinar perfis de concentragdo de reagentes e produtos no processo de

desidroaromatizacdo do metano em reator de membrana para diferentes temperaturas;

e Validar os resultados simulados com os dados estimados por Larachi et al (2002),
Iliuda et al (2003) e Cavalcanti Filho (2004);

e Simular o processo combinado de reforma seca/desidroaromatizacdo do metano em
reator de membrana na condicdo fluidodindmica de melhor ajuste dos processos
individuais;

e Comparar a producado de hidrogénio e outros coprodutos por processo combinado com

a producdo por processos individuais, através da determinacdo de conversdo e

rendimentos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nas proximas se¢Oes do Capitulo 2, encontra-se a fundamentacdo do presente trabalho de
pesquisa. Inicialmente, é realizada uma fundamentacdo dos principais topicos relativos a
producdo de hidrogénio, reatores com membranas e fluidodinamica computacional. Em
seguida, foi feita uma sintese das principais e efetivas contribui¢cbes académicas nas

respectivas areas.

2.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

Diversos conceitos consolidados foram levados em consideracdo nesta pesquisa,
portanto, foi realizada uma fundamentacéo tedrica sobre os principais topicos abordados.

2.1.1 Hidrogénio

Do grego, a palavra hidrogénio significa “‘gerador de agua”. E o elemento mais
abundante do universo, correspondendo a 75% de matéria. No planeta terra, € o nono
elemento em presenca, correspondendo a 0,9% da massa do globo. Quando falamos da
substancia, é um gas incolor, inodoro, insipido e inflamavel. Entre os combustiveis, € 0 que
apresenta maior energia por unidade de massa,120 kJ/g. Na natureza, é encontrado ligado a
outros elementos formando vérias substancias, sendo o gas hidrogénio obtido por varios
processos (BERNARDES, 2013).

A grande parcela do hidrogénio produzido no mundo, é usado como matéria-prima na
fabricagdo de produtos como os fertilizantes, na conversdo de 6leo liquido em margarina, no
processo de fabricacdo de plasticos e no arrefecimento de geradores e motores. Elevadas
guantidades de hidrogénio sdo necessarias em industrias quimicas e petroliferas. Aparece
como uma grande alternativa para fabricantes de automoveis. Varios paises como a China, a
Franca, a India, o Reino Unido e Alemanha estdo trabalhando com cronogramas para acabar
com a venda de veiculos de combustdo interna. Como exemplo, o Japao elaborou um ‘‘mapa
da sociedade do hidrogénio’’, onde em 2017 existiam cerca de 2200 carros a célula
combustivel, e espera-se que até 2020 se tenham 24.000 veiculos com esse perfil.
(POSSANI,2011).
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Desde 2003, quando foi criada a Parceria Internacional para a Economia do

Hidrogénio (IPHE), cujo os principais membros fundadores sdo: Alemanha, Africa do Sul,

Australia, Brasil, Canada, China, RuUssia, Estados Unidos, Franca, india, Islandia, Italia,

Japdo, Noruega, Nova Zelédndia, Coréia do Sul e Reino Unido, busca-se organizar e

efetivamente implementar a pesquisa internacional, o desenvolvimento, as atividades de

utilizacdo comercial e demonstracao, relacionadas ao hidrogénio e a tecnologia das células a

combustivel. Visando conseguir esse objetivo, o grupo tem tomado as seguintes medidas:

Atuacdo conjunta de entidades governamentais e empresas privadas para 0

desenvolvimento da economia do hidrogénio;

Investimento publico e privado continuo nas diversas areas (pesquisa basica, pesquisa
aplicada e desenvolvimento, demonstracdo e mercado) e nas diversas tecnologias de
hidrogénio;

Execucdo de inimeros projetos de demonstracdo das tecnologias de hidrogénio
patrocinados pelos governos centrais com o intuito de se verificar a viabilidade
técnica, ambiental e econbmica, além de dar visibilidade publica as tecnologias e

incentivar a demanda por produtos e pela criagdo da infraestrutura necessaria,

Criacdo de politicas e programas nacionais e internacionais para a introducdo da

economia do hidrogénio em escala global;

Criacdo e harmonizacdo de codigos, normas e padrdes para as tecnologias e a
infraestrutura de hidrogénio (CGEE,2010).

No Brasil, desde de 2005 foi criado um documento chamado de Roteiro para a

Estruturacdo da Economia do Hidrogénio no Brasil, cujas as principais medidas para

fomento de um modelo de desenvolvimento do mercado para o hidrogénio sao:

e Diversificacdo da matriz energética brasileira com crescente participacdo dos

combustiveis renovaveis;
e Reducdo da dependéncia externa de combustiveis fosseis;
e Producéo de hidrogénio a partir do gas natural, nos proximos dez anos;

e Producéo de hidrogénio a partir de fontes renovaveis de energia, com énfase na

utilizacdo do etanol;
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e Desenvolvimento de base tecnologica para auferir confiabilidade aos

consumidores, e

e Planejamento da participacdo da industria nacional de bens e servigos no
desenvolvimento da nova economia (CGEE,2010).

2.1.2 Processos de Producédo de Hidrogénio a Partir do Metano

A seguir sdo apresentados os principais processos de producao de hidrogénio a partir
do metano.

2.1.2.1 Gés Natural

Pode-se definir gas natural como uma mistura de hidrocarbonetos, possuindo
majoritariamente metano em sua composicdo, chegando a 98% (em volume) em algumas
jazidas. Entre os outros constituintes que formam essa mistura, tém-se principalmente: etano,
propano, butano, porém em propor¢des menores. O metano é um gas inodoro e incolor, que
apresenta molécula tetraédrica e apolar, sendo encontrado em jazidas de petréleo ou em bolsdes
de gas, mesmo em regiGes ndo petroliferas (SILVA, 2007). De forma geral, o gas natural
comercializado é predominantemente metano, sendo essa aproximacao satisfatoria a nivel de
propriedades fisicas e termodindmicas. Na Tabela 1, é possivel visualizar as principais

propriedades fisicas do metano.

Tabela 1 - Propriedades Fisicas do Metano.

Formula CHa4
Ponto de Vaporizacdo a 1 atm -162°C
Ponto de Solidificacdo a 1 atm -183°C
Temperatura Critica -82,2°C
Densidade do Gés a 16°C e 1 atm 0,679 kg/m3
Calor Especifico (Cp) a 16°C e 1 atm 2,20 kd/kg °C
Calor Especifico (Cy) a 16°C e 1 atm 1,67 kJ/kg °C
Poder Calorifico Superior 40 MJ/m®
Poder Calorifico Inferior 36 MJ/m?

Fonte: GASNET (2008).

2.1.2.2 Reforma do Gés Natural
Na maioria dos casos, o gas natural ¢ aplicado como combustivel (geracdo de calor e
eletricidade) ou na producdo de gas de sintese, no qual o gés de sintese é produzido por

reforma do metano. Os principais tipos de reforma do metano séo:
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e Reforma a VVapor

Corresponde ao processo responsavel pela maior producdo de hidrogénio e gas de
sintese. Cerca de 48% do hidrogénio mundial é produzido por reforma a vapor. E uma reagio

endotérmica e catalitica.

e Reforma Autotérmica

A reforma auto térmica do metano resulta da combinacdo da oxidagdo parcial ndo

catalitica com a reforma convencional do metano com vapor.

e Oxidacdo Parcial Catalitica

A oxidacao parcial catalitica corresponde a uma reforma do gas natural, tendo como principais

vantagens ser rapida e econémica.

e Reforma Seca

Um dos principais tipos de reforma, principalmente com relagdo as questdes
ambientais, ja& que consome gases causadores do efeito estufa, CHs e CO2. Apresenta a
vantagem de permitir uma relacdo entre Ho/CO em torno da unidade. Porém, requer grandes
quantidades de energia. Segundo Pacifico (2004), podemos descrever o processo de reforma

seca do metano de forma completa, a partir das seguintes reacdes:

e Reacdo Global de Reforma Seca

CHs + CO2 €2 2CO + 2H2  AHogsk = + 247, 4 kJ/mol
e Reacdo Reversa de Water Gas Shift

CO2 + H, € CO + H0 AH298k = - 41,1 kJ/mol
e Reacdo de Decomposicdo do Metano

CHs €> C+2H> AHazgg k = - 173,0 kJ/mol
e Reacdo Reversa de Bourdouard

CO,+C €= 2CO AH298 k = 75, 0 kd/mol.

Na tabela 2, podemos visualizar as reagdes globais dos diferentes processos de
reforma do metano.
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Tabela 2 - Resumo dos Processos de Reforma para producdo de Hidrogénio.

Processo AH29s k (kJ/mol)
Reforma a Vapor
CHs + H20 €-> CO + 3H:2 +206

Reforma Seca

CH4+ CO2 € 2CO + 2H2 +247

Reforma Autotérmica
CH4 + 3/202 €> CO + 2H20 -520

CHs + H20 €= CO + 3H2 +206

Oxidacao Parcial Catalitica

CH4 + 1/202 €-> CO + 2H2 -38

Reforma Combinada

2CH4 + CO2+ 1/202 €= 3CO + 4H2 +211

Fonte: Pacifico (2004).

De acordo com as necessidades da selecdo dos produtos, o processo de producdo do
gés de sintese pode ser definido com a razdo H2/CO. Dessa forma, o processo se adequa a
producdo com relacdo aos parametros desejados, como: estabilidade térmica, maior vida util,
aumento a resisténcia a desativacdo por coque, etc. Na tabela 3, podemos visualizar algumas

formas de producéo ligada a aplicacéo.

Tabela 3 -Fontes de produgdo e aplicagdo do gas de sintese.

Razéo H,/CO Reacéo Aplicacao
Oxi-alcoois, Policarbonetos,
1 CH, +CO, <> 2CO +2H, Folmaldeido
2 CH, + % 0, & CO +2H, Sintese de metanol e Fischer-Tropsch
3 CH,+H,0-CO+3H, Producdo de H> e amonia

Fonte: Pacifico, 2008.
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2.1.2.3 Desidroaromatizacdo do Gas Natural
Corresponde a reacdo em que se obtém hidrocarbonetos aromaticos e hidrogénio, a
partir de reacOes parciais de desidrogenacdo e condensacdo, que respeita a seguinte
estequiometria global:
X CHs €2 CyxHy + (2x —y/2) H

Sendo representada principalmente pela reacao:

CHs €= 1/6 CeHg + 3/2H2  AH298k = + 530,0 kJ/mol

Surgiu como uma boa alternativa para producdo de hidrogénio e aromaticos, porém o
processo apresenta grandes limitagcbes termodindmicas. Como também, sdo raras as
informacdes sobre os mecanismos da reagdo, sendo um dos grandes obstaculos para quem
pesquisa nesse tipo de processo. Assim, parametros como seletividade, atividade, estabilidade
dos catalisadores e até modelagem cinética, sdo restritos a poucos trabalhos. Sendo as
principais contribuicdes ligadas ao desenvolvimento de novos catalisadores e a influéncia do
método de preparacdo e de suas propriedades sobre o desempenho da desidroaromatizacéo do
metano (DAM), o efeito de diversas variaveis operacionais, 0s possiveis mecanismos da
reacdo e a formacdo do coque durante a reacdo. O grau de limitacdo termodinamica da
desidroaromatizacdo € tdo alto, que sd se consegue atingir uma conversdo de equilibrio
proxima de 15% a partir de 1000 K (Figura 1). Porém, para trabalhar nessas altas

temperaturas, além de um alto custo energético, tém-se diminui¢do da vida atil do catalisador.
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Figura 1 - Conversao de equilibrio em funcéo da temperatura para a reagdo de desidroaromatizagdo do metano.
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Fonte: Cavalcanti Filho (2007).

Dessa forma, a ideia do uso de reatores com membrana surge da possibilidade de
aumento da conversdo, através do deslocamento do equilibrio com a remocéo de hidrogénio
(CAVALCANTI FILHO, 2007). Importantes trabalhos na area foram produzidos por Rival et
al. (2001) e lliuta et al. (2002b), onde houver aumento significativo das conversdes atraves do
uso de reatores com membrana, usando temperaturas mais baixas (873 K). Porém a retirada
continua de hidrogénio também tem uma peculiaridade, ela favorece a formacdo de espécies

de carbono que depositam no catalisador, acelerando a sua desativacao.

2.1.3 Membranas e Reatores com Membranas

Podemos definir membrana como uma barreira seletiva cuja fungéo é restringir, total
ou parcialmmente, o caminho de um determinado componente presente em uma mistura. 1sso
acontece devido a existéncia de um gradiente de potencial quimico, que pode ser enquadrado

como: diferenca de concentracédo, pressao, temperatura ou potencial elétrico (Figura 2).



28

Figura 2 — Diagrama do Funcionamento de uma Membrana Seletiva.

Mistura Membrana de Pd
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Fonte: Bernardes, 2013.

Uma das principais propriedades de uma membrana é a natureza da permeacdo . De

forma geral, as membranas podem ser densas ou porosas. As densas (permseletivas) sdo

governadas por mecanismos de solucdo-difusdo, enquanto que as porosas (ndo-permseletivas)

tem o transporte direcionado pela difusdo de Knudsen. Na tabela 4, podemos analisar a

configuracdo bésica e aplicacdo de membranas densas e porosas.

Tabela 4- Terminologia dos diametros dos poros de acordo com a IUPAC e os tipos de filtragdo de acordo com

esses tamanhos de poro.

Terminologia
Membrana (nm)

Diadmetro do Poro da

Tipo de Filtracéo

Macroporos Dp>50

Mesoporos 2<Dp<50

Microporos Dp<50
Denso Dp=0

Microfiltracdo
Ultrafiltracdo

Nanofiltracdo/Separacédo de
Gases

Solucao/Difuséo

Adaptado: Possani, 2011.
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2.1.4 Fluidodindmica Computacional (CFD)

A expressao, em inglés, ‘‘Computational Fluid Dynamics’> ou CFD, pode ser
traduzida como Fluidodinamica Computacional, e trata da simulacdo numérica de todos
aqueles processos fisicos e/ou fisico-quimicos que apresentam escoamento. Aplicando
principios de conservacdo (Massa, Quantidade de Movimento e Energia), no dominio do
espaco e do tempo, pode-se obter campos de concentragdo, velocidades, presséo,
temperaturas, propriedades turbulentas e outras (DECKER, 2003). Porém, para aplicar a
simulacdo numérica utilizando um processador computacional, deve ter dominio da parte de
fendmenos de transporte, dessa forma os resultados obtidos serdo condizentes com o
problema fisico real (DECKER, 2003).

O uso da simulacdo numérica de forma aleatoria, pode acarretar em 2 tipos erros
classicos quando se compara os resultados simulados com os valores reais. O primeiro tipo
sd0 0s erros numéricos, que ocorrem devido a uma ma solucao das equacdes diferenciais do
modelo simulado. Para encontra-lo realiza-se uma validacdo numérica, que consiste na
comparacdo do resultado com valores analiticos ou numéricos, analisando se a equacao
diferencial foi resolvida corretamente, assim, trata-se de uma avaliacdo da qualidade do
método numérico. O outro tipo de erro comum esta associado a escolha incorreta das
equacdes que representam o fendmeno fisico. Dessa forma, para que ndo se cometa esse tipo
de erro deve-se ter um modelo matematico que represente com fidelidade o modelo fisico
(MALISKA, 2004).

O uso da fluidodindmica computacional é aplicado, muitas vezes, paralelamente com a
parte experimental inserindo dessa forma os dados experimentais no modelo matematico.
Comparando os resultados gerados na simulacdo numérica com os dados obtidos
experimentalmente é possivel validar ou ndo um modelo matematico para uma determinada
situacdo (MIGUEZ, 2008).

Apesar de apresentar todos os beneficios acima citados, é importante salientar que o
CFD ndo é uma metodologia livre de erros, e ndo é, nem tem o objetivo de acabar com a
realizacdo de experimentos em bancadas e unidades piloto. Ainda mais, a utilizacdo de
solugdes numéricas acarreta a possibilidade de mudancas nas equagdes originais, assim como
erros associados a aproximacgOes, ou seja, um erro relacionado a forma de resolucdo do

problema, que é conhecido como erro de truncamento (MIGUEZ, 2008).
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2.1.5 Métodos Numéricos

Nas Ultimas trés décadas, os métodos numéricos tiveram uma revolucéo, impulsionada
pelo avanco na area da microeletrénica. Tornou-se possivel a utilizacdo de métodos para a
solucdo de modelos complexos e com poucas simplificacbes, gracas a producdo de

computadores com alto desempenho (TELEKEN, 2009).

Na atualidade, os desenvolvedores (engenheiros e projetistas) com a funcdo de
solucionar determinados problemas tem a seu dispor, fundamentalmente, trés elementos de

anélise:
e Métodos Analiticos;
e Experimentacdo Numérica;
e Maétodos Experimentais.

A 1% opcdo, os métodos analiticos, sofrem com varias limitacdes, devido aos
problemas serem desviados do fendmeno fisico real com a utilizacdo de hipodteses
simplificadoras, como aproximacédo de geometria complexas para geometrias mais simples. A
22 opcdo, métodos experimentais, retrata a configuracdo real de problemas, porém além de ser
a opcdo mais problematica, financeiramente falando, em varios casos € altamente perigosa

como experimentos em reatores nucleares (GONCALVES, 2007).

J& a utilizacdo de métodos numéricos, é a opcdo que apresenta menos restrigdes,
solucionando problemas complexos, para varios tipos de geometrias, e principalmente,
oferecendo resultados de forma mais rapida e econdmica, quando comparado aos métodos
experimentais. O que se tem observado € a sofisticacdo de laborat6rios para que se possa
atender a demanda de experimentos cada vez mais avangados. Porém esses resultados estéo
sendo utilizados na verdade para validar modelos matematicos e numéricos, para 0
entendimento de fendmenos ainda ndo explicados, que precisam ser modelados
matematicamente. Dessa forma, os métodos experimentais serdo realizados com menor

frequéncia, cabendo ao computador efetuar o trabalho repetitivo (GONCALVES, 2007).

O processo de modelagem computacional de um fendmeno fisico, tem como primeiro
passo, identificacdo de fatores que influenciam o problema de forma significativa. Para a
formulacdo de um modelo matematico consistente, constituido por um conjunto de equacdes

diferencias, se faz necessario uma escolha correta dos principios fisicos adotados, bem como,
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adequada determinacdo de variaveis dependentes e independentes que possam descrever o
problema. Para o segundo passo, se faz necessario obter uma solugcdo do modelo matematico,
para isso se dispde de varios métodos numericos, dentre os mais conhecidos: Método das
Diferencas Finitas (MDF), Método dos Elementos Finitos (MEF) e Método dos Volumes
Finitos (MVF) (GONCALVES, 2007).

Um dos métodos, o método das diferencas finitas, foi criado com a intencdo de
resolver sistemas de equacdes diferenciais. J& 0 método dos elementos apareceu, basicamente,
com a finalidade de aplica¢do na analise estrutural. Com o passar do tempo, 0 método dos
elementos finitos passou a ser aplicado a problemas de mecénica dos fluidos e, desde entéo,
vem consolidando-se como um método mais geral de solucdo de equacbes diferenciais
parciais. Ja 0 método dos volumes finitos (MVF), é um método originario de um principio
fisico, onde um certo volume de controle, € dividido em varios pequenos volumes de controle,

e nesses pequenos volumes as propriedades sdo conservadas (MALISKA, 2004).

Como primeiro passo, 0 MVF parte para a discretizacdo do espaco, ou seja, divisdo do
dominio em volumes de controle, que pode ser chamado de geracdo do grid. Entre certo
dominio sdo criados varios ndés como os pontos W, E e P. A fronteira ou face de cada no esta
no ponto médio da distancia entre os n6s adjacentes. Ou seja, cada nd esta “‘cercado’ por um
pequeno volume de controle ou célula. E nesse volume de controle é garantido convergéncia

nas equacdes de conservacdo de massa, energia e movimento (MIGUEZ, 2008).

Figura 3 - Célula em torno de um ponto.
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Fonte: Maliska, 2004.

Comparando o método dos volumes finitos com o método das diferengas finitas,
obtém-se uma vantagem, que se trata da ndo exigéncia de utilizacdo de malhas estruturadas,
apenas, que sdo formadas por quadrilateros ou hexaedras ndo alinhadas aos eixos principais,
como 0s que aparecem em grades esféricas ou curvilineas. Sendo assim, € permitido o uso de
malhas ndo-estruturadas, que possuem poligonos ou poliedros sem qualquer padrao explicito
de conectividade, permitindo se trabalhar com geometrias mais complexas, tendo elas
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pequenas saliéncias e/ou reentrancias, sendo isso permitido devido ao célculo das varidveis
poder ser realizado nos nés localizados no meio dos elementos por interpolacdo (MALISKA,
2004).

Contudo, 0 método dos volumes finitos pode ser formulado tanto no método dos
elementos finitos como nas diferencas finitas, isso gracas a integracdo dos fluxos normais as
superficies, que garante conservacdo das propriedades ao longo do dominio geométrico
(GAZONI, 2011).

Esse método providencia solucdes discretas, utilizando malhas ndo estruturadas para
geometrias complexas. O procedimento para a obtencao das solucGes através do método dos
volumes finitos pode ser dividido em 4 etapas basicas:

1. Divisdo do dominio computacional em volumes de controle finitos;

2. Integracdo da equacdo diferencial parcial nos volumes de controle criados na etapa
1;

3. Discretizacdo de termo da Equacéo diferencial para que a mesma possa ser escrita
como um conjunto de equacdes algébricas; e

4. Solucdo do sistema de equac@es algebricas resultante, usando métodos diretos ou
iterativos.

(GAZONI, 2011).

2.1.6 Processo de Modelagem

Como ja mencionado, as técnicas de CFD sdo ferramentas computacionais para
simular o comportamento de sistemas envolvendo processos fisicos e quimicos diversos como
transferéncia de massa, calor e quantidade de movimento (VERSTEEG, MALALASEKERA,
1995). Para tanto, resolvem-se as equacgdes proprias de cada modelo em uma determinada
regido de interesse onde condi¢bes de contorno sdo conhecidas. Basicamente, pode-se dividir
0 processo todo em 5 etapas:

e Criacdo da Geometria: nesta etapa é criada a geometria do dominio considerado,
através de ferramentas CAD (Computer Aided Design);

e Criacdo da Malha: Depois é confeccionada uma malha sobre a geometria criada
anteriormente, que corresponde a divisdo do dominio em volumes de controle, nos
quais é obtida a solugdo das equacdes propostas;

e Pré-Processamento: nesta etapa sdo escolhidos os modelos, as condi¢des de contorno
e 0s parametros para se obter a solu¢do numérica;
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e Solucdo Numérica: nesta etapa ocorre a solu¢do numérica em si, sendo um processo
ndo iterativo, salvo pela possibilidade das simulacGes em alterar alguns parametros
simples e acompanhar pontos de monitoramento pré-definidos;

e Pds-Processamento: etapa onde os resultados sdo analisados através da criacdo de
gréficos cartesianos, campo de variaveis, campos Vvetoriais, etc. (VERSTEEG,
MALALASEKERA, 1995).

2.1.6.1 Geracdo da Geometria

A solucdo de problemas pela metodologia CFD deve partir da representacdo, em
escala, do sistema a ser estudado, essa representacdo € conhecida como geracéo da geometria.
A geometria deve englobar toda a regido onde ocorrera escoamento, determinando assim um
volume de controle do sistema (MIGUEZ, 2008).

2.1.6.2 Geragédo de Malha
Para a resolucdo de um problema de CFD é necessario proceder a discretizacdo da

geometria (no caso, pelo método dos volumes finitos). Se a geometria puder ser considerada
como o dominio do problema, pode-se encarar cada elemento da malha como uma espécie de
subdominio, onde todas as equacdes serdo resolvidas. Dessa forma, o método dos volumes
finitos permite a conversdo de equacgOes diferenciais parciais em sistemas de equacoes
algébricas. Essa discretizacdo se da pela geracdo de malhas estruturadas uniformes ou néo
uniformes, ndo estruturadas e hibridas (MOURA, 2010).

Pode-se classificar malhas estruturadas como aquelas que possuem 0 mesmo ndmero
de vizinhos, sendo de A malha estruturada é formada por elementos de formatos hexaedros,
sejam ortogonais ou ndo. Malhas desse tipo sempre possuem o0 mesmo numero de vizinhos e
apresentam uma maior facilidade de geracdo associada ao alto grau intuitivo dos algoritmos
numéricos empregados na solugdo dos problemas (VIEIRA, 2010). A malha ndo estruturada,
diferentemente das estruturadas, possui células com numeros diferentes de vizinhos e
apresenta elementos de geometrias diversas como triangulos, tetraedros e prismas. Tal malha
é mais aplicada em geometrias com maior complexidade, com presenca de curvas e mudancas
de direcdo devido a variedade de suas celulas. J& as malhas hibridas sdo uma mistura das
malhas estruturadas e ndo estruturadas (VIEIRA, 2010).

As malhas tetraédricas (ndo-estruturadas) sdo caracterizadas por ndo exibirem uma
regularidade na distribuicdo dos pontos. Este tipo de malha permite a construcdo de
geometrias complexas de maneira mais facil do que se obteria com malha estruturada. O

emprego de dominios com volumes tetraedricos € Util quando se precisa de uma resposta
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muito rapida para uma determinada variavel, situacdo normalmente encontrada na inddstria
(JOAQUIM JUNIOR, 2008).

Figura 4 - Malha estruturada (a), ndo estruturada (b) e hibrida(c).
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Fonte: Maliska, 2004.

A qualidade do resultado de um problema em CFD, é funcdo da quantidade de
elementos e como eles estdo organizados. De forma geral, a precisdo da solu¢cdo melhora com
0 aumento do namero de elementos da malha. Porém, isso acarreta em um maior custo

computacional, que deve ser balanceado com o ‘‘hardware’ que se encontra disponivel

(VERSTEEG, MALALASEKERA, 1995).

2.1.6.3 Pré-Processamento

Esta etapa do pré-processamento tem por finalidade criar as condi¢fes viaveis para o
solver resolver o problema fisico. Os modelos fisicos que serdo utilizados na simulacdo sdo
selecionados, além das propriedades do fluido e condi¢bes de contorno (planos de simetria,
paredes isotérmicas e adiabaticas, por exemplo). Também se devem definir regides de entrada
e saida, além de locais definidos para a transferéncia de calor ou que haja periodicidade, assim
como valores iniciais necessarios para a resolucdo do sistema de equacGes em cada dominio
de controle. Neste estagio, devem-se inserir todas as consideragdes relativas ao escoamento,
ou seja, colocar todas as informagOes corretas para que a simulagdo ocorra sem erros ou sem
gerar resultados ndo esperados (MALISKA, 2004).

E possivel criar expressbes a serem utilizadas na definicdo de alguns parametros,
como densidade, viscosidade dindmica, condutividade térmica, e mesmo monitoradas pelo
controle da simulacdo (MALISKA, 2004).
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2.1.6.4 Solucdo Numérica (Solver)

E a parte principal de um pacote de CFD, pois ele implementa as técnicas numeéricas
de solucdo e seus parametros para resolver os problemas fisicos de modo apropriado (CFD.
online.com). Resumidamente, os métodos numéricos que formam a base do solver passam

pelos seguintes passos:
e Aproximacdo das variaveis incognitas do escoamento atraves de funcdes simples;

e Discretizacdo, pela substituicdo das aproximag¢es mencionadas acima nas equacoes de

transporte que governam o escoamento, com manipula¢cdes matematicas subsequentes;
e Linearizacdo do sistema de equac0es algébricas resultantes;
o Definicdo da estratégia de solucdo do sistema de equacOes algébricas lineares;
e Solucdo dos sistemas de equaces algébricas lineares.
(CFDonline.com).
2.1.6.5 Pos-Processamento

No pds-processamento é possivel visualizar a geometria e volumes de controle, gerar
vetores que indicam a direcdo e magnitude do escoamento, visualizacdo da variacdo de
variaveis escalares (variaveis as quais tém apenas magnitude, sem direcdo, como a
temperatura e pressdo) em todo o dominio e obter videos de casos transientes (MALISKA,
2004).

2.1.7 Modelagem Matemética

Pode-se definir como modelagem matematica a representacdo, na forma de equacdes,
de um fenébmeno real para um fendmeno ideal, tratando-se de uma abstracdo da realidade
(BASTOS, 2005). Essa abstragdo tem por objetivo encontrar a solugdo do problema ideal, e
depois transforma-la em solugdo para a situacdo real. A seguir, sdo apresentadas as 3

equac0es bésicas para um problema CFD:

e Conservagao de Massa:

dp a a 8 _
E"’E(Pu_rj-l_a_y(jpu}')g(puz) =0 (1)
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A equacdo que representa a conservacdo de massa, também conhecida como equagéao
da continuidade, pode ser obtida analisando a taxa massica de escoamento que entra e sai de
um determinado elemento infinitesimal de volume. Desta forma, o acréscimo ou decréscimo
temporal da massa especifica neste volume é controlado pelo transporte convectivo de massa
sobre as fronteiras deste volume de controle (BASTOS, 2005).

e Conservacao de Movimento:

vy vy vy E‘&) — _% _ [i 2 8 ] 7
p ( ar + v, Bx + Yy 8y t v, 8z Bx B X% + B % + A L2 TP (2
dv dv dv,. dv a a a ]
Oy 4, Py, By U_L)___P_[_ 8. 418 ]
p ( atr TV, x t ¥ 8y t v, E dy dy *¥ + dy ¥¥ + dy =¥ +PQ’}- (3)
g 4oy By, O h) —_% _ [i 2 2 ] ,
p ( ar + Vx dx + Yy ay t Vz =z 8=z az Tz + az Tyz + az Tzz + PAz (4:}

A equacdo representa a taxa de variacdo temporal de momento do fluido é igual a
resultante das forcas que atuam sobre o fluido. O 1° termo do lado esquerdo representa a
variacdo em funcdo do tempo, ja 0 2° termo representa a transferéncia de quantidade de
movimento do fluido devido ao fluxo do fluido (transporte convectivo). O 1° termo do lado
direito da equacéo representa o divergente de contribuicdo da pressdo. O 2° termo diz respeito
a transferéncia de quantidade de movimento de forma molecular (transporte difusivo). E o
ultimo termo representa um termo fonte, que inclui contribuicdo devido as forcas do corpo
somente (BINELI, 2009).

e Conservacao de Energia:

aT+ 6T+ 6T+ ar 1 [6(kaT)+a(kaT)+a(k6T)]+s 5)
at | ax u""a}r uzaz_pﬂp dx\ dx/ dy\ dy/ dz\ 9z i



37

Essa equacdo informa que a taxa de variacdo temporal da energia é igual & soma do
fluxo liquido, ou resultante, de calor para o fluido com o trabalho realizado sobre o fluido. O
1° termo do lado esquerdo da equacdo representa a taxa de mudanca no tempo da densidade
multiplicada pela entalpia. O 2° termo relaciona a taxa de mudancga no tempo da presséo. O 3°
termo descreve o fluxo de energia fora do elemento. O 2° termo do lado direito diz respeito ao
trabalho devido as forcas viscosas (trabalho da viscosidade). O 3° termo representa o trabalho
devido a fonte de quantidade de movimento externa. E o ultimo termo diz respeito a uma,
possivel, fonte de energia (BINELI, 2009).

Essas equacdes sdo discretizadas, e originam volumes infinitesimais, que tem as leis
de conservacdo garantidas no seu dominio. Partindo de um volume infinitesimal, percebe-se
que ele sera funcdo do tempo e do espaco, sofrendo alteracdes e mudando sua forma a medida
que se desloca. Generalizando, pode-se creditar a convec¢do e a difusdo, o dominio do
movimento de um fluido em um escoamento. Denomina-se convecgdo ao processo de
deslocamento e o processo de distor¢do difusdo (NAVARRO, 2011).

2.1.8 Modelos de Turbuléncia

A seguir, sdo apresentados os principais conceitos dos modelos de turbuléncia
utilizados nesse trabalho.

2.1.8.1 Modelo k-¢

O modelo k-&¢ é o modelo de duas equagbes mais utilizado entre os modelos de
turbuléncia, pois consegue uma excelente representatividade dos fendmenos sem exigir um
grande custo computacional. E baseado na modelagem da equac&o da energia cinética(k) e na

dissipagdo turbulenta da energia cinética(e), interligados a viscosidade turbulenta(l:) e a

viscosidade efetiva de turbilhdes(Hesr) através das equagdes:

™\
(6)

A
o
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Onde Cy, k e € sdo constantes do modelo (ANSYS, 2014). A Tabela 5 apresenta os valores

das constantes empiricas do modelo k-¢ padro.

Tabela 5: Valores das constantes empiricas do modelo k-¢ padréo

Constante Ce Cy C, oy o,
Valor 0,09 1,44 1,92 1,00 1,30

Fonte: Ansys (2014).

2.1.8.2 Modelo SST

O modelo de turbuléncia SST (Shear-Stress Transport) € um modelo hibrido, onde sua
principal vantagem é a capacidade de avaliacdo do efeito da distancia da parede. Ele parte de
uma combinagdo do modelo k-o, que se mostra eficaz na descri¢cdo do escoamento na regido
da camada limite e do modelo k-g na regido fora da camada limite. Apresenta também, um
limitante na tensdo cisalhante da equacdo da quantidade de movimento (ANSYS, 2014). Esses
principios funcionam a partir da analise da distancia da parede baseado nas seguintes

equacoes:

F,=tanh(arg41) @®

— \/— 500v 4pk ©)
argl—mm max / y y W CDI\'W 0. y

F= tanh(argg) (10)

2k 500v
[)”wy 'V w

arg =max (11)
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2.1.8.3 Modelo RNG «k-¢

Conhecido como “teoria do grupo de renormalizacdo” (Renormalization Group
Theory-RNG), corresponde a uma reformulacdo do modelo k-¢ padrdo, apresentando
diferentes constantes e parametros adicionais. Porém, a forma final do modelo é bastante
similar ao modelo tradicional. A viscosidade efetiva é obtida, pela teoria RNG, através de um
processo de eliminacdo de escala resultando na seguinte equagdo diferencial para a
viscosidade turbulenta (ANSYS, 2014).

[ e | D A
dl £= |=1,72——=d 12
|y & VO =1+C,
Sendo
.U,
Bt e C, =100 13
7,

A integracdo dessa equacdo permite obter uma descricdo mais precisa da variacdo do
transporte turbulento com o nimero de Reynolds efetivo. Isto permite melhor descrever o
escoamento de baixo nimero de Reynolds e escoamentos proximos as paredes (ANSYS,
2014).
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2.2 ESTADO DA ARTE

No presente topico, sdo citadas algumas das mais recentes contribui¢ées com relacéo a
simulacdo de reatores com membrana para produgdo de hidrogénio e coprodutos, onde 0s
trabalhos apresentam um alto teor de inovagdo. E possivel observar, que na literatura
praticamente inexiste simulacdo de processos combinados, sendo esse o grande diferencial e

originalidade do presente trabalho.

Como uma das primeiras contribuigdes, temos Takaba e Nakao (2005), que realizaram
um estudo tedrico-computacional, da remocéo de H2, com membranas de vidro e silica, em
uma corrente de H2/CO obtida por reforma a vapor. Foi analisada a permeabilidade do

sistema, elucidando a baixa taxa de recuperacao do Hz para 0 mesmo.

lulianelli et al. (2010) estudaram a reforma a vapor do metano em um reator com
membrana de paladio/prata para a produgdo de hidrogénio puro entre 400-500°C, usando
catalisador de Ni. Foi observado uma conversao de 50% do metano, e 70% do hidrogénio

obtido, estava puro ou sem correntes de CO e CO..

Smith, Muruganandam e Shekhar (2011) realizaram um estudo fluidodinamico de um
reator de leito fixo para a reagdo de WGS, onde foram analisados parametros como

temperatura e conversao de CO.

Bedard, Do-Young Hong Aditya Bhan (2015) estudaram a desidroaromatizacdo do
metano em catalisador de Mo/ZSM-5, visando o estudo da reforma do metano associado a um

processo pirdlise.

Ghasemzadeh, Andalib e Basile (2015) realizaram uma modelagem 2D de um reator
de membrana de Pd-Ag, onde foi comparado a reforma a vapor com a reforma autotérmica do

metanol através da determinacdo de temperatura, pressdo e concentracdes.

Hla, Morpeth e Dolan (2015) realizaram a simulagdo de um reator usando
fluidodindmica computacional para o processo de Water Gas Shift visando produgdo de gas
de sintese. A modelagem foi realizada por etapas onde foram analisados: carregamento de
catalisador, taxa de permeacao, temperatura de entrada, carga da pressédo parcial do permeado,
etc.

Julian, Herguido e Menéndez (2015), desenvolveram um trabalho para estudar o efeito

da extracdo de gas no comportamento fluidodindmico de um reator de membrana, onde
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determinaram que uma retirada acima de 20% da alimentacdo, tem efeitos significativos na

dindmica do reator.

Said et al. (2015) produziram um estudo em CFD que foi abordado a reacdo de
reforma a vapor em reator de membrana, onde foram analisados parametros como:
temperatura, razdo vapor/carbono, velocidade espacial, recuperagdo de hidrogénio e
seletividade de CO. Constataram que a retirada continua de H2 diminui a concentragédo de CO,

que a baixas temperaturas € a principal fonte de Carbono.

Wehinger, Eppinger e Kraume (2015) estudaram a reforma seca em um reator de leito
fixo com catalisador de rodio, onde foi realizada uma modelagem térmica em funcdo do
numero de Reynolds, analisando a interacéo entre cinética e transporte de movimento, calor e

massa para sistemas heterogéneos usando mecanismos detalhados.

Chiuta et al. (2016) fizeram um estudo experimental-computacional da decomposicao
de amonia para producao de hidrogénio em reatores de microcanais. Foram produzidos dados

fluidodinamicos importantes para estudos desse tipo de reator.

Corredor, Chitta e Deo (2016) estudaram um reator de membrana através do software
ASPEN Plus, utilizando uma rede de reac6es simplificadas, conseguiram manter a conversdo

do metano, a uma certa temperatura, porém com o aumento do fluxo de benzeno.

Farivar (2016) desenvolveu um estudo de um reator fotoeletroquimico para producéo

de H>. Percebeu que a densidade de corrente é proporcional a taxa de producgéo do gas.

Ma et al. (2016) realizaram um estudo experimental-computacional de um reator com
membrana seletiva para reforma a vapor do etanol. O reator apresentava regido mais interna
como a responsavel pela remocdo do permeado (Figura 5). Depois de um tempo de operagédo

de 300h, obtiveram 100% de conversdo do etanol, com hidrogénio de 99% de pureza.



42

Figura 5 — Esquema de um reator com estrutura interna de remocéo do permeado.
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Fonte: Ma et al., 2016.

Tran et al. (2017) fizeram um estudo em CFD de um reformador a vapor de metano
industrial, com fornos e tdneis de gases de combustdo acoplados, onde os resultados foram

proximos aos apresentados pela planta industrial.

Di Carlo et al. (2017) estudaram a reforma a vapor do metano em reator de leito fixo
utilizando um processo de absorc¢do de CO». Conseguiram constatar o aumento do rendimento

e diminuicdo de CH4 na saida do reator.

Herce, Cortés e Stendardo (2017) desenvolveram um modelo computacional em CFD,
onde foi analisado o processo de reforma a vapor do metano com sor¢édo de CO». Resultados
ficaram préximos aos fornecidos pela literatura. Determinaram uma temperatura 6tima para
realizacdo do processo (T=625°C), e comprovaram que a captura de CO2 é um componente

importante no modelo cinético.

Eppinger et al. (2016) desenvolveram um estudo numérico da reforma seca do metano
em leito fixo, onde foi caracterizado a diminuicdo da desativacdo do catalisador através da

reducdo da coqueificacdo, com razodvel conversdo de metano.

Abbas, Dupont e Mahmud (2017) estudaram um processo de reforma a vapor de
metano com sorcdo em um reator de leito fixo. No processo proposto, em determinadas
condigdes, conseguiram obter 65% de conversdo de CHs e pureza de 85% do Ha», enquanto
que no processo tradicional estdo faixa de 24% e 49%, respectivamente.

Kee, Karaya e Zhu (2017) estudaram tecnologias alternativas para a converséo do
metano em produtos com maior valor agregado. Foram analisadas novas configuracGes de
sistemas analisando pardmetros como: tamanho do reator, eficiéncia energética, taxas de

conversdo e seletividade do produto (Figuras 6, 7, 8 e 9).



Figura 6 — Esquema de um reator para reforma a vapor ndo convencional.
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Fonte: Kee, Karaya e Zhu, 2017.

Figura 7 — Esquema de um reator de placas para oxidacdo parcial.
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Fonte: Kee, Karaya e Zhu, 2017.
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Figura 8 — Esquema de um reator para reforma ndo convencional.

CH 4 Syngas
+

Reformer tube
OTM tube

Reformer tube

Fonte: Kee, Karaya e Zhu, 2017.

Figura 9 — Esquema de reatores para producéo de gas de sintese (a) Reforma a vapor em leito fluidizado. (b)
Microcanais.
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Fonte: Kee, Karaya e Zhu, 2017.

Ji, Zhao e Wang (2018) estudaram a simulacdo em CFD da reforma a vapor do
metano, em dois processos: um reator de membrana seletiva de Pd-Ag e 0 mesmo reator com

processo de adsor¢do quimica na superficie da membrana. Foi observado um aumento na
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conversdo de metano e rendimento de hidrogénio, como também minimizacdo do

envenenamento da membrana por CO, atraves da captura de COx.

Zhu et al. (2018) avaliaram o processo de desidroaromatizacdo do metano em
temperatura entre 948-1023 K, admitindo 3 etapas usando o software Chemikin. Foi possivel
observar a importancia do uso de reatores de membrana na conversdo de equilibrio do

metano.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nas proximas secOes do Capitulo 4, encontram-se apresentadas as principais
caracteristicas dos equipamentos, metodologias aplicadas, condi¢Ges e parametros utilizados.
Inicialmente, é apresentado o reator de membrana e suas carateristicas geométricas, em
seguida, as configuragcdes dos computadores utilizados no processo de simulacdo numeérica.
Logo apds, os valores dos parametros utilizados no processo de modelagem associado as

etapas de malha numeérica e pré-processamento.
3.1 APARATO EXPERIMENTAL DO REATOR DE MEMBRANA

O reator de membrana em escala piloto é constituido de um tubo cilindrico de 1 m de
comprimento e 0,15 m de diametro interno, coaxial a um cilindro interno de 0,80 m de
comprimento e 0,05 m de didmetro externo. O cilindro anular compde a membrana, sendo
esta constituida de uma liga de paladio, e acoplado a uma bomba turbomolecular de alto
vacuo (até 7.10" mbar) para criagdo de um gradiente de pressdo necessario para a permeacao

do hidrogénio. O tubo circundando o cilindro anular constitui o leito fixo.

Figura 10 — Esquema do Reator de Membrana.
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Figura 11 — Vista Externa do Reator com Membrana.

Fonte: Autor (2018).

Figura 12 — Vista Interna do Reator com Membrana.

Fonte: Autor (2018).
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3.2 MODELAGEM NUMERICA VIA CFD

A partir desse sistema, utilizando o software FLUENT(ANSYS®©), foram realizadas
simulagdes. Inicialmente, os processos foram simulados de forma independente, reforma seca,
e depois desidroaromatizacdo, seguido das reacBes acopladas. Foram feitas analises com
relacdo aos modelos de turbuléncia e temperatura das reacBes, acompanhando as

concentragdes dos principais componentes.

A metodologia utilizada foi da Fluidodindmica Computacional, baseada no Método
dos Volumes Finitos (MVF), onde partindo do principio fisico que podemos dividir o sistema
analisado em volumes de controle, nos quais a propriedade analisada € conservada, entdo
discretiza-se as equagdes de conservacdo e as resolve iterativamente para cada volume de
controle. O software utilizado foi o pacote CFD da ANSYS®©. Para a geometria foi utilizado o
SPACECLAIM, para a geracdo da malha o MESHING, e para as etapas de pre-
processamento, solucdo numérica e pos-processamento foi utilizado o solver ANSYS
FLUENT 17.0. Para a realizacdo das simulacdes, foram utilizados 2 computadores com a
seguinte configuragdo: Processador Core i7 3770k, 8Gb de memoéria RAM, HD 1Tb e Placa
de video GTX 560 TI.

Figura 13 - Computador utilizado na simulagdo numérica.

Fonte: Autor (2018).
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3.2.1 Geometria

Visando o estudo fluidodindmico de um processo combinado de reforma
seca/desidroaromatizacao, foi utilizado uma geometria em 3D, que representa o reator. A
Figura 14, ilustra o reator com membrana seletiva, que encontra-se disponivel no Laboratorio

de Processos Cataliticos(LPC) da Universidade Federal de Pernambuco.

Figura 14 — Representacdo Geométrica da Modelagem do Reator de Membrana.
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Fonte: Autor (2018).

3.2.2 Malha Numérica

A geometria do reator com membrana seletiva foi dividido em elementos, volumes de
controle, onde sdo aplicadas as equacbes de transporte em cada um deles. E importante
salientar a influéncia da malha numérica nos resultados, dado que a precisdo da solucao
depende do refino da malha. Porém, o refino da malha aumenta o nimero de elementos,
aumentando também o esfor¢co computacional. Dessa forma, busca-se determinar uma malha

que apresente uma certa qualidade dos resultados aliada a um baixo custo computacional.
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Sendo assim, foram criadas 3 malhas computacionais: malha_1, malha_2 e malha_3,
essas malhas foram testadas com relacéo a alguns parametros definidos por pesquisadores da
metodologia CFD: Skewness, Element Quality e Orthogonal Quality, buscando garantir uma
qualidade prévia das mesmas. Em seguida, foi realizado um teste de malha, onde foram
analisadas as diferentes malhas, usando como parametro a concentracdo de CH4 ao longo do

reator, em uma reacgdo de reforma seca em uma Unica etapa em regime estacionario.

Tabela 6 — ParAmetros para criagdo da Malha_1 do reator com Membrana.

Fisica preferencial CFD
Solver preferencial Fluent
Relevance 100
Element Midside Nodes Dropped

Size Function

Proximity and Curvature

Relevance Center Fine
NUmero de nés 257.015
NUmero de elementos 103.080

Refinamento

Fonte: Autor (2018).

Tabela 7 — Pardmetros para criagdo da Malha_2 do reator com Membrana.

Fisica preferencial CFD
Solver preferencial Fluent
Relevance 100
Element Midside Nodes Dropped

Size Function

Proximity and Curvature

Relevance Center Fine

NuUmero de nds 271.864
Numero de elementos 143.192
Refinamento Inflation

Fonte: Autor (2018).
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Tabela 8 — Parametros para criacdo da Malha_3 do reator com Membrana.

Fisica preferencial CFD
Solver preferencial Fluent
Relevance 100
Element Midside Nodes Dropped
Size Function Proximity and Curvature
Relevance Center Fine
Numero de nds 303.085
Numero de elementos 163.633

Inflation
Refinamento

Sizing

Fonte: Autor (2018).

3.2.3 Processamento

Na etapa de processamento (PRE, SOLVER e POS), foram definidas as condigdes de

operacdes no sistema, relativo aos parametros reacionais e numéricos utilizados.

3.2.3.1 Reforma Seca do Metano

Nesse topico sdo abordados os parametros relativos a modelagem do processo de
reforma seca. Inicialmente sdo apresentados as caracteristicas do processo reacional, logo

apos os pardmetros numéricos. Para a reforma seca foram consideradas as seguintes reacoes:

e Reacdo Global de Reforma Seca
CHs4 + CO2 € 2CO + 2H>

e Reacdo Reversa de Water Gas Shift
CO2 + H; € CO + H0

e Reacdo de Decomposicdo do Metano

CH; €> C+2H>
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e Reacdo Reversa de Bourdouard
CO.+C €« 2CO

Os Parametros cinéticos (constantes cinéticas e de equilibrio) foram as mesmos utilizadas por
Silva (2009). As temperaturas usadas foram 873 K e 973 K. Com relacdo aos parametros numéricos,

eles estdo listados na tabela 9.

Tabela 9 - Parametros Numéricos Empregados na Reforma Seca do Metano.

Parametros Método ou Valores
Regime Transiente
Passo de Tempo 0,25 s
N° de Iteragdes 20.000
Advection Scheme High Resolution
Acoplamento Pressédo-Velocidade Second Order Upwind
Massa, Momentum e Energia Second Order Upwind
Critério de Convergéncia RMS 108
Modelos de Turbuléncia K-£
RNG
SST

Fonte: Autor (2018).

3.2.3.2 Desidroaromatizacdo do Metano

Nesse topico sdo abordados os parametros relativos a modelagem do processo de
desidroaromatizacdo do metano. Inicialmente sdo apresentados as caracteristicas do processo
reacional, logo apés os parametros numericos. Para desidroaromatizacdo do metano foram

consideradas as seguintes reagdes:

e Reacdo Simplificada da Desidroaromatizagédo do Metano

CH4 € 1/6 CgHs + 3/2H>
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Os parametros cinéticos (constantes cinéticas e de equilibrio) foram as mesmos utilizadas por
Silva (2009). As temperaturas usadas foram 773 K, 823 K e 973 K. Com relagdo aos parametros

numéricos, eles estdo listados na tabela 10.

Tabela 10 - Pardmetros da Desidroaromatizagdo do Metano.

Parametros Método ou Valores
Regime Transiente
Passo de Tempo 0,2s
N° de Iteragdes 30.000
Advection Scheme High Resolution
Acoplamento Pressédo-Velocidade Second Order Upwind
Massa, Momentum e Energia Second Order Upwind
Critério de Convergéncia RMS 108
Modelos de Turbuléncia K-£
RNG
SST

Fonte: Autor (2018).

3.2.3.3 Processo Combinado de Desidroaromatizacdo/Reforma Seca do Metano

Nesse topico sdo abordados os parametros relativos a modelagem do processo
combinado de desidroaromatizacao/reforma seca do metano. Inicialmente sdo apresentados as
caracteristicas do processo reacional, logo apds os parametros numéricos. Para a reforma seca

foram consideradas as seguintes reacdes:

e Reacdo Global de Reforma Seca
CH4+CO2 <> 2CO + 2H:

e Reacdo Reversa de Water Gas Shift



CO; + Hy € CO + H,0

e Reacdo de Decomposicdo do Metano
CH; <> C+2H>

e Reacdo Reversa de Bourdouard

CO.+C <> 2CO
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e Reacdo Simplificada da Desidroaromatizagédo do Metano

CH4 €= 1/6 CgHg + 3/2H>

e Formacdo do Coque ligado ao processo de Desidroaromatizacdo do Metano.

Os parametros cinéticos (constantes cinéticas e de equilibrio) foram as mesmos utilizadas por

Silva (2009). As temperaturas usadas foram 823 K e 973 K. Com rela¢do aos parametros numéricos,

eles estdo listados na tabela 11.

Tabela 11 - Pardmetros do Processo combinado Desidroaromatizacdo/Reforma Seca do Metano.

Parametros Método ou Valores
Regime Transiente
Passo de Tempo 0,2s
N° de Iteragdes 50.000

Advection Scheme

High Resolution

Acoplamento Pressédo-Velocidade

Second Order Upwind

Massa, Momentum e Energia

Second Order Upwind

Critério de Convergéncia RMS 108

Modelos de Turbuléncia K-€
RNG
SST

Fonte: Autor (2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas proximas secOes do Capitulo 5, sdo apresentados os resultados obtidos com o
processo de simulacdo numérica. Inicialmente, sdo analisados os resultados referentes as
malhas numéricas. A seguir, resultados das concentracGes no processo de reforma seca do
metano e desidroaromatizacdo do metano foram interpretados e validados. Logo apds, 0s
resultados do processo combinado foram discutidos. E por fim, uma andlise comparativa
examinado as evolucdes das conversdes e dos rendimentos dos diferentes compostos

envolvidos nas reagoes.

4.1 MALHA NUMERICA

A seguir, sdo apresentadas as malhas numéricas produzidas. A malha_1 (Figura 15) foi
produzida de modo standard, sem nenhum tipo de refinamento. A malha_2 (Figura 16) foi
produzida pelo modo standard, porém foi introduzido o método inflation, que produz uma
camada de prisma na regido de parede. A malha_3 (Figura 17) foi produzida pelo modo
standard, com inflation e foi aplicado um refinamento nas regides de entrada e saida.

Figura 15 — Representa¢do da Malha Numérica 1.
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Figura 16 — Representacdo da Malha Numérica 2.

[

0.0075

0.0025

0,01 (m)

0,005

0.0075

0.0025

Autor (2018).

Fonte



Figura 17 — Representacdo da Malha Numérica 3.
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Fonte: Autor (2018).

Tabela 12 - Parametros da Malha Numérica

Parametros Malha_1 Malha_2 Malha_3 Ideal
N° de Elementos 103.080 143.192 163.633 -
N° de Nds 257.015 271.864 303.085 -
Skewness Médio 3,24 103 2,6510°3 5,34103 0,0
Orthogonality Médio 0,9786 0,9997 0,9999 1,0
Element Quality Médio 0,99986 0,99996 0,99998 1,0

Fonte: Autor (2018).
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Segundo as normas de utilizacdo do fabricante do software (ANSYS), é recomendado
a verificacdo da qualidade de alguns parametros relativos a malha, no caso foram analisados
os parametros Element Quality médio, Orthogonal Quality médio e Skewness. Os resultados

desses parametros e do quantitativo de elementos e nds, sdo apresentados na tabela 12.

Para avaliar a qualidade da malha, e garantir a independéncia de malha, foi realizado
um teste de malha em funcgéo da concentracdo de metano ao longo do reator, admitindo reacao
em regime estacionario, Unica etapa, visando analisar o comportamento variacional da

concentragdo para as diferentes malhas, que € apresentado na Figura 18.

Figura 18 — Teste de Malha.
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Fonte: Autor (2018).

E possivel observar a influéncia das malhas na concentracio de CH4 A malha 1,
apesar de ter atingido bons valores para os parametros Skewness, Orthogonality e Element
Quality, apresentou uma variacao consideravel ao longo do reator, indicando que a utilizacao
da mesma pode influenciar nos resultados. Dessa forma, apesar de ser a malha com menor
custo computacional e com bons parametros, ndo foi usada para as simulacgdes. Ja as malhas 2
e 3, se mostraram equivalentes com relacdo aos parametros de malha e ao teste de malha.
Dessa forma, a malha escolhida para as simulagdes foi a malha 2, devido a menor quantidade

de elementos e nds, e menor custo computacional.
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4.2 REFORMA SECA DO METANO

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos com o processo de simulacdo
numérica da reacdo de reforma seca em reator de membrana nas temperaturas de 773 K, 823
K e 873 K. S&o apresentadas as concentraces de produtos e reagentes, na saida do reator, em

funcdo do tempo para diferentes configuragdes de turbuléncia.

4.2.1 Resultados obtidos na Temperatura de 773 K

Nas Figuras 19, 20, 21, 22, 23 e 24 sdo apresentados os resultados para as
concentragfes de metano, dioxido de carbono, hidrogénio, monodxido de carbono, agua e
carbono, respectivamente, no processo de reforma seca do metano para uma temperatura de
773 K.

Figura 19 — Concentracdo de CH4 em fungéo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 773 K.
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Figura 20 — Concentragcdo CO2 em func¢éo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 773 K.
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Figura 21 — Concentracdo H, em funcéo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 773 K.
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Figura 22 — Concentracdo CO em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 773 K.
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Figura 23 — Concentracdo H,O em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T =773 K.
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Figura 24 — Concentracdo C em funcéo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 773 K.
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De forma geral, a configuracdo que melhor se adequou com os dados experimentais
obtidos de Silva (2009), para a temperatura T = 773 K, foi a simulado_3, que apresentou o

erro relativo méximo de 7% para a concentracdo do CHs e de 2 % para a concentracdo de

CO», apresentados na Figura 18. Para 0s outros componentes, a representagdo ndo se mostrou

eficiente, apresentando erros acima de 20% para todas as configuragfes simuladas (Apéndice

A).
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Figura 25 — Erro Relativo das concentrac6es na simulagéo da reforma seca do metano com T =773 K.
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4.2.2 Resultados Obtidos na Temperatura 823 K

Nas Figura 26, 27, 28, 29, 30 e 31 sdo apresentados os resultados para as
concentragfes de metano, didxido de carbono, hidrogénio, monodxido de carbono, agua e

carbono, respectivamente, no processo de reforma seca do metano para uma temperatura 823
K.



Figura 26 — Concentracdo CH4 em funcéo do tempo no processo de reforma seca do metano para T=823 K.
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Figura 27 — Concentracdo CO; em fungdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T=823 K.
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Figura 28 — Concentracdo H, em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T=823 K.
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Figura 29 — Concentracdo CO em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T=823 K.
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Figura 30 — Concentracdo H,O em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T=823 K.
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Figura 31 — Concentracdo C em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T=823 K.

200

] = Experimental

180 ° —e— Simulado_1
1 / —4— Simulado_2

—v— Simulado_3

R =

B (o2}

o o
! !

120 +

100 ~

Concentracao(g/m?)
8
1

2]
o
| -

N
o
1

204 /.

0 — T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo(min)

Adaptado: Silva (2009).



67

E possivel observar que a configuracdo para a simulagdo 3, é a que melhor se ajusta
aos dados experimentais, apresentando erros relativos menores que 10% para CHs, CO2, Hz e
H.O (Figura 32). Para CO e C, os erros relativos ficam proximos de 20 e 15%,
respectivamente. Dessa forma, fica evidente a capacidade desse tipo de configuracéo
representar a reforma seca do metano em reator de membrana para a temperatura T = 823 K.

Figura 32 — Erro Relativo das concentrac@es na simulagéo da reforma seca do metano para T = 823 K.
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4.2.3 Resultados obtidos na Temperatura de 873 K

Nas figuras 33, 34, 35, 36, 37 e 38, sdo apresentados o0s resultados para as
concentracdes de metano, didxido de carbono, hidrogénio, mondxido de carbono, agua e

carbono, respectivamente, no processo de reforma seca do metano para uma temperatura de T
=873 K.

Figura 33 — Concentracdo CH4 em funcéo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 873 K.
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Figura 34 — Concentragdo CO; em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 873 K.
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Figura 35 — Concentragdo H, em funcéo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 873 K.
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Figura 36 — Concentracdo CO em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 873 K.

400 ,
| = Experimental
350 4 —o Simulado_1
] —4— Simulado_2
300 - —v— Simulado_3
t
| | | |
:?250— s —o 3 3§
)
XK. g
& 200 =
O 150 /
[ 7/
o ]
O
100
50
0 T T T T T T T T T

— .
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo(min)

Adaptado: Silva (2009).

Figura 37 — Concentracdo H,O em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 873 K.
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Figura 38 — Concentragdo C em funcdo do tempo no processo de reforma seca do metano para T = 873 K.
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Foi possivel evidenciar que para a simulacdo a temperatura de T = 873 K, 0s
resultados ficaram com uma discrepancia significativa com relagdo aos dados experimentais.
Para todos os componentes, o erro relativo foi acima de 20% (Apéndice A) independente do

modelo numérico escolhida.

Dessa forma, fica evidente que o melhor modelo numérico aplicado ao processo de
reforma seca, foi a configuracio do simulado 3, com temperatura de T = 823 K. E importante
lembrar que essa configuracdo utiliza o modelo SST para turbuléncia, que trata regies de
camada limite e/ou de grandes gradientes, com maior qualidade devido a sua natureza hibrida.
Ou seja, na regido de permeacdo o tratamento aplicado pelo SST é mais eficiente, trazendo
uma melhor representacdo do fendmeno que os outros modelos.
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4.3 DESIDROAROMATIZACAO DO METANO

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos com o processo de simulacdo
numerica da reacdo de desidroaromatizacdo do metano em reator de membrana nas
temperaturas de 873 K e 973 K. Séo apresentadas as concentracfes de produtos e reagentes,

na saida do reator, em funcao do tempo para diferentes configuracdes de turbuléncia.

4.3.1 Resultados obtidos na Temperatura de 873 K

Nas Figura 39, 40 e 41, sdo apresentados os resultados para as concentracfes de
metano, benzeno e hidrogénio, respectivamente, no processo de desidroaromatizacdo do

metano para uma temperatura de T = 873 K.

Figura 39 — Concentracdo CH4 em funcgéo do tempo no processo de Desidroaromatiza¢do do Metano.
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Figura 40 — Concentracdo CsHs em funcdo do tempo no processo de Desidroaromatizacdo do Metano.
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Figura 41 — Concentracdo H, em funcéo do tempo no processo de Desidroaromatizacdo do Metano.
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E possivel observar que a configuracio para a temperatura de 873 K, néo foi possivel
obter uma boa adequacao dos dados simulados com os experimentais, devido principalmente
a baixa temperatura que limita termodinamicamente a reacao, e as combinacdes dos modelos

ndo conseguem representar com boa qualidade.

4.3.2 Resultados obtidos na Temperatura de 973 K

Nas Figuras 42, 43 e 44, sdo apresentados os resultados para as concentracdes de
metano, benzeno e hidrogénio, respectivamente, no processo de desidroaromatizacdo do
metano para uma temperatura de T = 973 K.

Figura 42 — Concentracdo CH,4 em fungdo do tempo no processo de Desidroaromatizagdo do Metano.
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Para a condicdo de temperatura de 973 K, os modelos, principalmente o simulado_3,
consegue apresentar resultados proximos aos experimentais. E importante ressaltar a boa
previsibilidade com relacdo ao CeHs(Figura 43) e CHas(Figura 42), que apresentam erros
relativos menores que 10%. Dessa forma, o processo combinado (DAM + RSM), também
sera analisado na temperatura de 973 K.



Figura 43 — Concentracdo CsHs em funcdo do tempo no processo de Desidroaromatizacdo do Metano.
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Figura 44 — Concentracdo H, em fungéo do tempo no processo de Desidroaromatizagdo do metano.
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4.4 PROCESSO COMBINADO REFORMA SECA / DESIDROAROMATIZACAO DO
METANO

A seguir, séo apresentados os resultados obtidos com o processo de modelagem
numérica da reacdo de reforma seca e desidroaromatizacdo do metano em reator de membrana
nas temperaturas de 823 K e 973 K. S&@o apresentadas as concentracdes de produtos e

reagentes, na saida do reator, em funcéo do tempo.

Figura 45 — Concentracdo CH4 em funcéo do tempo no processo de desidroaromatizacéo/reforma seca do metano
em reator de membrana.
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Na Figura 45, € possivel observar a evolu¢do do consumo de metano no processo, que
préximo ao tempo de 250 minutos, praticamente estabiliza para ambas as temperaturas. Para a
maior temperatura, T = 973 K, ocorre maior consumo de metano, evidenciando o carater
endotérmico das reacdes de consumo do mesmo. Com relacdo ao CO2, Figura 46, evidencia-
se um rapido processo de consumo do mesmo para ambas as temperaturas, em torno de 50
minutos, e praticamente estabiliza. 1sso se deve principalmente a formacdo de CO a partir da

reacao reversa de gas shift que consome boa parte desse reagente no inicio do processo. Outro
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ponto importante para ser analisado, € observar a interferéncia desse CO2 na producdo de
aromaticos. Segundo Maciel (2012), a alimentacdo de CO. durante o processo, facilita a
ocorréncia de desidroaromatizacdo do metano, indicando a producdo de acetileno, que é
conhecidamente um intermediario da formacdo de aromaéticos. O ndo consumo de boa parte
desse COo, indica que para novas andlises pode-se estudar mecanismos para facilitar consumo

desse insumo, e constatar o possivel aumento na producdo de aromaticos.

Figura 46 — Concentracdo CO2 em funcéo do tempo no processo de desidroaromatizacdo/reforma seca do metano
em reator de membrana.
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Figura 47 — Concentracdo H, em funcdo do tempo no processo de desidroaromatizacdo/reforma seca do metano

em reator de membrana.
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Figura 48 — Concentragdo CsHs em funcdo do tempo no processo de desidroaromatizagdo/reforma seca do

metano em reator de membrana.

Fonte: Autor (2018).
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Figura 49 — Concentracdo CO em funcéo do tempo no processo de desidroaromatizacdo/reforma seca do metano

em reator de membrana.
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Analisando a producéo de hidrogénio, Figura 47, ela ocorre de modo consideravel até
o tempo de 100 minutos, estabilizando por volta de t = 400 minutos. Para a maior
temperatura, T=973 K, observa-se uma concentracio proxima de 10,0 g/m® Para a
temperatura T = 823 K, uma concentragdo em volta de 8,0 g/m?, ou seja, uma maior formagéo
de H> em maiores temperaturas, principalmente devido as reacfes de formacdo do Hz em
ambos 0s processos, reforma seca e desidroaromatizacdo do metano serem endotérmicos.
Outro ponto importante é a questdo da difusdo do hidrogénio pela membrana, que favorece
sua producdo. Comparando com o0s processos individuais, temos a indicacdo de que o
processo combinado a T = 823 K, produzird concentracbes de mesma ordem, porém com
outros beneficios como a diminui¢do do depdsito de carbono. Ja para T=973 K, teremos um

aumento de 20% na concentracdo de H> dos efluentes do reator.

Em relacdo a producdo de aromaéticos, no caso do trabalho benzeno, ocorre
praticamente até t = 200 minutos, estabilizando logo apés. Isso foi observado por Queipo
(2009), onde foi analisado a produtividade de CsHe para diferentes tamanhos de particulas de
catalisador em funcdo do tempo, observando uma estabilizacdo dessa produtividade por volta
de 240 minutos. Obteve-se concentracdes de CeHs de 6 g/m® e 7 g/m? para as temperaturas de
823 K e 973 K, respectivamente. E importante salientar a maior concentragio para processos
a maiores temperaturas, amplamente comentado nesse trabalho. Comparando com o processo
individual de desidroaromatizacdo, o processo combinado (DAM + RSM), atingiu
concentracfes menores que a obtida por desidroaromatizacdo do metano individual, porém
em um tempo menor. Outro ponto que pode ter influenciado na producdo de CsHe, € a
possivel influéncia da formacdo de H> por reforma. Segundo Queipo (2009), quando co-

alimentado com CH4, em alto teor, o hidrogénio pode reprimir a formacdo de aromaticos

Para a produgdo de CO, Figura 49, observa-se uma variagdo consideravel até t=100
minutos, regido onde ocorre variagdo consideravel da concentracdo de CO>, sendo para T =
823 K, observam-se concentracdes entre 200 e 250 g/m®, e para T = 973 K, concentracdes
entre 150 e 200 g/m?®, corroborando com o carater exotérmico da reagdo reversa de gas shift.
Comparando com a reforma seca do metano a 823 K, que tinha uma concentragcdo média entre
110 e 150 g/m?3, € possivel constatar uma maior producio de CO em processo combinado com
reator de membrana, indicando beneficios para o processo, pois a producdo de CO esta
intimamente ligada aos processos de producdo de hidrogénio e limpeza do catalisador pelo

consumo de carbono depositado pela reagéo reversa de Bourdouard.
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Com relacdo a andlise do carbono depositado, Figura 50, ocorre uma diminui¢do
substancial do mesmo em processo combinado, onde atinge valores em torno de 15,0 g/m? ja
proximo de t = 200 minutos. Sendo assim, € possivel observar uma manutencdo da
concentracdo de carbono depositado no processo combinado préximo ao valor de carbono
depositado pela reforma seca do metano de forma individual, ou seja, indicando que o
processo combinado deve reduzir a dupla contribuicdo para a formacdo de coque, para a
contribuicdo da ordem da reforma seca individual.

4.5 EVOLUCOES DA CONVERSAO DO METANO NOS PROCESSOS DE RSM, DAM E
PROCESSO COMBINADO DAM+RSM

A seguir, sdo apresentados os resultados dos valores das conversdes do metano para 0s

processos de reforma seca e desidroaromatizacdo do metano de forma individual, e depois os

resultados do processo combinado nas temperaturas de 873 K e 973 K.,

Figura 51 — Conversao de CH4 em funcéo do tempo no processo de reforma seca do metano.
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Figura 52 — Conversdo de CH4 em funcdo do tempo no processo de desidroaromatizacdo do metano.
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Figura 53 — Converséo de CH,4 em funcdo do tempo no processo combinado desidroaromatizacgao/ reforma seca
do metano.
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E possivel observar a conversdo do metano nas diferentes situagdes. Na 12 situagao,
reforma seca do metano (Figura 51), foram atingidos valores proximos ao de Silva (2009),
que para a T = 823 K obteve uma conversdo maxima de 33%, mantendo-se em patamares de
14% no estado estacionario, enquanto que o obtido pela simula¢do numérica foi de 32%, e de
12,5% no estado estacionario. Com relagdo a 22 situacdo, desidroaromatizagdo do metano
(Figura 52), foi obtido uma conversdo proxima de 14%, lembrando que a conversdo de
equilibrio da DAM é de 15% para T = 973 K. Por ultimo, se observa a conversdo do metano

para o processo combinado, é possivel confirmar que é bem proximo ao observado na
literatura.

4.6 EVOLUCOES DOS RENDIMENTOS DE HIDROGENIO NOS PROCESSOS DE RSM,
DAM E PROCESSO COMBINADO DAM+RSM

A seguir, sdo apresentados os resultados obtidos com o rendimento de hidrogénio no
processo de modelagem numeérica da reacdo de reforma seca e desidroaromatizacdo/ reforma
seca do metano em reator de membrana. E possivel observar um maior rendimento do

processo combinado frente ao processo individual.

Figura 54 — Rendimento de H; em fungéo do tempo no processo de reforma seca do metano.
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Figura 55 — Rendimento de Hz em funcéo do tempo no processo combinado de desidroaromatizacdo/reforma
seca do metano.
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Analisando as figuras 54 e 55, pode-se confirmar que o processo combinado DAM +
RSM, apresenta um rendimento préximo ao processo de RSM na temperatura de 823 K.
Analisando apenas a reforma seca, Silva (2009) atingiu um rendimento maximo de 28% e
estabilizando em 21%, enquanto que a simulacdo do processo de RSM apresentou maximo de
rendimento de 27,5% e estabilizou em 22,5%, na temperatura de 823 K.

Ja o processo combinado, atingiu um patamar um pouco maior, devido principalmente
ao efeito da temperatura, como citado por Pacifico (2004). Porém era esperado essa pequena
variacdo no rendimento de hidrogénio, devido seu consumo ser maior no préximo combinado,
principalmente na agdo de limpeza do catalisador.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A seguir, séo apresentadas as conclusdes do trabalho e perspectivas para trabalhos
futuros.

5.1 CONCLUSOES

Visando o desenvolvimento do processo combinado de desidroaromatizacéo/reforma
seca do metano em reator com membrana seletiva de hidrogénio, o presente trabalho
promoveu estudos na area de simulacdo numérica desse processo, buscando oferecer
resultados prévios do processo. Vale salientar que na literatura dificilmente se encontra
simulacbes de reacdes combinadas pela complexidade de realizar esse processo
numericamente. Além do mais, os resultados apresentados aqui, servirdo de parametro inicial

para novas tentativas de modelagem do processo.
Dessa forma, foram obtidos os seguintes resultados:

» Foi possivel modelar o processo de reforma seca do metano, considerando T = 873K,
com um erro maximo de 8% entre concentracdes de reagentes e produtos dos dados
simulados comparados com os dados experimentais;

» Para todas as temperaturas, 0 modelo de turbuléncia que apresentou os melhores
resultados foi 0 SST;

» Foi modelar o processo de desidroaromatizacdo do metano, considerando T = 973K,
com um erro maximo de 11% entre concentracGes de reagentes e produtos dos dados
simulados comparados com os dados estimados pela literatura;

» Foi possivel modelar o processo combinado reforma seca/desidroaromatizacdo do
metano para as temperaturas de T = 873 K e T = 973 K, fornecendo concentracdes de
reagentes e produtos com o tempo;

» Foram realizadas anélises da conversdo de metano e rendimento de hidrogénio.



86

5.2 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando melhorias do processo de desidroaromatizacao/reforma seca do metano em reator de
membrana, algumas sugestdes sdo colocadas a seguir para dar continuidade aos trabalhos de
pesquisa iniciados nessa tese de doutorado:

v" Validar o processo combinado de desidroaromatizacdo/reforma seca do metano em
reator de membrana, através dos futuros dados gerados na planta existente no
laboratdrio de processos cataliticos da UFPE;

v Analisar o processo de desidroaromatizacdo do metano de forma mais representativa,
com relacdo as etapas e subetapas de producgdo de aromaticos;

v Simular situacdes de inducdo de reacoes;

<\

Realizar uma anéalise paramétrica do reator de membrana;

v" Simular o processo combinado usando a sor¢ao de CO> pela membrana.
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APENDICE A - CONCENTRACOES DOS REAGENTES E PRODUTOS DO

PROCESSO DE REFORMA SECA DO METANO PARAT =773 K

TEMPO CH4ex CH4_sl1 CH4_s2 CH4_s3
(min)

0 206 206 206 206
20 177,85 186,74 190,48 174,29
40 178,8 187,74 191,5 175,22
60 177 190 189,57 173,46
80 179 187,95 191,71 175,42
100 179,41 188,38 198,69 175,82
120 186,2 193,11 203,22 176,32
140 182,91 195,71 199,63 176,25
160 182,47 195,24 199,15 177,82
180 181,39 194,09 197,97 177,76

200 188,87 202,1 198,93 176,42
TEMPO CO2ex CO2_s1 CO2_s2 CO2.s3
(min) p

0 200 200 200 200
20 90,55 95,08 97,93 91,55
40 90,61 95,14 97,99 91,61
60 104,78 110,02 113,32 105,93
80 102 134,4 138,48 129,41
100 113,86 119,55 123,14 115,11
120 113,33 118,99 122,57 114,58
140 130,79 128,174 132,02 132,23

2
160 134,32 131,63 135,58 135,8
180 152,53 149,48 153,96 154,21
200 140,58 137,77 141,9 142,13
TEMPO H2exp H2_s1 H2_s2 H2_s3
(min)

0 0 0 0 0
20 6,14 7,061 6,91978 5,9558
40 6,39 6 6,88 6,1983
60 4,74 5,451 7,34 2,78
80 4,08 5,692 7,57 2,7
100 3,9 5,5 7,39 2,7
120 3,31 4,2 7,116 2,72
140 3,23 4,631 7,53 2,68




160 2,68 4,758 7,563 2,5996
180 3,09 4,9302 6,83 2,9973
200 3 5,151 5,04798 2,91
TEMPO COexp CO_s1 CO_s2 CO_s3
(min)
0 0 0 0 0
20 116,09 67,0675 145,112 110,285
5 5
40 115,74 80,805 144,675 121,527
60 90,03 57,2435 132,535 94,5315
7
80 89,79 55,3104 112,237 94,2795
5
100 84,9 63,675 106,125 89,145
120 76,11 60,888 95,1375 79,9155
140 76,37 58,069 105,462 72,5515
160 72,97 58,376 110,157 69,3215
180 72,92 55,978 113,634 69,274
200 72,86 50,1 120,54 69,217
TEMPO H20ex H20_s1 H20_s2 H20_s3
(min) p
0 0 0 0 0
20 18,7 53,6285 31,53 27,1621
5
40 18,37 38,414 31,37 12,6928
5
60 24,86 44,2745 34,59 29,0481
5
80 8,26 23,6776 44,51 3,9955
100 21,42 29,915 26,705 23,0165
120 25,72 29,842 22,16 32,2695
140 13,78 20,4338 42,023 22,0773
160 13,81 17,016 47,163 20,2504
180 0,46 2,5618 64,114 1,5772
200 7,4 12,309 58,82 15,668
TEMPO Cexp C.s1 C_s2 C_s3
(min)
0 0 0 0 0
20 1,2 0,953 1,62 1,28655
40 0,63 2,431 0,8505  3,28185
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60 9,13 3,541 2,354  4,78035
80 1,4 3,5 5041 4,725
100 7,04 3,51 1,89  4,7385
120 5,86 3,5 4,651 4,725
140 3,46 3,512 7,911  4,7412
160 4,28 3,51 5778  4,7385
180 0,15 3,49 2,25 4,7115
200 2,17 3,1 2,9295 4,185
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APENDICE B - CONCENTRACOES DOS REAGENTES E PRODUTOS DO

PROCESSO DE REFORMA SECA DO METANO PARA T =823 K.

TEMPO CH4e CH4s1 CH4s2 CH4s3
(min)
0 206 206 206 206
20 141,63 182,67 128,8833 138,7974
40 156,82 180,343 122,71  153,6836
60 168,66 103,959 113,48 165,2868
80 168,7 194,005 110,517 172,074
100 176,26 202,699 103,11 179,7852
120 176,26 153,246 100,3966 179,7852
140 175,2 201,48 99,43 178,704
TEMPO CO2e CO2s1 CO2s2 CO2s3
(min)
0 200 200 200 200
20 122,24 86,445 100,904 116,128
40 122,27 68,4712 103,9295 116,1565
60 102,67 57,4952 87,2695 111,25
80 115,95 64,932 98,5575 117,54
100 125,24 70,1344 106,454 118,978
120 103,41 57,9096 87,8985 98,2395
140 103,42 45,9152 87,907 98,249
TEMPO H2e H2s1 H2s2 H2s3
(min)
0 0 0 0 0
20 9,86 14,79 15,46 9,6628
40 8,31 12,465 11,97 8,1438
60 7,32 10,98  7,0272  7,1736
80 7,61 11,415 5,3067 7,4578
100 8,27 12,405 5,986 8,1046
120 7,3 10,95 6,008 7,154
140 7,61 11,415 6,3051 7,4578
TEMPO COe COs1 COs2 COs3
(min)
0 0 0 0 0
20 149,28 97,032 106,7352 139,424
40 135,26 87,919 96,7109 108,208
60 117,35 76,2775 83,90525 106,359
80 125,53 81,5945 89,75395 100,424




100 113,96 74,074 81,4814 90,124
120 116,56 75,764 83,3404 85,764
140 115,3 74,945 82,4395 84,945
TEMPO H20e H20s1 H20s2 H20s3
(min)
0 0 0 0 0
20 6,52 5,868 6,1614 6,3896
40 12,26 11,034 11,5857 12,0148
60 34,78 31,302 32,8671 34,0844
80 20,15 18,135 19,04175 19,747
100 17,46 15,714 16,4997 17,1108
120 32,82 29,538 31,0149 32,1636
140 33,48 30,132 31,6386 32,8104
TEMPO Ce Csl Cs2 Cs3
(min)
0 0 0 0 0
20 33,53 73,19 51,85 28,5005
40 28,82 99,77 63,09 24,497
60 32,27 179,98 85,45 27,4295
80 25,12 89,92 86,82 21,352
100 21,87 84,97 96,47 18,5895
120 26,71 132,59 101,34 22,7035
140 28,04 96,11 102,28 23,834
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APENDICE C - CONCENTRAGCOES DOS REAGENTES E PRODUTOS DO
PROCESSO DE REFORMA SECA DO METANO PARA T =873 K.

TEMPO CH4e CH4s1 CH4s2 CH4s3
(min)

0 206 206 206 206
20 84,15 130,5 127,89 108,76
40 82,26 131,689 102,5 106,354
60 91,27 109,524 107,3335 109,259
80 89,8 132,153 129,5099 116,1625

100 110 137,5 134,75 130,637
120 135,83 169,7875 166,3918 149,2432
140 133,77 167,2125 163,8683 146,9798
TEMPO CO2e CO2s1 C0O2s2 CO2s3
(min)

0 200 200 200 200
20 13,09 22,9075 29,42343 19,231
40 13,12 22,96 25,103 18,6589
60 13,02 22,785  26,83467 17,539
80 13,7 23,975 22,321 16
100 13,5 23,625 21,63267 14,139
120 13,5 23,625 23,08617 15,089
140 13,63 23,8525 24,48 16

TEMPO H2e H2s1 H2s2 H2s3
(min)

0 0 0 0 0
20 9,86 14,79 15,46 9,6628
40 8,31 12,465 11,97 8,1438
60 7,32 10,98 7,0272  7,1736
80 7,61 11,415 5,3067 7,4578
100 8,27 12,405 5,986 8,1046
120 7,3 10,95 6,008 7,154
140 7,61 11,415 6,3051 7,4578

TEMPO COe COs1 COs2 COs3
(min)

0 0 0 0 0
20 149,28 97,032 106,7352 139,424
40 135,26 87,919 96,7109 108,208
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60 117,35 76,2775 83,90525 106,359
80 125,53 81,5945 89,75395 100,424
100 113,96 74,074 81,4814 90,124
120 116,56 75,764 83,3404 85,764
140 115,3 74,945 82,4395 84,945
TEMPO H20e H20s1 H20s2 H20s3
(min)
0 0 0 0 0
20 6,52 5,868 6,1614 6,3896
40 12,26 11,034 11,5857 12,0148
60 34,78 31,302 32,8671 34,0844
80 20,15 18,135 19,04175 19,747
100 17,46 15,714 16,4997 17,1108
120 32,82 29,538 31,0149 32,1636
140 33,48 30,132 31,6386 32,8104
TEMPO Ce Csl Cs2 Cs3
(min)
0 0 0 0 0
20 33,53 28,5005
40 28,82 24,497
60 32,27 27,4295
80 25,12 21,352
100 21,87 18,5895
120 26,71 22,7035
140 28,04 23,834
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APENDICE D - CONCENTRAGCOES DOS REAGENTES E PRODUTOS DO
PROCESSO DE DESIDROAROMATIZACAO DO METANO PARA T =873 K.

CH4
Tempo (min) EXP S 1 S_2 S 3
0 240 240 240 240
50 237 189,6 196,71 221,45
100 230,88 180,0864 191,6304 222,02
150 227,04 173,6856 192,984 222,0656
200 224,4 175,032 191,862 221,09
250 221,04 173,5164 187,884 204
300 220,8 172,224 183,264 204,51
350 220,8 173,328 188,232 207,63
400 221,04 172,4112 187,884 205
450 221,04 173,5164 187,884 205,92
500 221,04 170,2008 187,884 205,6204
C6H6
Tempo (min) EXP S 1 S_ 2 S 3
0 0 0 0 0
50 2,4375 2,071875 1,90125 4,7178
100 7,41 6,1503 5,81685 8,33625
150 10,53 8,976825 8,1081 11,7936
200 12,675 10,77375 10,14 14,57625
250 15,405 13,09425 12,0159 17,09955
300 15,6 13,26 11,934 17,94
350 15,6 12,948 12,168 17,16
400 15,405 12,78615 12,092925 17,022525
450 15,405 13,09425 12,0159 17,022525
500 15,405 13,171275 12,092925 17,176575
H2
Tempo (min) EXP S 1 S 2 S 3
0 0 0 0 0
50 0,5625 48,3281 48,4987 13,8322
100 1,71 53,7633 54,09675 9,64375
150 2,43 57,3375 58,2063 6,1408
200 2,925 54,194 54,828 4,3375
250 3,555 53,389 54,4677 18,90045
300 3,6 54,516 55,842 17,55
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350 3,6 53,724 54,504 15,21
400 3,555 54,8026 55,4959 17,9774
450 3,555 53,389 54,4677 17,0574
500 3,555 56,6279 57,7062 17,203
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APENDICE E - CONCENTRACOES DOS REAGENTES E PRODUTOS DO
PROCESSO DE DESIDROAROMATIZACAO DO METANO PARA T =973 K.

CH4
Tempo EXP SIM_1 SIM_2 SIM_3
(min)
0 240 240 240 240
50 234 184,86 207,0432 222,3
100 233,28 184,2912 206,406 221,616
150 232,8 183,912 205,981 221,16
200 228 193,8 217,056 216,6
250 223,2 176,328 197,487 212,04
300 218,4 172,536 193,24 207,48
350 218,4 185,64 207,9168 207,48
400 218,4 185,64 207,9168 207,48
450 218,4 185,64 207,9168 207,48
500 218,4 172,536 193,24032 207,48
C6H6
Tempo EXP SIM_1 SIM_2 SIM_3
(min)
0 4,875 0 0 0
50 5,46 5,85 5,70375 4
100 5,85 6,6612 6,3882 5,2065
150 9,75 7,22475 6,7275 8,775
200 13,65 11,895 11,163 12,012
250 17,55 16,58475 15,6975 15,53175
300 17,55 21,411 20,5335 14,9175
350 17,55 21,32325 20,1386 15,53175
400 17,55 21,411 20,1825 15,5
450 17,55 21,4 20,1825 15,5
500 17,55 21,5865 20,1825 15,5
H2
Tempo EXP SIM_1 SIM_2 SIM_3
(min)
0 0 0 0 0
50 1,125 49,29 27,25305 13,7
100 1,26 49,0476 27,2056 13,6065
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150 1,35 48,86325 27,29106 13,6335
200 2,25 34,305 11,78 14,625
250 3,15 47,087 26,81 15,948
300 4,05 46,053 26,22618 16,98825
350 4,05 33,03675 11,9445 17,6025
400 4,05 32,949 11,9007 16,98
450 4,05 33,03675 11,9007 16,98
500 4,05 45,8775 6,57718 16,98
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APENDICE F - CONCENTRACOES DOS REAGENTES E PRODUTOS DO
PROCESSO DE DESIDROAROMATIZACAO/REFORMA SECA DO METANO
PARA T =823 K.

CH4 873K 973K
Tempo (min)

0 240 240
50 179 142,5
100 126,3 105,3
150 118,5 86,4
200 108 75,4
250 92,5 63,5
300 93 61,5
350 94 57,68
400 93,5 55,3
450 93 45,3
500 93 40,2
H2

Tempo (min) 873K 973K

0 0 0
50 6,5 7
100 7,3 8,5
150 7,5 8,6
200 7,63 9,1
250 8,1 9,64
300 8,2 9,6
350 8,3 9,7
400 8,5 10
450 8,5 10,1
500 8,5 10,251

C6H6 873K 973K

Tempo (min)
0 0 0
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50 1,5 1,978
100 1,7 2,34
150 1,9 6
200 5,8 6,4
250 6 6,5
300 6 7,5
350 6 6,9
400 6 6,9
450 6 6,8
500 6 6,8
C02

Tempo (min) 873K 973K

0 200 200

50 150,3 135,96
100 122,57 130
150 120,11 137,48
200 110,15 143,5
250 130,56 135
300 156,4 134
350 140,157 134
400 140 134,512
450 141,5 134
500 140 130
co 873K 973K

Tempo (min)

0 0 0

50 140 268,432
100 220 219,771
150 238,185 204,702
200 226,896 198,38
250 199,41 177,01
300 203,16 172,71
350 228,879 169,28
400 215,082 167,212
450 214,1 156,7
500 215 147,449
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C 873K 973K
Tempo (min)

0 0 0
50 11,247 11,05
100 11,685 14,689
150 12,314 14,578
200 15,31 15,02
250 15,8 15,35
300 16,321 15,69
350 14,775 15,8
400 14,9 15,7
450 15 15,7
500 15,249 15,7




