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A disponibilidade de inimeras fontes de gas natural torna vidvel a utilizacdo de diferentes processos de
producéo de hidrogénio, insumo este empregado na obtencdo dos mais diversos produtos (e.g., fertilizantes,
combustiveis, lubrificantes, polimeros, etc). Dentre estes processos, os reatores de reforma sdo os mais
utilizados industrialmente para producdo de hidrogénio. Pretendendo maximizar a produtividade e a
eficiéncia energética, as técnicas de fluidodindmica computacionais sdo amplamente utilizadas para avaliar
0 desempenho dos processos sem o custo de implementacdo do projeto real. O presente trabalho objetivou
simular, aplicando o software ANSYS- CFX, o processo de producéo de hidrogénio a partir da reforma a
vapor do metano utilizando um reator com membrana, visando realizar a producgdo e separa¢do no mesmo
equipamento, além de determinar as condigdes 6timas de operacdo. As técnicas de otimizagdo Algoritmo
Genético e Enxame de Particulas foram aplicadas e comparadas na investigacao das condi¢des de otimalidade
do processo. As condigcdes Otimas de temperatura operacional e razdo molar de alimentagdo H,O/CH4
encontradas foram 873,15 K e 6, respectivamente, fornecendo 96,38 % de conversdo de metano e 64,05 %
de recuperagdo de hidrogénio, corroborando a eficiéncia das técnicas aplicadas.
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The availability of innumerable sources of natural gas makes viable different hydrogen production processes,
reagent used to obtain a wide variety of products (e.g., fertilizers, fuels, lubricants, polymers, etc). Among
these processes, the reform reactors are the most industrially used for production of hydrogen. In order to
maximize productivity and energy efficiency, Computational Fluid-Dynamics (CFD) techniques are widely
used to evaluate process performance without the cost of actual project implementation. The present article
aimed to simulate, applying ANSYS-CFX software, the hydrogen production process from the steam
reforming of methane using a membrane reactor, to perform production and separation in the same equipment,
and to determine optimum process conditions. The Genetic Algorithm (GA) and Particle Swarm (PSO)
Optimization techniques were applied and compared in the investigation of optimal process conditions. The
optimum operating temperature and H,O/CH, feed rates were 873.15 K and 6, respectively, resulting in
96.38 % methane conversion and 64.05 % hydrogen recovery, corroborating the efficiency of the applied

techniques.
Keywords: PSO, genetic algorithm, CFD, hydrogen

1. INTRODUCAO

O hidrogénio é um dos combustiveis alternativos mais promissores para o futuro. Além de
possuir uma alta eficiéncia energética, este combustivel possui uma queima limpa, uma grande
diversidade de rotas de obtencdo e de fontes primarias de producdo [1].
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Segundo Brunetti et al. (2015) [2], a reforma catalitica do metano através do vapor d’agua, do
inglés Steam Methane Reforming (SMR), é a rota mais aplicada nas indUstrias. Esse processo pode
ser descrito através de duas reacOes, a reacdo de reforma (Equacdo 1) e a reacdo de Water-Gas-
Shift (WGS) (Equacéo 2). A primeira reacdo é endotérmica, favorecendo a formacéo de produtos a
altas temperaturas e baixas pressdes. Enquanto a segunda € exotérmica e beneficiada a baixas
temperaturas, sendo pouco afetada por varia¢oes de pressao do sistema [3]. A Equagdo 3 representa
a soma das duas reacdes anteriores.

CH, + H,0 = CO + 3H, AHSsq x = +206 kJ mol~ (D
CH, + 2H,0 = CO, + 4H, AHSsqx = +165 kJ mol~ 3)

Para o aprimoramento desse processo, tem-se optado pela utilizacdo de um reator com uma
membrana densa de palédio. Essa tecnologia permite a retirada do hidrogénio do meio reacional
por permeagdo seletiva, favorecendo a formacgdo dos produtos devido ao deslocamento do
equilibrio termodindmico da reacdo. As vantagens obtidas sdo: recuperagdo do hidrogénio puro (no
fluxo permeado); elevadas taxas de conversdo; e a reducdo da quantidade de unidades operacionais
necessarias em relagao aos reatores convencionais, contudo, os custos de implementagéo ainda sdo
elevados [2].

A integracdo bem-sucedida do processo SMR e a separacdo do hidrogénio em uma Unica
unidade, ird depender da compreensdo dos fendmenos de transferéncia de massa, movimento e
calor, bem como das taxas especificas de reacdo e, fundamentalmente, da permeabilidade do
hidrogénio através da membrana sob diferentes condi¢des operacionais [4].

Diversos trabalhos tém utilizado a modelagem matemaética e a simulagdo computacional para
predizer os fendmenos fisicos que ocorrem em sistemas reacionais, como apresentado por Netto et
al. (2016) [5], Silva et al. (2016) [6], Alonso et al. (2015) [7] e Silva et al. (2016) [8], em especial
aplicando a técnica de CFD. Esta ferramenta é muito eficaz para modelar e simular o
comportamento de sistemas e processos aplicados na indUstria quimica, como a SMR. Além disso,
esta ferramenta pode ser utilizada em conjunto com a otimiza¢do matematica para serem obtidos
perfis operacionais 6timos para o reator, considerando uma determinada fungéo objetivo. Dentre
0s métodos de otimizacdo encontrados na literatura estdo os algoritmos heuristicos como o
Algoritmo Genético (Genetic Algorithm, GA) e o Enxame de Particulas (Particle Swarm
Optimization, PSO). Estes sdo caracterizados por possuirem um carater aleatorio na busca do 6timo
e podem ser aplicados a diferentes tipos de funcdes objetivos e restrigdes [9].

Diante da grande importancia da SMR para a producdo industrial de hidrogénio, torna-se
imprescindivel a utilizacdo de técnicas que visam a intensificacdo e otimizacdo desse processo.
Considerando estes aspectos, este trabalho teve por objetivo modelar e simular a SMR em um
software comercial aspirando determinar condigBes Otimas de operagdo atraves de algoritmos
heuristicos de otimizacao.

2. MATERIAL E METODOS

A modelagem matematica utilizada neste estudo foi baseada no trabalho de Netto et al. (2016)
[5], conforme descrito a seguir.

2.1 MODELO E SIMULACAO

A simulacdo foi realizada através do pacote computacional ANSYS-CFX 14 em regime
concorrente, utilizando uma geometria correspondente a 15° da sec¢do do reator tubular estudado
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por Shu et al. (1994) [3], o qual utilizou um reator com as seguintes dimensdes: area da membrana,
An=10,40-10* m?, espessura da membrana, Sm=1,98-10% m, area da seccdo transversal,
A:.=232-10% m?, area de troca térmica entre 0 meio reacional e o meio externo, Ay = 62,83:10*
m? e comprimento do reator, L = 3,6:10% m. Além disso, foi considerado um comportamento
simétrico em torno da geometria cilindrica. Esse procedimento foi realizado com o intuito de
reduzir a dimensdo da malha e, desta forma, reduzir o esforco computacional para a solu¢do do
problema. O reator foi dividido em trés regides conforme mostra a Figura 1.

\{\\&

1 — Zona de reacdo
2 —Membrana de Paladio
3 — Zona de arraste

0005 _01\15
Figura 1: Seccéo do reator com membrana [5]

As equagdes fenomenoldgicas que descrevem o reator com membrana sdo fundamentadas nas
equacBes da continuidade e de quantidade de movimento, todas descritas em coordenadas
cilindricas. As seguintes hipOteses foram assumidas para descrever o sistema: escoamento
estabelecido e turbulento, componentes das velocidades bidimensionais, variagdo de energia
desprezivel, sem afetar significativamente as propriedades viscosas e térmicas do fluido, sistema
compressivel e com reacdo pseudo-homogénea. O SSG Reynolds Stress foi adotado como modelo
de turbuléncia. A expressdo de permeabilidade do hidrogénio pela membrana de Paladio obedeceu
a equacdo de Sieverts-Fick, conforme descrita pela Equacéo 4. Para estimar a porosidade do leito
catalitico foi adotada a Equacéo 5, criada por Reichelt e Blasz (1971) [10]. O sistema de equacGes
foi discretizado pelo método de volumes finitos [11] aplicando as suas respectivas condigdes de
contorno para o problema.

0,5 0,5
Ea) (pHZ,retido - sz,permeado) 4
RT ) )

[ (3-2)]
d
ep = 0,38+ 0,073 -[1 + —2—"|
@)
dp

A equacdo de permeabilidade possui 0 mesmo comportamento das equacgdes de fluxo, onde é
descrita genericamente por um termo resistivo e uma forca motriz. A forga motriz na permeacéao
do hidrogénio é dada pela diferenca de pressdo parcial do hidrogénio entre o meio retido e o
permeado. A pressdo no meio permeado foi assumida constante e o carreamento do H; realizado
integralmente pelo gas de arraste (gas inerte). O termo da permeacao possui unidade de taxa molar

por unidade de volume, por este motivo, foi adotada como termo de consumo e geragdo de espécie
no reator com membrana.

Ju, = Pef,exp (—

)
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Os resultados da simulacdo foram devidamente validados em diversas condigBes operacionais
com base nos resultados experimentais de Shu et al. [3].

2.2 MODELO DAS TAXAS CINETICAS DAS REACOES

O modelo cinético adotado neste trabalho foi descrito por Xu e Froment (1989) [12], no qual 0s
parametros estimados seguem o modelo tipo LHHW (Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson)
gue considerada a reacdo na superficie do catalisador como sendo a etapa determinante. As
equacbes 6-8 representam as taxas molares de reacdo referentes as reacfes representadas pelas
Equacbes 1-3, respectivamente.

k, pflzpco
25| PcH,PH0 — 7§
Pri 1
r, = (DEN)2 (6)
k Pu,P
— (pcopﬂzo - %)
_ P, 2
2= (DEN)2 ™
k P, P
—% (pCH4p12-120 - H2K3C02>
H
r; =—2 (DEN)? (8)
Ku,0PH,0
DEN =1+ K¢opco + Ku,Pu, + Kcn, Pch, + T €))
2

As constantes cinéticas, de equilibrio, de reacdo e as de adsor¢do sdo descritas na forma da
equacao de Arrhenius, sendo que os valores das constantes pré-exponenciais, energia de ativacao
das reag0es, entalpia de reagdo e entalpia de adsorcao das espécies estdo apresentados em Netto et
al. (2016) [5].

2.3 ANALISE DA CONVERGENCIA DE MALHA

Para analisar a confiabilidade dos resultados e a reducéo do erro numérico devido a discretizagao
da geometria, foi realizado o estudo de convergéncia de malha, conforme a metodologia proposta
por Roache (1994) [13] e aplicada para este problema por Netto et al. (2016) [5]. Essa metodologia
foi dividida em cinco etapas, que estimam pardmetros de confiabilidade nos resultados e erros
relativos entre as malhas avaliadas. Foram adotadas como varidveis de anélise e tomada de deciséo
as concentragdes molares de metano e hidrogénio no meio reacional e permeado, respectivamente,
com a intencdo de verificar ambos os dominios modelados. Apoés realizada a simulagdo e aquisi¢éo
dos dados no software ANSYS/CFX, os parametros foram estimados no software Scilab com
cddigo desenvolvido pelos autores deste trabalho.

2.4 FUNCAO OBJETIVO E OTIMIZACAO

Para realizar a otimizacdo, foram escolhidas somente duas varidveis de grande relevancia, a
saber, a temperatura do reator ¢ a razdo molar de alimentagdo entre vapor d’agua e metano.
Consequentemente, como fungdo objetivo a ser maximizada, foi adotada a produtividade do
hidrogénio, tendo como restricdes de igualdade as equacbGes que descrevem o modelo
fenomenoldgico, representado por g(x) = 0, e como restricdes de desigualdades os limites de
busca da temperatura operacional e da razdo de alimentacdo, conforme demonstrado pela Equagéo
10.
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permeado
Hy
inicial ,
XcH, freagio
gx) =0

573,11 < T,, < 873,15K

2,5 < THe <6

' f arraste

max Fppj =

(10)

s.a:

Sendo farraste € freacio 05 fluxos massicos no arraste e reagdo (kg m? s), respectivamente,

xf,jrmeado a fragdo massica de hidrogénio no permeado e x{}<" a fragdo massica inicial de
metano.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CONVERGENCIA DE MALHA

Conforme a técnica adotada neste trabalho para analise da convergéncia de malha, relatado no
item 2.3, foram geradas cinco malhas estruturadas de 4845 (M1), 3479 (M2), 2562 (M3), 1908
(M4) e 1320 (M5) elementos. As variaveis utilizadas para avaliar a influéncia do refinamento de
malha foram a concentracdo molar de metano no meio reacional e a concentragdo molar de
hidrogénio no permeado. Os resultados dos perfis destas espécies em cada meio foram plotados em
funcdo do comprimento do reator para as cinco malhas conforme exposto na Figura 2.
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Figura 2: Perfis de concentragdo molar de (a) metano no meio reacional , e (b) hidrogénio no permeado
com diferentes refinos.

Segundo a metodologia descrita por Roache (1994) [13], sdo gerados parametros que comparam
o erro relativo nos resultados entre diferentes malhas, denominado de GCI (do inglés, Grid
Convergence Index), os valores médios obtidos estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Valores de GCI médios estimados para as malhas do reator com membrana

Concentragdo de metano no Concentragdo molar de

meio reacional hidrogénio no permeado
GCl12 0,0007 0,0104
GClzs 0,0010 0,0369
GClss 0,0013 0,0482
GClgs 5,3586 0,0333

A partir dos valores de GCI pode-se observar que o ganho alcangado pelo refinamento entre as
malhas M2 e M1, M3 e M2, e M4 e M3 ndo forneceram uma reducéo significativa do indice para
justificar a utilizacdo das malhas mais refinadas (M1, M2 e M3), porém 0 mesmo ndo pode ser
observado no refinamento entre as malhas M5 e M4.

Com base no estudo de convergéncia de malha aplicado, pode-se verificar que a malha 4 é a
mais adequada, pois a partir desse nimero de elementos o refinamento tem uma baixa influéncia
no resultado da simulacdo. Além disso, é importante destacar que o uso de malhas mais refinadas
ocasiona um custo computacional elevado.

3.2 VALIDACAO DO MODELO SIMULADO

O modelo foi validado a partir dos dados experimentais publicados por Shu et al. (1994) [3], nos
quais foram avaliados os efeitos das condicGes operacionais (temperatura, pressdo e razao de
alimentacdo) na conversdo do metano. O aparato experimental foi baseado em um reator com
membrana de paladio em aco inoxidavel.

Os resultados experimentais reportados por Shu et al. (1994) [3], bem como os simulados a partir
da técnica de fluidodinamica computacional neste trabalho para a conversdo do metano,
considerando a dependéncia da temperatura operacional e da razdo molar de alimentagdo sao
apresentados na Figura 3. Na analise com a temperatura, a pressao operacional foi mantida a
136 kPa e a razdo molar de alimentacdo em 3, para fins de comparacdo. Enquanto na analise com
razdo molar de alimentagdo, a temperatura e pressdo operacionais foram fixadas a 773,15K e
136 kPa, respectivamente.

60
50t (a) . - (b) -

= [ 3 55+
< 40t . < .
=) )
S g 50t
2 30t ] %’ .
3 S 45l
S 20} g ®
2 [ ] Z u
o | o
Z 4ol = Shuetal. (1994) £ 40f = Shuetal. (1994)
O . Simulado ] Simulado

0 1 1 1 L 35 L 1 1 1 L

550 600 650 700 750 800 2,0 25 3,0 3,5 4,0

Temperatura (K) Razdo molar

Figura 3: Conversdo CH,4 dependente da Top () € 75¢ (D)

A partir da Figura 3 (a) observar-se que a curva simulada apresentou um perfil semelhante aos
dados experimentais e corresponde ao comportamento esperado para uma reacdo endotérmica, na
gual a conversdo é favorecida pelo aumento de temperatura. Também pode-se observar que 0s
valores simulados apresentaram um erro maximo de aproximadamente 5%, atestando a
compatibilidade dos mesmos.
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A Figura 3 (b) apresenta os valores de conversdo de metano simulados e os valores obtidos por
Shu et al. (1994) [3] em fun¢éo da razdo molar de alimentacdo. Neste caso, variou-se a razdo de
alimentacdo entre valores 2 e 4. O perfil simulado foi condizente com o processo, visto que 0
aumento da quantidade de vapor d’agua favorece a conversao de metano. Através desses resultados,
foram encontrados valores proximos em diferentes valores de razao molar de alimentacéo, também
com um erro maximo de aproximadamente 5%.

Conforme os resultados expostos, a simulacdo mostrou-se satisfatoria e descreve a
fenomenologia do reator com membrana, respondendo adequadamente as mudancas aplicadas nas
variaveis operacionais. Diante dessa certificacdo, 0 modelo simulado se mostrou apto a ser utilizado
na investigacdo de condi¢Oes operacionais 6timas.

3.3 0TIMIZAGAO DO REATOR COM MEMBRANA

Na determinacdo da condicdo operacional 6tima para a simulagédo do reator com membrana,
foram aplicados os métodos heuristicos de otimizacao Algoritmo Genético e Enxame de Particulas,
afim de maximizar a funcdo objetivo descrita pela Equacgdo 10 sujeita as restrigdes de igualdade e
desigualdades. Os algoritmos de otimizacdo, desenvolvidos em linguagem de programacéo
FORTRAN 90 e integrados ao ANSY S-CFX, foram executados 5 vezes e como resultado foi obtido
o0 valor de produtividade de 0,4126 kg de H/ kg de CH4 (3,30 mol de Hz/mol de CH4) para ambos.
Este valor da funcgdo objetivo foi alcangado nas condi¢Ges 6timas de 873,136 K para a temperatura
e uma razdo de alimentacdo de aproximadamente 6,0. Tais valores estdo de acordo com a
fenomenologia do processo, pois altas temperaturas e maiores quantidades de vapor favorecem a
conversdo do metano e, consequentemente, aumentam a produtividade.

Para analisar a validade da otimizac&o realizada, foram realizadas simula¢des numéricas nas
condigdes 6timas encontradas com o intuito de verificar os resultados obtidos. Esta analise utilizou
valores calculados a partir dos dados da fragdo molar de CH4 e H, na entrada e saida do reator. A
conversdo de metano obtida foi de 96,38% e a recuperacdo de hidrogénio foi de 64,05%.
Comparando os resultados com outros trabalhos presentes na literatura, como por exemplo, Hawa
et al. (2016) [14], e Matsumura e Tong (2008) [15], pode-se considerar que os valores obtidos
foram satisfatorios. No entanto, € valido salientar que o numero de iteragdes necessarias no PSO
foi menor do que as utilizadas no AG, levando a um tempo de execugdo bem menor para o primeiro
método.

Com isso, os algoritmos de otimizacdo desenvolvidos foram considerados eficientes para a
otimizacdo da producdo de hidrogénio, podendo até mesmo serem adaptados para o estudo de
otimizacgdo de processos industriais que dependam de geometrias e modelos mais complexos.

4. CONCLUSAO

Conforme os resultados expostos neste trabalho, foi possivel comprovar que a simulagéo
realizada foi condizente com a literatura, apresentando valores de conversdo de metano proximos
aos relatados por Shu et al. (1994) [3]. Portanto, a modelagem matematica adotada descreveu bem
0 reator com membrana proposto pela literatura e 0 modelo simulado se mostrou robusto, podendo
ser aplicado para diversas condicGes operacionais.

Através do estudo de otimizacdo realizado para o reator simulado, foi escolhida a funcdo
produtividade como representativa para obtencdo de condigcdes operacionais que visem uma alta
conversdo de metano. No entanto, os resultados referentes a recuperacdo de hidrogénio ainda
podem ser melhorados incluindo a pressdo como varidvel operacional a ser otimizada, sendo valido
enfatizar que esta variavel ndo foi incluida ao estudo devido a limitagbes do proprio software
comercial utilizado.

Como resultado do processo de busca de condigdes étimas, foi obtido um valor de produtividade
igual a 3,3 mols de H; recuperado/mol de CH4alimentado ao reator. Este valor foi obtido com uma
temperatura de 873,136 K e uma razdo de alimentacdo de aproximadamente 6,0 para ambos os
métodos heuristicos utilizados. Adicionalmente, é oportuno ressaltar a originalidade do método de
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otimizag&o integrada ao software de simulagéo tipo CFD visto que a metodologia ainda ndo é bem
explorada em trabalhos cientificos recentes.
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