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SILVA, lsaac Enos da — Modelos para producdo de hidrogénio a partir de duas rotas:
reator a membrana e eletrolisadores PEM - uma introducdo. Trabalho de concluséo de
curso, Departamento de Engenharia Quimica, Area de concentracdo: Engenharia Quimica,
Natal, Brasil, 2024.

Orientador: Profa. Dra. Vanja Maria de Franca Bezerra

Resumo: O hidrogénio destaca-se como um vetor energético promissor devido a sua
versatilidade e abundancia, especialmente em um cenério de crescente demanda por fontes de
energia sustentaveis. Reatores a membrana, dispositivos inovadores que utilizam membranas
para separar produtos e reagentes durante reacdes quimicas, mostram-se eficientes na melhoria
da conversdo de processos. A producdo de hidrogénio verde por eletrdlise, utilizando
eletrolisadores PEM, surge como uma solucdo limpa e relevante para a reducdo das emissoes
de gases de efeito estufa. Este trabalho foca na anélise da producéo de hidrogénio por meio de
reatores de membrana e eletrolisadores PEM, empregando a linguagem de programacao Python
e um simulador de processos quimicos. A modelagem e a simulacgéo realizadas consideraram
varidveis operacionais como temperatura, pressao e vazdo dos reagentes, com o modelo sendo
validado a partir de dados experimentais disponiveis na literatura. Os resultados indicaram que,
no estudo de caso 1, a conversao de metano (CH4) em um reator de membrana variou com a
temperatura, pressdao e espessura da membrana. A 350°C, a conversdao foi baixa, ndo
ultrapassando 3,5%. A 500°C, aumentou para até 60% a 30 bar. A 750°C, a conversdo atingiu
quase 100%, com o impacto da pressdo se tornando menos relevante. Membranas finas (6 pm)
favoreceram maior conversdo em condi¢cGes menos exigentes, enquanto membranas espessas
(30 um) resultaram em menor eficiéncia. No estudo de caso 2, os reatores de membrana
mostraram alta eficiéncia na conversao de metano, especialmente sob altas pressdes. No estudo
de caso 3, foi analisada a producdo de hidrogénio com eletrolisadores PEM alimentados por
energia solar. O sistema operou durante 13 horas, com uma taxa de producdo de 1,5
microgramas por segundo e uma pressdo de 890 kPa (8,9 bar). A pureza do hidrogénio
produzido foi elevada, com fragdes molares de hidrogénio (z[Hz], y[Hz], x[Hz]) iguais a 1, sem
a presenca de oxigénio ou vapor d'agua. Esses resultados, coerentes com a literatura existente,
reforcam a eficacia dos reatores de membrana e dos eletrolisadores PEM, destacando a
importancia da otimizacdo das condi¢fes operacionais para maximizar tanto a conversao do gas
natural quanto a producdo sustentavel de energia.

Palavras-Chave: Modelagem, hidrogénio, simulacdo, hov, membrana, python, simuladores,
eletrolisador.



SILVA, lIsaac Enos da — Models for Hydrogen Production from Two Routes: Membrane
Reactors and PEM Electrolyzers - An Introduction. Final Coursework, UFRN, Department
of Chemical Engineering. Area of concentration: Chemical engineering, Natal, Brazil, 2024.

Advisor: Profa. Dra. Vanja Maria de Franca Bezerra

Abstract: Hydrogen stands out as a promising energy vector due to its versatility and
abundance, especially in a scenario of increasing demand for sustainable energy sources.
Membrane reactors, innovative devices that use membranes to separate products and reactants
during chemical reactions, have proven efficient in improving process conversion. The
production of green hydrogen through electrolysis, using PEM electrolyzers, emerges as a clean
and relevant solution for reducing greenhouse gas emissions. This work focuses on analyzing
hydrogen production through membrane reactors and PEM electrolyzers, employing the Python
programming language and a chemical process simulator. The modeling and simulation
considered operational variables such as temperature, pressure, and reactant flow rates, with the
model being validated based on experimental data available in the literature. The results
indicated that, in case study 1, methane (CH4) conversion in a membrane reactor varied with
temperature, pressure, and membrane thickness. At 350°C, conversion was low, not exceeding
3.5%. At 500°C, it increased to up to 60% at 30 bar. At 750°C, conversion reached nearly 100%,
with the impact of pressure becoming less relevant. Thin membranes (6 pm) favored higher
conversion under less demanding conditions, while thicker membranes (30 pm) resulted in
lower efficiency. These results highlight the importance of optimizing operational conditions.
In case study 2, membrane reactors showed high efficiency in methane conversion, especially
under high pressures. In case study 3, the production of hydrogen using PEM electrolyzers
powered by solar energy was analyzed. The system operated for 13 hours, with a production
rate of 1.5 micrograms per second and a pressure of 890 kPa (8.9 bar). The purity of the
hydrogen produced was high, with molar fractions of hydrogen (z[H:], y[Hz], x[Hz]) equal to
1, with no presence of oxygen or water vapor. These results, consistent with the existing
literature, reinforce the effectiveness of membrane reactors and PEM electrolyzers, highlighting
the importance of optimizing operational conditions to maximize both natural gas conversion
and sustainable energy production.

Keywords: Modeling, hydrogen, simulation, green hydrogen, membrane, Python, simulators,

electrolyzer.
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Capitulo 1: Introducéo e objetivos

1. Introducéo

A necessidade de energia estd em constante crescimento, mas ha consideracdes
ambientais e os combustiveis fosseis estdo a esgotar-se. Tudo isto tem levado a busca constante
por fontes alternativas — e sustentaveis — de energia. A matriz energética global, em grande
parte dependente de combustiveis fésseis como o petroleo, o carvao e o gas natural, esta repleta
de grandes desafios, incluindo as emissdes de gases com efeito de estufa, a poluicdo atmosférica
que piora a urbanidade, bem como o esgotamento das reservas naturais. De acordo com Bezerra
(2021), em resposta a estes fatores, a comunidade cientifica e industrial tem buscado solucdes
gue possam mitigar 0s impactos ambientais e assegurar a continuidade do fornecimento
energético. Entre as alternativas emergentes, o hidrogénio verde destaca-se como um vetor
energético promissor.

O hidrogénio pode ser produzido de diversas formas, por exemplo, a partir da agua, por
eletrolise, por hidrocarbonetos ou a partir da reforma catalitica. Para simular alguma dessas
formas, os simuladores de processo podem sintetizar rotas distintas de producéo de hidrogénio,
seja, por exemplo, pela reforma a vapor ou pela producéo de hidrogénio com baixa emisséo de
carbono. O hidrogénio verde, produzido por meio da eletr6lise da agua utilizando fontes de
energia renovaveis, destaca-se como uma alternativa promissora por suas propriedades
sustentaveis e seu potencial de minimizar as emissfes de gases de efeito estufa. A reforma a
vapor do hidrogénio, uma das técnicas mais utilizadas na inddstria, envolve a reacdo do vapor
d'dgua com hidrocarbonetos para produzir hidrogénio, sendo crucial para avaliar suas
limitacGes e possibilidades de otimizacao.

A maior parte do hidrogénio produzido em todo o mundo provém do refino de petréleo
ou da producéo quimica através da reforma a vapor e embora seja economicamente viavel, é
globalmente endotérmica, o que significa que a absorcao de calor é essencial para que a reagdo
ocorra; assim, nem todo metano pode ser convertido em hidrogénio devido a limitacfes de
equilibrio termodindmico. Segundo Olateju et al. (2017), as altas temperaturas — necessarias

para a producdo ideal de hidrogénio — conduzem a elevados custos de energia, além do

Isaac Enos da Silva DEQ/UFRN



Capitulo 1 — Introducéo e objetivos 16

aumento das emissdes de didxido de carbono. Segundo a IEA (2022), estima-se que o custo do
hidrogénio cinza produzido no Brasil seja na faixa de US$1,00 kg H2.

Para superar as limitagBes impostas pelo equilibrio termodinamico, tem sido sugerida a
utilizacdo de reatores a membrana. Esses reatores sdo projetados para remover seletivamente o
hidrogénio produzido durante a reacdo de reforma a vapor. De acordo com Coronas e
Santamaria (1999), membrana é uma barreira semipermeével, sendo seletiva somente a algumas
moléculas e impde resisténcia a permeacdo aos demais componentes. A membrana permite a
passagem do hidrogénio, mas é impermeavel a outros gases, como didxido de carbono e
monoxido de carbono. Ao remover continuamente o hidrogénio do meio reacional, o equilibrio
muda, permitindo maior conversdo de metano em temperaturas mais baixas. Portanto, durante
a reacdo de reforma, pode-se considerar que apenas o hidrogénio permeia a membrana,
alterando assim o equilibrio termodinamico e aumentando a taxa de conversao do metano.

A modelagem computacional se torna uma ferramenta crucial na jornada para a
producdo sustentdvel de hidrogénio. Através da simulagdo de diferentes cenérios e
configuragdes, pode-se estudar diversos aspectos dos reatores de membrana e hibridos,
aprimorando seu desempenho, reduzindo custos e até ampliando a producdo de hidrogénio
verde.

Nesse contexto, o Python se mostra uma linguagem amplamente utilizada em ciéncia e
engenharia e se tornou uma ferramenta poderosa para implementacdo de modelos
computacionais na producao de hidrogénio pois é uma linguagem de programacdo de alto nivel
e tem emergido como uma 6tima opc¢do devido a sua facilidade de uso, boa eficiéncia e
biblioteca de ferramentas cientificas especificas (LABAKI, 2011). Através das ferramentas
citadas, como a linguagem Python e um simulador de processos quimicos, pode-se desenvolver
e calibrar modelos computacionais precisos que reproduzem o comportamento dos reatores de
membrana e entdo utilizar estes modelos para explorar diferentes cenarios operacionais,
identificar estratégias de otimizacdo e tomar decisdes informadas para maximizar a eficiéncia
e a sustentabilidade da producéo de hidrogénio.

Além disso, 0 uso de simuladores de processos € crucial para modelar e otimizar a
producdo de hidrogénio verde, permitindo analises detalhadas e precisas de diferentes cenarios
operacionais. Neste contexto, utilizando um simulador de processos quimicos, é apresentado o
estudo de um sistema eletrolisador de membrana trocadora de protons (PEM) alimentado por

uma fazenda solar. O simulador integra diversos componentes do sistema como inversores,
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transformadores e retificadores, além de possibilitar a configuragcdo dos principais parametros
operacionais como pressdo no anodo e catodo, temperatura operacional, densidade de corrente
e voltagem da célula. A capacidade de simular o comportamento do sistema usando energia
solar pode fornecer insights sobre mudancas na producdo de hidrogénio para identificar
estratégias para maximizar a eficiéncia do processo.

A simulagdo de problemas relacionados a produgdo de hidrogénio, como a reforma a
vapor do metano e a eletrdlise da 4gua, € uma ferramenta essencial para a compreensdo e
otimizacdo desses processos. Usando simuladores de processo e programacao, engenheiros e
pesquisadores podem modelar e analisar sistemas complexos de reacdo e transporte, permitindo
a avaliacdo detalhada de véarios parametros operacionais sem a necessidade de experimentos
fisicos caros e demorados. Esses simuladores, incluindo o AVEVA Process Simulation 2024®,
permitem a criacdo de modelos detalhados, incluindo cinética quimica, equilibrio
termodinamico, transferéncia de calor e massa e dindmica de fluidos. Além de otimizar as
configurac@es do reator e as taxas de fluxo de entrada e saida, esses modelos podem ser usados
para prever o comportamento do sistema sob diferentes condi¢Ges operacionais, como
mudangas na temperatura, pressdo e composicao dos reagentes.

A programacao, principalmente em linguagens como Python e MATLAB, permite
personalizacdo e automatizacdo de simulagdes. Através de scripts personalizados € possivel
realizar andlise de parametros, otimizacdo e integracdo de diferentes modelos e dados
experimentais. Além disso, técnicas avancgadas de programacao, como aprendizado de maquina,
podem ser incorporadas para identificar padrdes complexos e prever o desempenho do sistema
com base em grandes conjuntos de dados.

Neste contexto especifico, as simula¢bes permitem comparar diferentes configuracoes,
como fluxo cocorrente e contracorrente, além de avaliar o impacto de adsorventes de CO2 e
diferentes tipos de membranas. Isto é fundamental para o desenvolvimento de tecnologias de
producdo de hidrogénio mais eficientes e sustentaveis, permitindo progressos significativos na

economia de baixo carbono.
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1.1 Objetivo geral

Apresentar e analisar sob o ponto de vista da modelagem de simulacdo, a produgéo de
hidrogénio a partir de duas rotas, nomeadamente o reator de membrana, elaborado através da
linguagem de programacao Python e introduzir o estudo de um eletrolisador PEM, através do

simulador de processos quimicos.

1.2 Objetivos especificos

e Desenvolver um modelo através da linguagem de programacédo Python para simular o
funcionamento de um reator de membrana isotérmico.

e Validar o modelo proposto por meio de comparacdes com dados experimentais
disponiveis na literatura ou obtidos por simulac6es de referéncia.

e Investigar os efeitos de variaveis operacionais, como temperatura e pressdo, no
desempenho e na eficiéncia dos reatores estudados.

e Introduzir e simular através de um simulador de processos quimicos a producdo de

hidrogénio verde através de um eletrolisador PEM.

Isaac Enos da Silva DEQ/UFRN
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Capitulo 2: Revisédo bibliografica
2.1 Hidrogénio

O Hidrogénio é o menor e mais leve elemento quimico da tabela periddica, composto
por apenas um proton e um elétron. Seu simbolo é H. Foi descoberto pelo quimico britanico
Henry Cavendish em 1766, quando notou um gas inflamavel produzido como resultado de
reacbes metal-acido; Ele identificou a formacdo de bolhas que queimavam e provocavam
explosdes com o ar. Lavoisier decidiu nomear esse elemento de hidrogénio, que significa, em
grego, formacdo de agua pelo fato de haver formacdo de agua nas exploses (LAMEIRAS,
2019). Trata-se de um gas inflaméavel, insolivel em agua e com alto poder de difusao por possuir
uma densidade menor que o ar (ESTEVAO, 2008). Devido a sua alta reatividade, desempenha
um papel importante em muitos compostos quimicos.

No momento, é 0 nono elemento mais abundante na terra e apesar de ndo ocorrer
naturalmente na sua forma pura, e € ainda um dos menores elementos. No entanto, o seu
pequeno tamanho n&o diminui o seu perigo potencial em comparagdo com outras substancias
no nosso meio ambiente. O principal desafio reside em descobrir um método seguro para lidar
com isso. Devido ao seu caro armazenamento no estado liquido, é necessaria uma consideracédo
cuidadosa para 0 armazenamento do mesmo, conforme Estevdo (2008) e Leludak e Haus
(2013).

O hidrogénio desempenha um papel vital no mundo de hoje e tem maltiplas aplicacoes
em diferentes setores. Como combustivel limpo, pode ser utilizado como combustivel
renovavel para gerar energia sem causar emissdes poluentes. Também € fundamental na
producdo de aménia (NHa), fertilizantes, plasticos e diversos outros produtos quimicos, pois
seu uso auxilia no desenvolvimento da industria e da agricultura. Além disso, também pode ser
usado para remover o enxofre do petréleo para produzir combustiveis limpos e com menor
impacto ao meio ambiente. Atualmente, a maior parte do hidrogénio é produzida a partir de
combustiveis fosseis, 0 que produz emissdes de gases com efeito de estufa. O desenvolvimento
de métodos de produgédo de hidrogénio “verdes” utilizando fontes de energia renovaveis, como
a energia solar e a edlica, € fundamental para tornar esta fonte de energia mais sustentavel.

No Brasil, os investimentos para a construcao de usinas produtoras de Hidrogénio Verde

no Brasil vem crescendo e ja somam mais de US$ 27 bilhGes. A maioria destes estdo
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concentrados proximos aos portos do Pecém, no Ceara, no porto de Suape, em Pernambuco no

porto de Agu, no Rio de Janeiro, que também constituem rotas produtivas em ascensdo no Brasil

(OLIVEIRA, 2022).

2.2 Meios de P

O hidrogénio ndo e encontrado livremente na natureza e normalmente estd sempre
associado a outros elementos. Diante disso, ndo pode ser considerado como fonte de energia
primaria, mas sim como fonte intermediaria, uma vez que para obté-lo deve ser utilizada energia
da fonte primaria, ou seja, € apenas um vetor energético (SANTQOS, 2004). A melhor forma de
produzi-lo acaba dependendo da pureza e da quantidade necessaria. As tecnologias existentes
devem utilizar fontes de energia como eletricidade, calor e luz para iniciar o processo de

producdo. O hidrogénio pode ser produzido a partir de diversas fontes de energia importantes,

roducao

conforme mostrado nas Figura 1 e 2.

Figura 1 - Tecnologias e processos de producédo de hidrogénio

TECNOLOGIAS DE
PRODUGAOC DE
HIDROGENIO

ELETROLITICAS TERMICAS FOTOLITICAS
ELETROLISE REFORMS REFORIMA DE GASEIFICACA0 DO ‘ETC_%; :f"gf"‘ [f:%‘_“:,_' E;R“-EE DECOMPOSICAD
DA AGLIA DEGN BIODERIVADOS CARYA0/BIOMASSA e i FOTOBIOLOGICA

Fonte: Adaptado de NIKOLAIDIS; POULLIKKAS, 2017; NAZIR et al., 2020;

WANNIARACHNICHI et al., 2022
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Figura 1 - Tecnologias e processos de producédo de hidrogénio

FONTES FOSSEIS

REFORMA DE PIROLISE DE
HIDROCARBONETOS HIDROCARBOMNETOS
REFORMA A OXIDACAD REFORMA
WAPOR PARCIAL AUTOTERMICA

Fonte: Adaptado de KALAMARAS; EFSTATHIOU, 2013; NIKOLAIDIS; POULLIKKAS,
2017.

O método mais utilizado para a producdo em larga escala € a reforma a vapor do gas
natural, um processo baseado em combustiveis fésseis. Neste método, 0 metano reage com
vapor de agua a temperaturas entre 700°C e 850°C, produzindo uma mistura de hidrogénio (Hz)
e monoxido de carbono (CO). Apesar de ser o principal processo de obtencdo de hidrogénio, a
reforma a vapor do gas natural apresenta desvantagens significativas. Segundo Lopes (2009),
este método ndo € ideal para a producdo de hidrogénio, pois utiliza uma importante fonte de
energia ndo renovavel e emite dioxido de carbono (CO:) na atmosfera durante o processo,
contribuindo para a poluicdo ambiental e o aquecimento global.

Ja o hidrogénio verde é obtido por meio da eletrélise de fontes de energia renovaveis.
Envolve a decomposicéo de moléculas de agua (H20) em oxigénio (O2) e hidrogénio (Hz). A
agua usada para eletrdlise contém sais e minerais para conduzir eletricidade, dois eletrodos sdo
submersos em agua e conectados a uma fonte de energia e uma corrente continua € aplicada. O
hidrogénio se dissocia quando o eletrodo atrai ions com carga oposta para si. Segundo Furlan
(2012), trata-se de um processo eletroquimico de divisdo da dgua no qual os produtos finais da
reacdo desencadeada sdo hidrogénio molecular e oxigénio, dos quais assim é obtido o gas
hidrogénio. O resultado deste processo é o chamado hidrogénio verde, uma fonte de energia
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limpa pois libera dgua apenas na forma de vapor e nao produz dioxido de carbono (CO>), ou
seja, € 100% sustentavel.

De acordo com Souza (2018), o gas natural ainda é a principal fonte utilizada, com cerca
de 75% da producéo global, seguido pelo carvao, com 23% e cerca de 2%, vem de petréleo,

eletricidade ou biomassa.

2.3 Tipos de Hidrogénio

Nos Ultimos anos, varios paises desenvolveram politicas e estratégias para desenvolver
novas industrias de hidrogénio utilizando energias renovaveis e captura de carbono. Neste
contexto, diferentes caminhos de producgdo sdo combinados com diferentes cores e titulos e o
hidrogénio pode ser classificado conforme a quadro 1 abaixo:

Quadro 1 - Tipos de Hidrogénio.

Tipo de Hidrogénio

Método de Producéo

Hidrogénio Cinza

Obtido a partir de gas natural ou metano.

Hidrogénio Azul

Reforma de gés natural, com captura de
carbono (CCS).

Hidrogénio Turquesa

Pirélise do metano.

Hidrogénio Laranja

Produzido a partir de residuos.

Hidrogénio Branco

Hidrogénio geoldgico natural.

Hidrogénio Verde

Eletrélise da 4gua, usando eletricidade
renovavel.

Hidrogénio Rosa

Eletrélise da dgua, mas com eletricidade de
usinas nucleares.

Hidrogénio Musgo

Produzido de biomassa e biocombustiveis,
com ou sem CCUS, através de reformas
cataliticas, gaseificacdo ou biodigestéo

anaerobica.

Hidrogénio Marrom e
Preto

Produzido com a gaseificacgdo do linhito
(carvao marrom) feito a partir da
gaseificacdo do carvao preto.

Fonte: EPE, 2021.
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O hidrogénio cinza a partir do gas natural ou do metano é produzido principalmente por
reforma a vapor, que é o método de producdo de hidrogénio mais utilizado no mundo. O
processo de producéo de hidrogénio azul espelha o processo de producdo de hidrogénio cinza,
na medida em que ambos sdo obtidos a partir do gas natural através da reforma a vapor e
produzem CO. como subproduto. A diferenga estd na inclusdo das etapas CCUS (captura,
utilizacdo e armazenamento de carbono) no processo. Estas tecnologias, nomeadamente a
reforma a vapor e 0 CCUS, também podem ser utilizadas quando o metano renovavel é utilizado
como matéria-prima. Este metano renovavel é a base do hidrogénio musgo produzido a partir
de biomassa. O hidrogénio turquesa obtido pela pir6lise do gas natural oferece um método de
producdo alternativo. Este processo produz carbono sélido chamado fuligem como subproduto.
O uso do negro de fumo ndo sé agrega valor, mas também reduz as emissdes de didxido de
carbono na atmosfera. A producdo do hidrogénio laranja baseia-se na bioenergia a partir de
biomassa, biocombustivel, biogas ou biometano. Normalmente, a bioenergia proveniente de
residuos e materiais residuais é queimada e sao libertados gases com efeito de estufa. Portanto,
a pegada de carbono do hidrogénio laranja € menor em comparacdo com 0s combustiveis
fésseis, embora ainda seja maior do que a do hidrogénio verde.

O hidrogénio branco refere-se ao que ocorre naturalmente como um gas livre nas
camadas da crosta continental, nas profundezas da crosta oceanica ou em varios fenbmenos
naturais, como gases vulcanicos, géiseres e sistemas hidrotermais. JaA o hidrogénio rosa é
produzido por eletrolise nuclear. O hidrogénio produzido pelo nucleo também pode ser
chamado de hidrogénio roxo ou vermelho. O hidrogénio musgo é produzido a partir de
biomassa e biocombustiveis. Na mesma base tecnoldgica, é possivel obter emisses negativas,
ou seja, a remocao liquida de carbono da atmosfera durante a producdo de hidrogénio. Este
potencial vem do processo do hidrogénio azul ou turquesa combinado com as propriedades do
hidrogénio musgo, ou seja, a utilizacdo da biomassa como matéria-prima. Finalmente, o
hidrogénio marrom e preto é produzido pela gaseificacdo da linhite e da hulha negra. E um
processo estabelecido usado em muitas inddstrias para converter materiais carbonaceos em
hidrogénio e didxido de carbono. (CSIRO, 2024)

Por ultimo, a figura 3, mostra as diferentes cores de hidrogénio, destacando a eficiéncia

de cada método de producéo.
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Figura 3 - Eficiéncias tipicas de conversdo em processos de producéo de hidrogénio.

Reforma do Gas Natural sem CCS 72%

Reforma do Gas Natural com CCS 71%
o
g Gaseificagdo de Carvdo Mineral sem CCS 56%
i
g Gaseificagdo de Carvdo Mineral com CCS _ 54%
Q
Gaseificagdo de Biomassa — 44%
Reforma do Gas Natural 71%
8]
3
= Reforma do Etanol 67%
a p
Eletrélise da Agua 67%

Fonte: Adaptado de EPE, 2021

ComparacGes entre antigas e novas tecnologias de producdo de hidrogénio destacam
diferencas importantes em eficiéncia, impacto ambiental e custo. A reforma a vapor do metano
é uma tecnologia amplamente utilizada que foi desenvolvida no século passado e ainda domina
a producdo global de hidrogénio devido a sua maturidade tecnoldgica e custo relativamente
baixo. No entanto, ainda é um processo intensivo em carbono, emitindo grandes quantidades
de CO2 como subproduto, 0 que contrasta fortemente com as metas de reducdo de emissdes
estabelecidas por acordos internacionais como o Acordo de Paris. Por outro lado, a producao
de hidrogénio através da eletrolise da dgua é uma tecnologia de ponta que ainda estd em
desenvolvimento e oferece uma alternativa mais sustentavel, especialmente quando alimentada
por eletricidade gerada a partir de fontes de energia renovaveis. Embora a eletrdlise ndo emita
diretamente CO., o0 elevado custo da eletricidade renovavel e a tecnologia ainda néo totalmente
otimizada tornam esta tecnologia menos competitiva. No entanto, a medida que as tecnologias
de geracdo de energia renovavel continuam a avancar e os custos diminuem, a eletrélise tem o
potencial de substituir os métodos tradicionais, proporcionando uma rota promissora para a

producdo de hidrogénio verde que seja consistente com os objetivos globais de sustentabilidade.
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2.3.1 - O hidrogénio cinza e a reforma a vapor

O processo de produgdo de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis utiliza
hidrocarbonetos liquidos, carvdo ou gas natural como matérias-primas alternativas, tendo o
dioxido de carbono como subproduto do processo. Dos combustiveis mencionados, 0 gas
natural € o que mais se destaca, pois é a fonte de producdo mais utilizada no mundo e tem a
maior relacdo hidrogénio/carbono entre os combustiveis fosseis, resultando em menores
emissdes de CO- durante a produgéo. A produgéo destas matérias-primas ocorre principalmente
atraves de tecnologias de reforma do gas natural (especialmente reforma a vapor) e da
gaseificacdo de petroleo ou carvédo. A reforma a vapor € o método mais comum para a producao
de hidrogénio. Este processo utiliza gas natural (metano) e vapor d'agua em altas temperaturas
(700°C a 1000°C) na presenca de um catalisador para produzir hidrogénio, monéxido de
carbono (CO) e dioxido de carbono (CO:). Porém, Roux (2011) destacou que todo o processo
envolve multiplas reacbes secundarias e a dindmica associada ao sistema torna-se dificil de
utilizar. As reacOes complicam a representacdo do sistema, como adsorcdo, formacdo de
carbono e reacdes secundarias. Nestas diferentes reacdes, diversas espécies devem ser
adicionadas ao modelo do processo. Roux (2011) destaca que Xu e Froment (1989) estudaram
esse problema na década de 1980 e tentaram encontrar as principais reacdes envolvidas no
processo, ignorando outras reacdes. Nos artigos que foram publicados, forneceram elementos
sobre os quais outras pesquisas foram realizadas e a partir de seus resultados, existem trés
reacdes principais que devem ser consideradas para a compreensdo completa do processo, que

~

Sao.

CHy+ HO — CO +3H, AH = +206k] /mol 2.1)
CO + HyO — COs + Hy, AH = —41k]J/mol (2.2)
CHy+2H,0 — CO2 + 4H; AH = +165kJ/mol (2.3)

A reforma do vapor envolve trés reacdes principais: reforma a vapor do metano (reacao
1), deslocamento dgua-gés (reacéo 2) e a reacédo de reforma total de Metano (reacdo 3). Quando
o0 equilibrio é alcancado, as reacdes 1 e 2 descrevem completamente o sistema. Contudo, uma
vez que o sistema nédo se aproxima do equilibrio durante a maior parte do processo, a reacdo de

formacéo de CO: precisa ser considerada de uma perspectiva cinética.

Isaac Enos da Silva DEQ/UFRN



Capitulo 2 — Revisao bibliografica 26

2.3.2 - O hidrogénio verde através da eletrolise

Conforme mencionado anteriormente, o hidrogénio verde produzido pela eletrélise da
agua utilizando fontes de energia renovaveis € uma alternativa promissora. A eletrolise da agua
é um sistema de producdo de hidrogénio verde e seguro, embora mais de 75% do custo da
producdo de hidrogénio esteja relacionado com o consumo de eletricidade. Segundo Cavaliere
(2023), o principio da eletrolise da &gua envolve os seguintes componentes: fonte externa de
energia, solucdo eletrolitica, &nodo para oxidacao da &gua e catodo para reducdo da agua. Neste
processo, quando uma tensdo é aplicada, uma corrente continua passa através dos eletrodos,
fazendo com que a gua se decomponha em hidrogénio e oxigénio. O oxigénio e o hidrogénio
podem ser coletados no anodo e no catodo, respectivamente, onde a propor¢do de volume de
oxigénio para hidrogénio é de 1:2.

Durante a eletrolise, em meio alcalino, as reacdes uUnicas no anodo e no catodo sdo

descritas por:

e No catodo (reducéo):
2H,O(1) +2¢~ — Holg) + 20H  {aq) (2.6)
e No anodo (oxidacéo):
A0H (ag) — Os(g) + 2H0(1) + de™ 2.7)
Em meio 4cido, as reacdes no anodo e catodo sao descritas por:
e (Catodo:

2H* + 2~ — H, 2.8)

e Anodo:

HoO — 1/2 Oy + 2HT + 2¢” (2.9)
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O uso de catalisadores apropriados é uma forma eficaz de reduzir a sobretensdo na
eletrolise da &gua porque reduzem a energia de ativacao necesséria para a reagdo. A escolha do
catalisador é crucial, pois determina o potencial da célula dos eletrolisadores e a eficiéncia de
conversao do processo, segundo Cavaliere (2023).

Em relacdo aos eletrolisadores, que sdo dispositivos capazes de quebrar as moléculas da
agua, Cavaliere (2023) afirma que existem principalmente dois tipos diferentes de
eletrolisadores industriais. Um deles é uma célula eletrolitica alcalina, na qual o &nodo, o catodo
e o eletrdlito geralmente utilizam compostos de Ni/Co/Fe, materiais a base de niquel e solucdes
de alta concentracdo de KOH ou NaOH. composto de metais nao nobres, relativamente barato,
mas a baixa eficiéncia de conversdo limita severamente sua aplicacdo. O outro é um
eletrolisador de membrana de troca de prétons (PEM). A eletr6lise PEM envolve o uso de uma
membrana polimérica que conduz préotons (H'), mas € impermeével a gases como hidrogénio e
oxigénio. O processo ocorre em uma célula eletrolitica, que consiste em dois eletrodos (anodo
e catodo) separados por uma membrana trocadora de protons. Agua é despejada na bateria e,
quando a corrente é aplicada, ocorre a seguinte reacao:

e No anodo (oxidacéo):
2H0 — Oy +4H™ + de™ (2.10)

e No catodo (reducdo):
4H™ +4e” — 2H, (2.11)
Os protons (H*) gerados na reagdo de oxidagdo no &nodo atravessam a membrana de

troca de protons e chegam ao catodo, onde sdo reduzidos para formar hidrogénio (Hz), conforme

a Figura 4.
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Figura 4 - Esquema do PEM
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Fonte: Siemens, 2024.
Disponivel em: https://www.siemens-energy.com/br/pt/home/products-services/product-

offerings/hydrogen-solutions.html. Acesso em: 25 jul. 2024.

A producéo via eletrélise PEM € popular porque o hidrogénio que produz é altamente
puro e pode ser facilmente refrigerado. Segundo Cavaliere (2023), este eletrolisador tem boa
eficiéncia de conversdo, alta densidade de corrente e design compacto. A eletrdlise da agua
oferece vérias vantagens, incluindo a sustentabilidade, especialmente quando alimentada por
fontes de energia renovaveis, tornando-a uma fonte de hidrogénio completamente livre de
carbono. Além disso, a tecnologia apresenta flexibilidade, podendo ser implementada em
diferentes escalas, desde pequenas unidades residenciais até grandes instalagdes industriais.

Cavaliere (2023) observou que embora a membrana de troca de prétons (PEM) tenha
muitas vantagens sobre outras tecnologias de eletrélise de dgua, essa tecnologia ainda precisa
superar certos desafios para alcancar a viabilidade comercial. As tendéncias atuais nos esforcos
de pesquisa e desenvolvimento de eletrélise de &gua PEM visam atingir metas destinadas a
enfrentar esses desafios. As questdes de vida util dos eletrolisadores de agua PEM podem ser
divididas em questdes de durabilidade e questdes de confiabilidade. Problemas de durabilidade
podem levar a reducdo do desempenho da bateria, o que pode ser causado por varios fatores,
como aumento da resisténcia 6hmica quando cations liberados de componentes metalicos
corroidos bloqueiam areas eletroquimicamente ativas do gas produzido, que pode ser resultado

da passagem de gés devido ao afinamento da membrana. Esses dois efeitos reduzem a energia
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e a eficiéncia faradaica da eletrolise da agua por membrana de troca de prétons.
Diferentemente dos problemas de durabilidade, os problemas de confiabilidade de um
eletrolisador PEM séo aqueles que levardo a parada imediata da planta, como seguranca e falha
de componentes. Problemas de seguranca geralmente surgem quando a permeacao cruzada de
gas € tao alta que o conteudo de hidrogénio na meia célula do anodo ultrapassa o limite toleravel

de 5% para formar uma mistura explosiva de gas hidrogénio-oxigénio. (Cavaliere, 2023).
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Capitulo 3: Metodologia
3. Materiais e métodos

O hidrogénio é um transportador de energia promissor devido a sua versatilidade e
abundancia, especialmente a medida que a procura por fontes de energia alternativas e
sustentaveis continua a crescer. Tradicionalmente, o hidrogénio tem sido produzido através da
reforma a vapor de hidrocarbonetos, mas o hidrogénio verde obtido atraves de fontes de energia
renovaveis desponta com uma solucdo limpa. Esta alternativa poderia contribuir
significativamente para a reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa, alinhando-se as
metas globais de mitigacdo das mudancas climaticas. O objetivo deste trabalho é analisar
modelos de producgdo de hidrogénio através da modelagem de um reator a membrana e pela
introducdo da eletrolise atraves do eletrolisador do tipo membrana de troca de prétons (PEM).
O estudo foi realizado por meio de simulacéo utilizando a linguagem de programacéo Python,
a analise de literatura e o simulador de processos quimicos AVEVA Process Simulation 2024®.

A primeira fase deste trabalho envolve a realizagdo de um levantamento para construgéo
de um portfolio bibliografico que rena recursos sobre hidrogénio, seus tipos e modelos de
producdo. Foram utilizadas bases de dados cientificas, como o Portal de Periédicos da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), que contém
palavras-chave especificas como “hidrogénio verde”, “producdo de hidrogénio” e “modelagem
de reator de membrana”, além de outros materiais como artigos, monografias, livros e
publicacBes técnico-cientificas, inclusive de Orgaos internacionais, para conferir solidez a
pesquisa.

No estudo de caso 1, a construcdo, simulacdo e andlise do modelo foi realizada
utilizando um modelo unidimensional, isotérmico e em estado estacionério. Para isso, foi
empregado a linguagem de programacéo Python na construcdo do cédigo. Este modelo simula
a conversdo de metano (CHs4) em um reator de membrana (MR) isotérmico em diferentes
condicOes de temperatura e pressdo. Para implementar o modelo, foram importadas bibliotecas
basicas como scipy.integrate.solve_ivp, matplotlib.pyplot e numpy, que sdo base para célculos
numéricos e plotagem de graficos. Foram definidos diversos parametros globais, incluindo
concentragdes iniciais das espécies no reator, fatores de efetividade das reacoes, pressdo no lado

do permeado da membrana, constante dos gases, constantes cinéticas iniciais das reacoes,
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energias de ativacao das reacdes, constantes de adsorc¢do, entalpias de reacdo, coeficientes para
calcular a energia livre de Gibbs, fator de varredura e um array de pressdes totais no reator. A
funcdo gibbs_energy foi implementada para calcular a energia livre de Gibbs de uma espécie
guimica a uma dada temperatura, essencial para determinar as constantes de equilibrio das
reacdes. A funcao principal do modelo, f3, descreve o comportamento do reator de membrana,
calculando as pressdes parciais das espécies e utilizando a lei de Sievert, descrita pela Equacéo
4.7, para descrever o fluxo de hidrogénio através da membrana. Além disso, define um sistema
de equacdes diferenciais que modela as variagdes nas concentracdes das espécies ao longo do
reator. A funcdo simulate_conversion foi responsavel por definir um intervalo de valores de
conversdo ao longo do comprimento do reator e configurar gréaficos para diferentes
temperaturas. Esta funcéo atualiza as constantes cinéticas e de equilibrio para cada temperatura
e resolveu o sistema de equacdes diferenciais para diferentes pressdes totais do reator utilizando
solve_ivp. Os resultados da conversdo de CH4 para cada combinagéo de temperatura e pressao
foram entdo plotados, mostrando a conversdao de CHs em fungdo da posi¢cdo no reator para
diferentes pressdes e temperaturas. Esse processo permitiu avaliar o desempenho e a eficiéncia
do reator de membrana, considerando variaveis operacionais como temperatura, pressao e fluxo
de reagentes, validando os modelos com dados experimentais disponiveis na literatura e
proporcionando uma visdo detalhada sobre o potencial dessas tecnologias na producéo
sustentavel de hidrogénio.

No estudo de caso 2, a metodologia adotada baseou-se exclusivamente na anélise e
interpretacdo de dados e modelos presentes na literatura cientifica. A literatura, como indicada
por Roux (2011), revela que o sistema diferencial para reatores ndo isotérmicos € similar ao dos
reatores adiabaticos, mas requer a inclusdo do termo de convecgdo. Roux observou que a
expressdo para o coeficiente global de transferéncia de calor é crucial devido a complexidade
da transferéncia de calor entre as paredes do reator, o catalisador e a temperatura externa. Para
definir o coeficiente global de transferéncia de calor, € utilizado um modelo de expressao
amplamente reconhecido. Roux (2011) utilizou a formula fornecida por Dixon (1996) para o
coeficiente de transferéncia de calor, enquanto Tsotsas e Schliinder (1990) forneceram
expressdes especificas para o coeficiente de transferéncia de calor nas paredes. A formula
utilizada leva em consideragédo o diametro equivalente (dt), nimero de Reynolds (Re) e nimero
de Prandtl (Pr) do tubo cilindrico e calcula a viscosidade e a densidade da mistura com base nas
condicOes de operagéo do reator. A condutividade térmica da mistura foi calculada utilizando a

Isaac Enos da Silva DEQ/UFRN



Capitulo 3 — Metodologia 32

expressao de Wassiljewa (1904) e a condutividade térmica radial efetiva foi ajustada com base
na composicao da mistura e na temperatura de reagdo. Este estudo mostrou que a anélise e
interpretacdo dos dados existentes na literatura fornecem uma compreenséo detalhada do
comportamento ndo isotérmico do reator.

O estudo de caso 3 foi uma introducdo utilizando o simulador de processos quimicos
AVEVA Process Simulation 2024® para a simulagio da producédo de hidrogénio verde via
eletrélise através do eletrolisador do tipo membrana de troca de prétons (PEM). Um sistema
solar fornece a poténcia necessaria para o sistema, incluindo um inversor para corrente continua
(DC-para-AC), um transformador para a voltagem de saida e um retificador para conversédo de
corrente alternada (AC-para-DC). Considerou-se que o eletrolisador opera com um excesso de
agua, havendo um loop de reciclo modelado da saida do &nodo para a entrada do eletrolisador.
A simulacdo inclui um cenério adicional que utiliza dados de fonte solar, a fim de calcular a

geracgdo de H> ao longo de 24 horas.
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Capitulo 4: Anélise dos estudos de caso 1, 2 e 3

4.1 Caso 1: Producao de hidrogénio atraves de um reator a membrana a partir de um
modelo unidimensional isotérmico em estado estacionario

Para um reator de Membrana, uma diferenca dos outros reatores é a presencga da zona
de permeacdo, presente no outro lado da membrana. Segundo Roux (2011), o lado permeado é
um tubo de raio ro dentro do reator de raio Ri. A membrana cobre o tubo ao longo de um
comprimento determinado L, que é o mesmo comprimento onde o catalisador € adicionado no
lado da reacdo. Antes e depois dessa zona, apenas quartzo inerte € preenchido no reator, de
modo que a reacdo comeca apenas na zona definida. O catalisador pode ser usado para que 0

equilibrio seja rapidamente alcancgado.

Figura 5 - Esquema do reator de membrana

Catalisador
Gas de
0*e%"
varredura
Zona de reacdo Espessura da Zona de
membrana permeacéo

Fonte: Adaptado de ROUX (2011)

No lado do tubo do reator de membrana, um géas de varredura é usado para controlar a
pressdo e empurrar 0 hidrogénio que atravessa a membrana. A razdo de varredura é um
pardmetro importante no sistema. A area de contato, a fracdo de vazio ou o coeficiente global
de calor ndo serdo afetados pelo sistema. As condicOes iniciais dependem do gés de entrada
injetado, definido por seu estado: composicao, pressao e temperatura. Os parametros do reator,

como comprimento, didmetro, fracdo de vazio ou densidade do catalisador, serdo mantidos
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constantes. Pode-se considerar que os balancos de massa envolvidos nas fungdes matematicas
do nosso modelo de reator de membrana, é igual a 0.

O primeiro modelo a ser analisado é o mais simples pois é unidimensional, isotérmico
e em estado estacionario. De acordo com Roux (2011), ao considerar um reator isotérmico,
evita-se o balanco de energia (que é dificil de representar com precisdo), e ao restringir a
geometria a uma dimensdo, a difusdo é considerada desprezivel. De todos 0s parametros a serem
considerados, muitos podem ser considerados constantes. Algumas sdo propriedades do reator,
enquanto outras sao constantes cinéticas. A Tabela 1 abaixo apresenta as constantes utilizadas
no estudo. Os elementos considerados sd&o CHs, H20, CO, CO2 e Hz, com suas respectivas
constantes de equilibrio de adsorcao (Kass), entalpias de reagdo (AH), e energias livres de Gibbs
(Go) em trés coeficientes: A, B e C. Além disso, sdo detalhadas as constantes cinéticas (ko),

energias de ativacdo (E), e eficiéncias (1) para trés reagdes diferentes.

Componente| Constante Valor Unidade
CHa4 Ga -75.3 [kd/mol]
Gs 7.6e-2 [kJ/(mol.K)]
Ge 1.9e-5 [kJ/(mol.K?)]
H20 Ga -241.7 [kd/mol]
Gs 4.2e-2 [kJ/(mol.K)]
Gc 7.4e-6 [kJ/(mol.K?)]
CO Ga -109.9 [kd/mol]
Gs -9.2e-2 [kd/(mol.K)]
Gc 1.5e-6 [kJ/(mol.K?)]
CO; Ga -393.4 [kd/mol]
Gs 3.8e-3 [kJ/(mol.K)]
Gc 1.3e-6 [kd/(mol.K?)]
H, Ga 0 [kJ/moI]
Gs 0 [kJ/(mol.K)]
Ge 0 [kJ/(mol.K?)]
Reacéo 1 ko 1.8e-4 [kmol.bar™0.5/(kgcat.h)]
240.1 [kd/mol]
n 0.01 [-]
Reacdo 2 ko 7.6 [kmol/(bar.kgcat.h)]
67.1 [kd/mol]
N 0.3 [-]
Reacéo 3 ko 2.2e-5 [kmol.bar™0.5/(kgcat.h)]
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Componente| Constante Valor Unidade
CH4 GA -75.3 [kJ/moI]
Gs 7.6e-2 [kJ/(mol.K)]
Ge 1.9e-5 [kd/(mol.K2)]
E 243.9 [kd/mol]
n 0.01 [-]
Adsorcédo Kads 0.18 [1/bar]
0.4 [1/bar]
40.9 [1/bar]
0 [1/bar]
29 [1/bar]
Tabela 1 - Constantes Cinéticas
Os parametros cinéticos sao expressos pela lei de Arrhenius:
E 1 1
ki = kio - exp (—f : (— — —))
o B \T., T (4.1)
! E 1 1
kai = kY . exp (_f (— - _>>
. J ) I R E-rj" T (42)
o ()
'!Lr:_,l = L‘}{lh p——
RT (4.3)
Onde:
&J-Gj - Z n-"'-.f ' G.;
L] (4.3.1)
o A . L .2
GJ,-__.—IJ BJ T'+c-T (4.3.2)

Todos estes parametros dependem da temperatura. No caso isotérmico, a temperatura é

considerada constante ao longo de todo o comprimento do reator e, portanto, igual a temperatura

de entrada. Portanto, estes parametros sdo calculados para TO e tratados como constantes
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durante a simulacdo. Como mostrado na revisao, apenas trés reacoes, descritas pelas Equacdes
2.1, 2.2 e 2.3, precisam ser consideradas para construir o modelo. No caso geral, isso significa
usar trés conjuntos de equacdes diferenciais. No entanto, estas rea¢des ndo sdo independentes
porque a terceira reacao € a soma das outras duas reagdes. Portanto, o sistema pode ser definido
matematicamente por duas equacdes diferenciais: uma para a conversdo do metano e outra para
a conversdo do dioxido de carbono. Os balangos de massa correspondentes a essas duas espéecies
s&o escritos e, a partir deles, as equacdes diferenciais sdo encontradas a seguir:

dX e, _ priL

(nyry + ngry)
- l') I
3 C'Hi (4.4)

{FJY('*(__}_;. o p;;_.'-l,.L .

e — | nary + ngry)
£ CHi (4.5)

Ao definir um reator de membrana, considera-se que 0 gas hidrogénio é exaurido através
da membrana. Essa remoc¢édo do hidrogénio reduz a pressdo parcial do hidrogénio no lado do
retentado, deslocando o equilibrio da reacdo para a direita e resultando em um aumento da
producdo de hidrogénio. Roux (2011) afirma que muitas pessoas estudam expressdes
matematicas para a permeabilidade ao hidrogénio, mas, na verdade, este parametro depende da
qualidade da membrana e da sua composicéo e pode mudar significativamente no caso de ligas.
E geralmente aceito que a variavel pode ser descrita usando uma expresséo de Arrhenius,
descrita pela equacdo 4.3. No modelo estudado, considera-se uma membrana de paladio puro.
Ayturk (2007) relatou uma comparacado entre resultados experimentais encontrados por varios
cientistas e definiu uma expressao geral de Arrhenius para QPd, dentro de uma margem de erro
de 16%:

—E{]
Q il = Q{] - exp (—)
‘1 RT (4.6)

Onde:

ST 17 L et IO -2 1.5
Qo = 6.3227¢ *m® pm - m ° - hi - bar'?
1

156307 - mol ™
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Essa expressdo foi usada no modelo de reator de membrana. O fluxo de hidrogénio
através da membrana é descrito pela lei de Sievert:

(?pﬁr

T2 = (Phioe — Pry

I:}Jr:ma (4.7)

E a equacdo diferencial resultante desse fluxo € definida por:

AF o mer , P
©° Hzperm = --‘IH_n 2w (g +0)
dx (4.8)

Portanto, ao considerar o parametro YHz como a razéo da taxa de fluxo de hidrogénio
sobre a taxa de fluxo inicial de metano, a terceira equacdo diferencial pode ser escrita. O sistema

diferencial final é agora é, além das Equacbes 4.4 e 45, a seguinte:

ﬂr};;;_; o {?prf 2T I: tE L [:P P )
{f\{ - FET“[ 2 4 Hzret H> permm

b2

(4.9)

Na Equacdo 4.9, o valor 22,4 é usado para converter a quantidade de substancia (nimero
de moles) em um volume de gas correspondente nas CNTP, facilitando o célculo relacionado
ao transporte ou producdo de gas em um processo quimico.

Agora pode-se escrever o modelo em Python. O c6digo em questdo simula a conversao
de metano (CH4) em um reator de membrana (MR) utilizando um modelo cinético baseado em
constantes de Arrhenius e expressGes de equilibrio quimico. O objetivo é comparar o
desempenho de diferentes pressdes totais do reator e temperaturas na conversao de CHs ao
longo do comprimento do reator.

Primeiramente, o cddigo importa bibliotecas essenciais para calculos numéricos e
plotagem de graficos, incluindo scipy.integrate.solve_ivp para resolver equacdes diferenciais
ordinarias (ODEs), matplotlib.pyplot para criar graficos e numpy para operagdes numéricas.

Diversos parametros globais sdo entdo definidos. Estes incluem concentrac@es iniciais das

Isaac Enos da Silva DEQ/UFRN



Capitulo 4 — Estudos de caso 38

espécies no reator (theta), fatores de efetividade das reacdes (Eta), pressdo no lado do permeado
da membrana (Pp), constante dos gases (R), constantes cinéticas iniciais das reagdes (krr),
energias de ativacdo das reagdes (E), constantes de adsor¢édo (Kar), entalpias de reagdo (DH),
coeficientes para calcular a energia livre de Gibbs (Gc), fator de varredura (sweep) e um array
de pressdes totais no reator (Ptot). A funcdo gibbs_energy calcula a energia livre de Gibbs de
uma espécie quimica a uma dada temperatura. Esta funcgéo utiliza coeficientes especificos para
cada espécie e é essencial para determinar as constantes de equilibrio das reagfes. A funcéo f3
descreve o comportamento do reator de membrana. Esta funcédo calcula as pressoes parciais das
espécies no reator e utiliza a lei de Sievert, descrita pela Equacéo 4.7, para descrever o fluxo de
hidrogénio através da membrana. Além disso, ela define o sistema de equacGes diferenciais que
modela as variagdes nas concentragdes das espécies ao longo do reator. A funcdo
simulate_conversion € responsavel por definir um intervalo de valores de conversao ao longo
do comprimento do reator e configurar um grafico com subplots para diferentes temperaturas.
Esta funcdo atualiza as constantes cinéticas e de equilibrio para cada temperatura e resolve o
sistema de equacOes diferenciais para diferentes pressdes totais do reator utilizando a fungéo
solve_ivp.

Os resultados da converséo de CH4 para cada combinacdo de temperatura e pressdo sao
entdo plotados. Para cada temperatura e pressdo total do reator, as constantes cinéticas sao
ajustadas de acordo com a temperatura utilizando a equacéo de Arrhenius. A energia livre de
Gibbs é calculada para cada espécie a fim de determinar as constantes de equilibrio. O sistema
de equac0es diferenciais é resolvido para obter a conversdo de CH4 ao longo do comprimento
do reator, e os resultados séo plotados, mostrando a conversao de CHs em funcdo da posi¢édo
no reator para diferentes pressdes e temperaturas.

Em resumo, o cdédigo simula a conversdo de metano em um reator de membrana,
considerando os efeitos da temperatura e pressdo total do reator. Utilizando um modelo cinético
detalhado e resolvendo as equacdes diferenciais correspondentes, ele gera graficos que ilustram
como a conversao de metano varia ao longo do comprimento do reator. Esses graficos sao uteis

para entender o comportamento do reator e otimizar suas condi¢des operacionais.
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4.2 Caso 2: Producéo de hidrogénio através de um reator a membrana a partir de um
modelo unidimensional ndo-isotérmico em estado estacionario

Segundo Roux (2011), a modelagem de reatores nao isotérmicos pode ser desenvolvida

para incluir um termo de conveccédo que representa a transferéncia de energia entre o exterior e

o lado da reacdo através da parede do reator. Um desafio significativo identificado foi a

expressdo do coeficiente de transferéncia de calor devido as complexidades introduzidas pela

transferéncia de calor entre as paredes do reator, o catalisador e a temperatura externa. Uma

abordagem comum é usar o coeficiente global de transferéncia de calor para simplificar a

consideracdo de todos esses parametros. Roux (2011) observou em seu trabalho que o sistema
diferencial de um reator ndo isotérmico requer a adicdo do seguinte termo de conveccgao:

Qr-mu' = Upg - 2m - [R.' L 'FJ ' (I_.;.! - TJ (4.10)

Para reatores de membrana, a temperatura relevante é a temperatura no lado da reacao.

Entdo, para o reator de membrana nao isotérmico, Roux (2011) utilizou as Equacdes 4.5, 4.6 e

4.9 além da equacdo abaixo:

¢ i 7 % % ~ R 1f . . N
,:-f]:_r:m_ lE,L_&HaLE-r=rtr-JJ33J try Pr-rtfrt]-‘"lr- L — EJ Cf)}”” ' (r[_,{f?) ' lﬂ-rwtr- — TJrf]

rE _ reac | [
ds > Cpje - Fj (4.11)
_I"rf).'? ' QW[R LB 'FJ ' (LJ ’ (I:! — -T:I-Frtr-:] — "r"mrwrifj ' Q?TI:I‘D L 5:' ’ EL:IEI-;'HH' — I}Jru-:r!j
reac
25 Ope - Fj

el {] rﬂ},r, i \ —f o I3 )

{f]}m_m Cj)”m ' Ffl*;;l ' TE-LE'F[H' - I,':Jru-mj s "r"mrmfl 2m(rg +0) - L- lE-mr- - I}JFJ'?HJ
: = T IETTTL
f'lr‘{ C} sweep F.~u'r=r=,'u a Cf Ha -FH_:

Vaérios trabalhos na literatura fornecem expressbes para o coeficiente global de
transferéncia de calor, porém, Roux, conforme exemplificado por Dixon (1996), fornece uma

expressdo amplamente reconhecida e utilizada, dada por:

1
Uor =
OR=T1 | R B3
¥ :i'-j\r:" Bi+4 (412)
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Para definir o coeficiente de transferéncia de calor na parede (“u: ), Roux (2011) utilizou

a expresséo relatada por Tsotsas e Schliinder (1990) e posteriormente utilizada por Dixon:

—1.5
. S ) Anix 173 0.50 d; .
oy = |1 — = — : - Prie - Re™,  — e [3:12
b (D}J D}, P D}, [ ]

(4.13)

O parédmetro dt é o didmetro equivalente de um tubo cilindrico com a mesma se¢éo
transversal do tubo anular. Nesse caso, Roux ressalta que como a razdo € 11, essa expressao
pode ser aplicada. O numero adimensional Rep representa um nimero de Reynolds especifico

e Pr representa o nimero de Prandtl, definido da seguinte forma:

Pr — C}J.aru.r- " Mo
}'-m.'.r- (4,14)
G- D
Rf,-]” -t P
Homir (4.15)

A viscosidade da mistura, que é determinada no célculo da queda de pressdo no reator,
e a densidade da mistura, a soma das densidades na proporcao correspondente (vazdo massica
dividida pela vazéo total), (Dp) é o diametro da particula e (Gx) é taxa de fluxo massico
especifico do géas. Roux (2011) enfatiza que sdo cruciais para a analise. A condutividade térmica

da mistura é dada pela expressdo de Wassiljewa (1904):

Ui
}‘-m.'.r- = —_ .

~ 22 Yidij (4.16)
Onde:

Ai = condutividade térmica da espécie i
Aii=1
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G @)

Onde:

Mri Ly - [exp(0.464 - Try) — exp(—0.2412 - Try)|
Airj  Difexp(0.464- Tr;) — exp(—0.2412 - Tr;)] (4.16.1.1)

AN T
pf's (4.16.1.2)

A condutividade térmica radial efetiva do leito é definida pela seguinte expressdo:

;] Re, - Pr'/®
M =Xyt 5o 0y —
Y 1sae ()
2R, (4.17)
Onde:
. ) § x 0.95-(1— <)
}-.EJ_ =z Il)‘-._('f + 0.95 - agyr - D}JJ 4 J > J -
2 (:i-)..._ o J{:l-)q”—l"l;_ll{ﬁ".nrJr:) (4.17.1)
A =1256T -m - h K (4.17.2)
0.8171 - (Lrea
YR = g.j” )

L+ (4.17.3)

rvps = 08170 - — -

Ll b2
P
=]
T

(4.17.4)
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Adicionalmente, segundo Roux (2011), esses parametros dependem da composicao da
mistura e da temperatura de reacdo, o que exige que sejam recalculados a cada etapa do modelo.
Roux (2011) acrescentou que o modelo ndo produziu resultados viaveis. Concluiu-se que séo
necessarias simplificaces para obter resultados viaveis, incluindo a definicdo de limites para
evitar divergéncias e o tratamento do coeficiente de transferéncia de calor como uma constante.

Madia et al. (1999) definiram o valor do coeficiente global de transferéncia de calor para
um reator de leito fixo, juntamente com a espessura da parede do reator, e este valor foi utilizado

nesta analise, conforme segue:

Uor =817200] -m~2-h™ ! K
[ =2

Inicialmente, foi considerada uma temperatura externa de 500 °C, que também é
utilizada como temperatura de entrada. Os estudos demonstraram que a distribuicdo de
temperatura no reator pode ser compreendida com base nesses parametros. A queda inicial de
temperatura € atribuida ao maior consumo de reagentes na partida do reator (até ksi = 0,1). O
calor gerado pela conveccdo compensa entdo esta diminuicdo e faz com que a temperatura

aumente até que o equilibrio térmico seja alcancado (Treac= Tparede = 500°C = 773K).

4.3 Caso 3: Introducéo a producédo de hidrogénio a partir da eletrélise com membrana
de troca de prétons

A eletrélise com membrana de troca de prétons (PEM) utiliza um polimero que pode
conduzir prétons seletivamente, separar os gases produzidos e isolar eletricamente os eletrodos.
Durante este processo, a agua liquida é transportada para o catalisador anddico e produz
oxigénio, prétons e elétrons quando oxidada. Os prétons sdo entdo transportados através da
membrana até o catodo, enquanto os elétrons chegam ao catodo através de um circuito externo,
onde se combinam com protons para formar gas hidrogénio (BESSARABOV; MILLET, 2018).
O processo de eletrolise PEM € mais eficiente em baixas temperaturas, com temperaturas
operacionais ideais em torno de 20°C a 80°C, abaixo do ponto de ebuli¢cdo da agua. A faixa
tipica de pressao de trabalho vai da pressao atmosférica até 5 MPa, e a eficiéncia da producao

de hidrogénio seco chega a 99,99%. Para reduzir os custos do sistema, especialmente em
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aplicacGes de armazenamento de hidrogénio sob pressdo, também estdo sendo investigadas
operacOes a pressdes de até 20 MPa (Grigoriev et al., 2011).

Para a simulagao, foi utilizado o AVEVA Process Simulation 2024®, conforme a Figura
8 e o sistema foi alimentado por uma fazenda solar, que fornece a poténcia necessaria através
de um inversor para converter a corrente continua (DC) em corrente alternada (AC), um
transformador para ajustar a voltagem de saida e um retificador para converter a corrente de
volta para DC. Considera-se que o eletrolisador opera com um excesso de 4gua, com um loop
de reciclo modelado da saida do anodo para a entrada do eletrolisador. Foram definidas as
especificacdes utilizadas na configuracdo do eletrolisador PEM, que inclui parametros como a
pressao no anodo (Pano), a pressdo no catodo (Pcat), a temperatura de operacdo (T), a densidade
de corrente (J), e a voltagem da célula (Vcell). A simulacdo também incluiu um cenéario
adicional que utiliza dados de fonte solar para calcular a geracdo de hidrogénio ao longo de 24

horas.
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Capitulo 5: Resultados e discussao

5.1 Resultados do estudo de caso 1

Os gréaficos gerados representam a conversdo de metano ao longo do comprimento do
reator a diferentes temperaturas e pressoes totais. A analise das curvas fornece informacdes

valiosas sobre o desempenho do reator de membrana em diferentes condi¢Oes operacionais.

Figura 6 - Conversdo de CHs ao longo do comprimento do reator a 350°C, com espessura de

membrana de 6 um e diferentes pressoes.

(T = 350.0 °C, Espessura = 6 um)

—— P =2bar
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—— P =10 bar
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

De acordo com a Figura 6, a conversdo aumenta com a pressdo, sendo mais acentuada em
pressdes maiores (30 bar). As curvas apresentam crescimento exponencial, indicando um

aumento continuo na conversdo ao longo do comprimento do reator.
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Figura 7 - Efeito do Comprimento do Reator na Conversdao de CH4 em Diferentes Pressoes e
Temperatura de 350°C

05 . Efeito do comprimento do reator - T = 350°C
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w
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Fonte: Adaptado de ROUX (2011).

Observa-se que ao comparar os graficos gerados neste estudo, conforme a Figura 6, com
o da literatura, conforme a Figura 7, pode-se observar que na temperatura de 350 °C, ambos
seguem a mesma tendéncia de aumento da conversdao de CH4 com o aumento do comprimento
e da pressdo do reator. Porém, a taxa de conversdo no grafico da literatura é significativamente
maior, atingindo um valor de aproximadamente 0,15 para MR10, enquanto no gréfico gerado a
taxa de conversdo maxima é de aproximadamente 0,035 para uma pressdao de 30 bar. O
comportamento das curvas de pressdo em ambas as figuras é consistente, indicando que o
aumento da pressdo leva a uma maior conversdo. Estes resultados indicam que apesar das
diferencas nos valores absolutos de converséo, 0 modelo desenvolvido reflete adequadamente
as tendéncias observadas na literatura e que parametros como a espessura do filme podem ser

ajustados para melhorar a eficiéncia de conversao.
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Figura 8 - Conversdo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 500°C, com espessura de

membrana de 6 um e diferentes pressoes

(T = 500.0 °C, Espessura = 6 um)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Ja de acordo com a Figura 8, a conversdo aumenta significativamente, com valores superiores
a 60% para pressdes maiores. A curva se desloca para cima, mostrando que o aumento da

temperatura melhora consideravelmente a converséo.
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Figura 9 - Efeito do Comprimento do Reator na Conversao de CHs em Diferentes Pressoes e
Temperatura de 500°C

Efeito do comprimento do reator - T = 500°C
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Fonte: Adaptado de ROUX (2011).

Ao comparar os graficos da literatura, conforme a Figura 9, e o gerados neste estudo a
500°C, conforme a Figura 8, nota-se que ambos mantém uma tendéncia de aumento da
conversdo de CH4 com o aumento do comprimento e da presséo do reator. Contudo, a taxa de
conversdo no gréafico da literatura é ligeiramente superior, atingindo um valor de cerca de 0,8
para MR30, enquanto no grafico gerado a taxa de conversdo maxima para a mesma pressao é
de cerca de 0,6. Essa diferenca pode ser atribuida a variaveis de modelagem como a espessura
do filme, que esta definida como 6 pum na figura. Em ambas as figuras, 0 comportamento das
curvas mostra que a conversao aumenta significativamente a medida que a pressdo aumenta de
2 bar para 30 bar. O gréafico da literatura mostra uma taxa de conversao de aproximadamente
0,15 a 0,8 ao longo de todo o comprimento do reator, enquanto no grafico resultante, essas
conversdes variam de 0,1 a 0,6. Apesar dessas diferencas numéricas, a consisténcia nas
tendéncias sugere que o modelo desenvolvido reflete de maneira eficaz as principais
caracteristicas do comportamento do reator, especialmente sob variacbes de pressdo e

temperatura.
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Figura 10 - Converséo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 750 °C, com espessura de

membrana de 6 um e diferentes pressoes

(T = 750.0 °C, Espessura = 6 um)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

A Figura 10 mostra que a conversdo atinge um valor maximo (quase 100%) em todas
as pressoes, exceto a 2 bar, onde ocorre um comportamento diferente, com um rapido aumento
e depois uma ligeira diminuicdo. Isto sugere que a reacdo é altamente favorecida em altas
temperaturas, embora existam limitacGes em baixas pressdes que impedem a conversdo
completa.
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Figura 11 - Efeito do Comprimento do Reator na Conversdo de CH4 em Diferentes Pressoes e

Temperatura de 750°C
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Fonte: Adaptado de ROUX (2011).

Ao comparar os graficos da literatura com o0s gerados neste estudo, ambos na
temperatura de 750°C, observou-se que as curvas de conversdo de CH4 apresentaram
comportamento semelhante ao longo do comprimento do reator de membrana. Em ambos os
casos, a conversdao de CHs aumenta rapidamente nas primeiras partes do reator e depois
estabiliza. No grafico da literatura, a conversdo é proxima de 1,0 e em pressdes mais elevadas
(por exemplo, MR30) este valor é alcancado gradualmente ao longo do comprimento do reator.
No grafico resultante, a taxa de conversdo também atinge um valor maximo de 1,0, mas atinge
este valor mais rapidamente, especialmente para pressdes mais elevadas (por exemplo, 30 bar),
onde uma taxa de conversdo de 1,0 é alcancada em torno de 0,3 ksi. Apesar de pequenas
diferengas na forma como as curvas atingem seus valores maximos de converséo, os valores de
conversao numérica obtidos neste estudo sao praticamente idénticos aos relatados na literatura.
Essas diferencas sutis podem ser atribuidas a alguma variagcdo nos parametros de modelagem.

No entanto, os resultados obtidos demonstram consisténcia com os dados da literatura,
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validando o comportamento do reator de membrana nas condic¢des simuladas e reforcando a

adequacao do modelo desenvolvido.

Figura 12 - Conversédo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 350°C, com espessura de

membrana de 10 um e diferentes pressoes.

(T = 350.0 °C, Espessura = 10 pm)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Na Figura 12, o comportamento € semelhante ao da espessura de 6 pm, mas com conversdes

ligeiramente menores. A pressdo de 30 bar ainda proporciona a maior conversao.
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Figura 13 - Converséo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 500°C, com espessura de

membrana de 10 um e diferentes pressdes

(T = 500.0 °C, Espessura = 10 pm)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Ja na Figura 13, a conversdo aumenta, mas as curvas ndo alcancam o mesmo patamar das
observadas para a espessura de 6 um. A conversdao maxima é alcancada com 30 bar, mas as

demais pressdes apresentam conversao significativa também.
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Figura 14 - Converséo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 750°C, com espessura de

membrana de 10 um e diferentes pressdes

(T = 750.0 °C, Espessura = 10 pm)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Na Figura 14, observa-se que a conversao atinge valores préximos a 100% em pressdes maiores,
mas em pressdes mais baixas 0 comportamento ainda € linear e a conversao ndo é maximizada
COmo no caso de 6 pm.

Isaac Enos da Silva DEQ/UFRN



Capitulo 5 — Resultado e discussao 53

Figura 15 - Converséo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 350°C, com espessura de

membrana de 30 um e diferentes pressoes.
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0.0175 A
—— P =2 bar
P =5 bar
001509 — p=10bar
—— P =20 bar
0.0125 + —— P =30 bar
o
5
o 0.0100 -
-
=]
@
£ 0.0075 -
=
=
S
0.0050 4
0.0025
0.0000

T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Comprimento do Reator (ksi)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

A Figura 15, mostra que a conversdo de CH4 € muito menor do que nas espessuras menores,
com um comportamento linear mais acentuado. Mesmo em altas pressdes, a conversdao nao
ultrapassa 1,75%.
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Figura 16 - Converséo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 500°C, com espessura de

membrana de 30 um e diferentes pressdes

(T = 500.0 °C, Espessura = 30 um)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Na Figura 16, observa-se que a conversdao melhora, especialmente para pressées mais baixas,
como 2 e 5 bar. No entanto, para pressdes mais altas, as curvas comegam a se alinhar, mostrando

que a conversao € limitada pela espessura da membrana.
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Figura 17 - Converséo de CH4 ao longo do comprimento do reator a 750°C, com espessura de

membrana de 30 um e diferentes pressdes

(T = 750.0 °C, Espessura = 30 um)
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2024).

Na Figura 17, nota-se que a 750 °C, a conversdo aumenta significativamente,
atingindo quase 80% a 2 bar, mesmo com uma espessura de filme de 30 pm. Observa-se
também que a pressdao desempenha um papel menos dominante na conversdo quando
a temperatura é mais elevada em comparagdo com espessuras menores (6 pum e 10 pm).

A andlise dos gréaficos apresentados mostra que com uma espessura da membrana de 6
pum, a conversdo a 350 °C é muito baixa, alcancando cerca de 4% em 30 bar e menos de 2% em
2 bar. Ao aumentar a temperatura para 500 °C, a conversdo se torna significativamente maior,
atingindo niveis médios de 70% em 30 bar e 30% em 2 bar. A 750 °C, a conversdo € alta, com
quase 100% para pressoes de 5 bar ou mais. Com uma espessura de 10 pum, a conversao a 350°C
também ¢é baixa, com um maximo de aproximadamente 3% em 30 bar e menos de 1,5% em 2
bar. A 500 °C, a conversdo aumenta para niveis médios, chegando a 50% em 30 bar. A 750 °C,
a conversdo e alta, alcangando cerca de 100% para pressdes de 10 bar ou mais. Para a espessura
de 30 pum, a conversdo a 350 °C é muito baixa, com valores maximos de 1,75% em 30 bar e

menos de 1% em 2 bar. A 500 °C, a conversdo melhora, mas ainda é considerada baixa a
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moderada, com cerca de 30% em 2 bar. No entanto, a 750 °C, a conversdo aumenta
significativamente, atingindo quase 80% em 2 bar. Isso mostra que, apesar da espessura maior,
a alta temperatura pode compensar, permitindo uma converséo eficaz.

A espessura da membrana tem impacto direto na eficiéncia de conversdo de CH4 no
reator. Membranas mais finas (por exemplo, 6 um) proporcionam conversdes mais altas,
especialmente em pressdes e temperaturas mais baixas, devido a menor resisténcia a
transferéncia de massa. A conversédo de CHs diminui significativamente com o aumento da
espessura (por exemplo, membranas de 10 um e 30 pm), com menor conversdo em pressoes e
temperaturas mais baixas. Portanto, a espessura do filme é um fator limitante para a conversao,
principalmente em condi¢cGes menos favordveis, mas seu efeito pode ser mitigado por altas
temperaturas. A pressdo e a temperatura também desempenham um papel importante na
conversao do metano no reator. Em temperaturas mais baixas, 0 aumento da pressdo tende a
aumentar significativamente a conversdo, com o aumento da pressao favorecendo a reacdo.
Porém, a medida que a temperatura aumenta, o efeito da pressdo torna-se menos significativo,
uma vez que as altas temperaturas favorecem a conversdo independentemente da pressao
aplicada. Em altas temperaturas, como 750°C, a conversdo € proxima do maximo possivel
mesmo em pressdes mais baixas, indicando que o calor é muito favoravel para esta reacao.
Portanto, a pressdao tem um efeito mais pronunciado em temperaturas mais baixas, enquanto o
aumento da temperatura maximiza a conversao e reduz a dependéncia da pressdo para uma
conversdo eficiente.

Comparando os modelos gerados neste estudo e o modelos da literatura baseado no
trabalho de Roux (2011), observa-se algumas diferengas importantes na conversao em reatores
de membrana sob diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo. No modelo da literatura, a
conversao do metano atinge 0,15 a 350°C para pressdes mais elevadas (por exemplo, MR30),
enquanto no modelo gerado a conversdo maxima a 350°C é de cerca de 0,035 a 30 bar. Isso
mostra que no estudo de Roux (2011), a conversdo foi maior mesmo em temperaturas mais
baixas, possivelmente devido a parametros de modelagem mais favoraveis, como membranas
mais eficientes ou condi¢fes operacionais otimizadas. Ao aumentar a temperatura para 500°C,
0s modelos da literatura mostram transicGes tdo altas quanto 0,8, enquanto o modelo gerado
atinge cerca de 0,6 em pressdes mais altas. Embora ambos mostrem um aumento significativo

na taxa de conversdo com o aumento da temperatura, 0 modelo Roux (2011) continua a
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apresentar valores mais elevados, sugerindo uma otimizacdo mais eficaz dos parametros
reacionais.

A maior divergéncia entre os modelos ocorre a 750°C, onde Roux (2011) apresenta
conversdes que ultrapassam ligeiramente 1,0, enquanto nos modelos gerados, a conversao
méaxima é limitada a 1,0. No entanto, nos dois casos, a conversdo atinge seu valor maximo
rapidamente com o aumento da pressao, especialmente a 30 bar, onde a conversdo méxima é
alcangada por volta de 0,3 ksi de comprimento do reator. Essa diferenca pode ser atribuida a
ajustes especificos na modelagem ou na cinética reacional. Enquanto os modelos da literatura
demonstram um desempenho superior em termos de conversdo maxima, os modelos gerados
neste estudo exibem um comportamento consistente e coerente, com valores que se aproximam
dos encontrados por Roux (2011), validando a robustez do modelo proposto, embora com

espaco para melhorias em termos de otimizacdo dos parametros operacionais.

5.2 Resultados do estudo de caso 2

A anélise do Caso 2 apresenta uma abordagem tedrica para a producdo de hidrogénio
em um reator de membrana utilizando um modelo unidimensional ndo-isotérmico em estado
estacionario. Segundo Roux (2011), a modelagem de reatores ndo isotérmicos deve incluir um
termo de conveccgdo que representa a transferéncia de energia entre o exterior e o lado da reacédo
através da parede do reator. Um dos desafios significativos apontados por Roux foi a expressao
do coeficiente de transferéncia de calor, devido as complexidades da transferéncia de calor entre
as paredes do reator, o catalisador e a temperatura externa. Para simplificar essa complexidade,
é utilizado o coeficiente global de transferéncia de calor, conforme exemplificado por Dixon
(1996) e aplicado por Roux. Esse coeficiente é crucial para resolver o sistema diferencial do
reator ndo isotérmico, que exige a adi¢do de termos especificos de conveccado e outras equacoes
auxiliares para definir parametros como a condutividade térmica e os numeros de Reynolds e
Prandtl.

No modelo proposto por Roux, a analise teorica resultou na identificagdo de
dificuldades na obtencdo de resultados viaveis, destacando a necessidade de simplificacdes,
como a definicdo de limites para evitar divergéncias e o tratamento do coeficiente de
transferéncia de calor como uma constante. Roux (2011) concluiu que essas simplificagcdes sdo

essenciais para a viabilidade dos resultados e para a compreenséo da distribuicdo de temperatura
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no reator.

O que essa anélise representa, essencialmente, é a importancia do balango de energia na
modelagem de reatores ndo isotérmicos. A variagdo da temperatura ao longo do reator
influencia diretamente na conversdo de hidrogénio, com a temperatura inicial alta levando a
uma queda inicial devido ao consumo de reagentes, seguida por um aumento compensado pelo
calor gerado pela convecgdo até alcancar o equilibrio térmico. Essa compreensao tedrica é
fundamental para otimizar as condic¢des operacionais e melhorar a eficiéncia da producgéo de

hidrogénio em reatores de membrana.

5.3 Resultados do estudo de caso 3

A simulacdo apresenta a producéo de hidrogénio verde usando um eletrolisador do tipo
Proton Exchange Membrane (PEM). Um sistema solar fornece a poténcia necessaria para o
sistema, incluindo um inversor para corrente continua (DC-para-AC), um transformador para a
voltagem de saida e um retificador para conversdo de corrente alternada (AC-para-DC),
conforme a tabela 2. Estes parametros descrevem uma configuracdo tipica de uma fazenda
solar, onde a eficiéncia e as perdas sao fatores criticos para determinar a poténcia util disponivel

para alimentar o eletrolisador PEM.
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Nome Unidades SF1
Numero de séries 1
NUmero de paralelos 800
Area m?2 2,83
Eficiéncia fracéo 0,212
Coeficiente de temperatura fracdo/K -0,0035
Irradiéncia solar kW/m? 1
Relacdo de desempenho fracéo 0,8547239139
Temperatura da célula K 303,15
Poténcia kw 402,8455492
Poténcia secundaria kw 0,5035569365
Tensdo kV 24
Tensdo de saida kV 24
Corrente A 16,78523122
Perda por sujeira fracdo 0,015
Perda por sombreamento fracéo 0,04
Perda por neve fracdo 0
Perda por mismatch fracdo
(descasamento) 0,02
Perda por fiacdo fracdo 0,02
Perda por conexdes fracéo 0,005
Perda por degradacao fracéo 0,015
Perda por taxa de desempenho fracdo 0,01
Perda por envelhecimento fracéo 0
Perda por disponibilidade fracdo 0,03
Perda total fracéo 0,1452760861

Tabela 2 - Especificagdes utilizadas na configuracao da fazenda solar

Considera-se que o eletrolisador opera com um excesso de agua, havendo um loop de
reciclo modelado da saida do anodo para a entrada do eletrolisador, conforme a Tabela 3. Estes
parametros sao criticos para o funcionamento eficiente do eletrolisador, indicando as condi¢6es

operacionais de pressdo, temperatura e tensdo, bem como a eficiéncia eletroquimica do sistema.
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Nome Unidades EY1l
Tipo de fluido Renewables.GreenH2
Conversor External
Verificacdo de modo Process
Tipo de resisténcia 6hmica (PEM) Renewables.VohmPEM
Tipo de tens&o de circuito aberto Renewables.\VVoc
Tipo de tensdo de ativacdo (PEM) Renewables.VactPEM
NUmero de paralelos 1
Constante de Faraday 96487
Pressé@o anodo kPa 881,2337686
Pressao catodo kPa 890,0078532
Diferenca de pressao kPa -8,774084565
Temperatura K 353,15
Densidade de corrente A/mz 13,33333333
Tensdo kv 36,6302441
Corrente eletronica A 4670,708719
Corrente total A 7,198157053
Poténcia kW 263,6702499
Tensao reversivel kV 1,179305997
Tensao de circuito aberto kv 1,274229038
Tensdo de ativacdo kV 0,242518472
Tensdo 6hmica kV 0,0001916983179
Tensdo da célula kV 1,831512205
Tensao termoneutra kV 1,482695078
Resisténcia da célula kQ 5,088836466
Numero de células 20
Area efetiva m2 0,539861779
Area do stack m2 10,79723558
Area total m2 10,79723558
Espessura mm 0,178
Dever kl/s -0,04771696148
Fracdo molar de H20 fracdo 0,1
Pressdo de entrada kPa 1000,253602
Diferenca de presséo na entrada kPa 119,0198335
Temperatura reversivel de circuito K
aberto 353,15
Tensao reversivel de circuito aberto kv 1,179305997

Tabela 3 - Especificagdes utilizadas na configuracao do eletrolisador PEM

Isaac Enos da Silva

DEQ/UFRN



Capitulo 5 — Resultado e discussao 61

A simulacdo inclui um cenario adicional que utiliza dados de fonte solar, a fim de
calcular a geragdo de H» ao longo de 24 horas. Apds esse periodo, foram gerados os dados
mostrados na tabela 4.

Nome Unidades H2
Verificacdo de Modo Processo
Componentes Globais Fracdes Molares

Componentes Global
Inddstria Ocultar
Fases Fluido
Fluxo Reverso Refletido
Taxa de Massa ka/s 0,000001503893876
Taxa Molar kmol/s 0,0000007460235112
Vazao Volumétrica m3/s 0,000002473983789
Pressdo kPa 890
Temperatura K 353,1500037
VF Fracdo Molar 1,953112033

z[H2] Fracdo Molar 1

z[O2] Fracdo Molar 0

z[H20] Fracdo Molar 0

y[H2] Fracdo Molar 1

y[O2] Fracdo Molar 0

y[H20] Fracdo Molar 0

X[Hz] Fracdo Molar 1

X[O2] Fracdo Molar 0

X[H20] Fracdo Molar 0

Tabela 4 - Resultados na saida do PEM

Os resultados mostram que o sistema gera uma pequena quantidade de hidrogénio a uma
pressdo e temperatura especificas. A analise dos dados fornecidos pela planta, na Figura 9,
revela diversos aspectos importantes sobre o desempenho e a eficiéncia do sistema integrado
de producdo de hidrogénio utilizando energia solar e um eletrolisador PEM. As fracbes molares
de hidrogénio (z[H], y[H], X[H:]) s&o todas 1, indicando que o hidrogénio gerado € de alta
pureza, sem a presenca de oxigénio ou vapor d'agua. Isso € crucial para aplicacdes que requerem

hidrogénio de alta qualidade.
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Figura 9 - Fluxograma geral do problema mostrando uma ilustracéo basica da producéo de

hidrogénio verde a partir de uma fazenda solar.
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Fonte: AVEVA Process Simulation 2024®, 2024.

Segundo a Figura 10, a producdo de hidrogénio comeca as 5h e voltando a 0 as 18h, o

que da 13 horas de producdo aproximadamente.

Figura 10 - Produgéo de H> ao longo do tempo

i] |
0 20000 40000 60000 80000 100000

Tima (s)
—4—H2_F Nm3/h

Fonte: AVEVA Process Simulation 2024®, 2024.
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A andlise das tabelas de especificaces e resultados confirma que o sistema pode operar
de forma estavel e eficaz, contribuindo para a geracdo sustentavel de hidrogénio. O uso do
AVEVA Process Simulation 2024® para modelar a producio de hidrogénio por eletrélise com
PEM permite uma analise detalhada e uma compreenséo profunda do processo. Essa simulacéo
pode ser usada para explorar diferentes cenarios operacionais, identificar gargalos no processo,

e desenvolver estratégias para aumentar a eficiéncia e reduzir os custos operacionais
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Capitulo 6: Conclusdes

Os sistemas a base de hidrogénio sdo alternativas muito promissoras para a
diversificacdo da matriz energética, tornando-a mais sustentavel a longo prazo. Para atingir esse
objetivo, é necessario que esses sistemas sejam acessiveis, confidveis, limpos e eficientes. Os
reatores a membrana sdo dispositivos inovadores que utilizam membranas para separar
produtos e reagentes durante reacGes quimicas, melhorando a eficiéncia e a conversdo. O
hidrogénio verde produzido através da eletrélise emerge como uma solucao limpa e relevante
para a reducdo das emissdes de gases com efeito de estufa. Este trabalho analisou a producéo
de hidrogénio a partir de reatores de membrana utilizando a linguagem de programacéo Python
e a andlise de um caso da literatura, além de introduzir o estudo da producéo via eletrolisadores
PEM através de um simulador de processos quimicos, 0 AVEVA Process Simulation 2024®-

Ao final, a analise revelou que parametros como temperatura, pressdo, comprimento do
reator e a presenca da membrana influenciam na converséo do metano e, consequentemente, na
producdo de hidrogénio. A andlise realizada neste trabalho também apresentou resultados
extremamente satisfatérios. Esses resultados foram comparados com a literatura disponivel,
permitindo certa validacdo. Os resultados obtidos neste estudo indicam que o reator de
membrana apresentou um desempenho promissor em condicGes especificas de temperatura e
pressdao. Conforme destacado por Roux (2011), o modelo isotérmico utilizado apresenta
limitacBes, principalmente pela auséncia de balancos de energia, 0 que pode afetar a precisdo
dos resultados. Ainda assim, as tendéncias observadas no modelo isotérmico estdo em
concordancia com as da literatura, especialmente no que se refere ao aumento da conversao de
CHs com a elevacgéo da temperatura.

A anélise detalhada revelou que, a 350°C, a conversdo de CH4 aumenta com a pressao,
mas permanece em niveis relativamente baixos, ndo ultrapassando 3,5%. Ja a 500°C, a
conversao melhora significativamente, alcancando até 60% a 30 bar. No entanto, a 750°C,
apesar de a conversdo atingir quase 100% em altas pressdes, observou-se um comportamento
diferente, com a pressdao exercendo um impacto menos pronunciado, especialmente com
membranas de maior espessura. Comparando com os resultados de Roux (2011), a principal
divergéncia esta na conversdo a 750°C, onde os modelos da literatura reportam conversdes

ligeiramente superiores a 1,0, enquanto no presente estudo a conversdo maxima foi limitada a
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1,0. No entanto, 0 comportamento geral do reator foi consistente com os dados da literatura,
validando a robustez do modelo proposto. As diferencas observadas podem ser atribuidas a
variaveis como a espessura da membrana, que desempenhou um papel crucial na eficiéncia de
conversao. Em conclusdo, a temperatura ideal para maximizar a conversao de metano parece
ser em torno de 500°C, com altas pressdes favorecendo o processo. No entanto, em
temperaturas elevadas como 750°C, o efeito da pressdo se torna menos significativo, e é
preferivel operar em pressGes mais baixas para otimizar a eficiéncia do processo. Essas
observac6es oferecem uma viséo detalhada sobre as condi¢Ges operacionais 6timas para o reator
de membrana, destacando a necessidade de ajustes na pressdo e na espessura da membrana para
alcancar a maxima eficiéncia em diferentes condicoes.

No terceiro estudo de caso, as simulagcdes demonstram que a producdo de hidrogénio
verde atraves de eletrolisadores solares PEM é viavel. A analise das especificacdes e tabelas de
resultados confirma que o sistema funciona de forma estavel, contribuindo para a producao
sustentavel de hidrogénio. A modelagem da producdo de hidrogénio via eletrélise PEM usando
0o AVEVA Process Simulation 2024® permite uma analise detalhada e uma compreenséo
aprofundada do processo, visto que revela diversos aspectos importantes sobre o desempenho
e a eficiéncia do sistema integrado de producdo de hidrogénio utilizando energia solar e um
eletrolisador PEM. As fragdes molares de hidrogénio (z[H2], y[H2], X[H2]) sdo todas 1,
indicando que o hidrogénio gerado é de alta pureza, sem a presenca de oxigénio ou vapor d'agua.
Isso é crucial para aplicac@es que requerem hidrogénio de alta qualidade. A simulacdo pode ser
utilizada para explorar diferentes cenarios operacionais, identificar gargalos de processos e
desenvolver estratégias para melhorar a eficiéncia e reduzir custos operacionais. No entanto,
este estudo de caso € mais uma introducdo e mais pesquisas Sa0 necessarias para garantir
melhores resultados e anélises mais robustas.

Em resumo, cada método analisado tem as suas vantagens especificas, devendo a
escolha da tecnologia mais adequada ter em conta as especificidades de cada aplicacdo bem
como os objetivos de sustentabilidade e eficiéncia energética. Contudo, seria valioso realizar
uma analise abrangente de custo-beneficio que considerasse ndo apenas 0S custos de
investimento e operacionais, mas também os beneficios econémicos associados a
sustentabilidade e a redugdo de emissdes. Isto ajudard a avaliar a viabilidade econémica da
tecnologia em diferentes cenarios e condi¢des de mercado, ajudando a identificar as solucdes

mais eficientes e economicamente benéficas para a producdo de hidrogénio. A incorporacao
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desta perspectiva econdmica proporciona uma compreensdo mais completa dos reais impactos
de cada tecnologia e orienta decisdes mais informadas no desenvolvimento de solucGes

sustentaveis de producdo de hidrogénio.
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Apéndices
Apéndice A

Caodigo desenvolvido em Python - Conversao de metano (CH4) em um reator de membrana

(MR) isotérmico

import numpy as np
import matplotlib.pyplot as plt

from scipy.integrate import solve ivp

# Definicdo das constantes e pardmetros globais
theta = np.zeros(5)

Eta = np.array([0.01, 0.3, 0.01])

Pp = 1 # Pressdo no permeado [bar]

R = 8.314 # Constante dos gases [J/(K.mol)]

krr = np.array([1.8e-4, 7.6, 2.2e-5]) # Constantes cinéticas [kmol.bar”0.5
/ kgcat.h]

E = np.array([240100, 67100, 243900]) # Energias de ativacdo [J/mol]

Kar = np.array([0.18, 0.4, 40.9, 0, 0.029]) # Constantes de equilibrio
[1/bar]

DH = np.array([-38300, 88700, -70700, 0, -82900]) # Entalpias de reacéo
[J/mol]

Gc = np.array ([
[-75.3, 7.6e-2, 1.9e-5], # CH4
[-241.7, 4.2e-2, 7.4e-6], # H20
[-109.9, -9.2e-2, 1.5e-6], # CO
[-393.4, 3.8e-3, 1.3e-6] # CO2
1)

sweep = 10 # Fator de varredura

Ptot = np.array([2, 5, 10, 20, 301) # Pressdes totailis no reator [bar]

L =7 # Comprimento do reator [m]

espessuras = np.array([6e-6, 10e-6, 30e-6]) # Espessuras da membrana [m]
r0 =1 * 2.54e-2 # Raio do tubo sem membrana [m]

Ri = 2.5 * 2.54e-2 # Railo interno do reator [m]

PhiB = 0.5 # Porosidade do leito
rhocat = 2100 # Densidade do catalisador [kg/m3]
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Fa0 = 1 # Alimentacdo inicial de CH4 [kmol/h]
theta[l] = 3 # FO(H20)/F0 (CH4)

thetal4] 0.01 # FO(H2)/F0(CH4)

# Coeficientes estequiométricos
mu = np.array ([

(-1, 0, -1], # CH4

(-1, -1, -2], # H20

(1, -1, 01, # CoO

[0, 1, 11, # CO2

(3, 1, 4] # H2
1)

# Temperaturas de interesse (350°C, 500°C, 750°C)
temperaturas = np.array([350 + 273.15, 500 + 273.15, 750 + 273.15])

# Funcdo para calcular a energia livre de Gibbs
def gibbs energy (T, Gc):
return Gc[0] + Gc[l] * T + Gc[2] * T**2

# Funcdo f3 para o reator de membrana (MR)
def f3(ksi, u, Pt, Kar, Ke, kr, Cl, C2, Pp, sweep, Eta, theta, delta):
S =Pt / (1 + np.sum(theta[l:]) + 2 * u[0] - u[2])

P = np.zeros (5)

P[0] = max((1 - ul0]) * S, le-6) # Pressédo parcial de CH4

P[1] = max((theta[l] - u[0] - ul[l]) * S, le-6) # Pressdo parcial de
H20

P[2] = max((theta[2] + u[0] - u[l]) * S, le-6) # Pressdo parcial de

P[3] = max((theta[3] + ufll]) * S, 1le-6) # Pressdo parcial de CO2

P[4] = max((theta[4] + 3 * u[0] + ul[l] - ul[2]) * S, le-o6) # Presséo

parcial de H2

# Expressdo das taxas de reacéo

DEN2 = (1 + Kar[0] * P[0O] + Kar([2] * P[2] + Kar[4] * P[4] + Kar[l] *
P[1] / P[4])**2

r = np.zeros (3)

r[0] = Eta[0] * (kr[0] / (P[4]**2.5)) * (P[0] * P[1] - P[4]**3 * P[2]

Ke[0]) / DEN2
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P[3]

-

il

—
I

Eta[l] * (kr[1l] / P[4]) * (P[2] * P[1]

r[2] = Etal[2] * (kr[2] / (P[4]1**3.5)) * (P[0]
/ Ke[2]) / DEN2

# Pressdo de hidrogénio no lado permeado

Pmem = max (Pp * ul[2] / (ul[2] + sweep), le-6)

# Sistema de equacdes diferenciais

dudksi = np.zeros (3)

dudksi[0]

*

P[4] * P[3] / KRe[l])

P[1]**2 - P[4]**4 *

Cl * (r[0] + r[2]) # Taxa de variacédo de ul

dudksi[1l] = Cl1 * (r[l] + r[2]) # Taxa de variacdo de u2

dudksi[2]

return dudksi

# Integracdo e plotagem

ksi

for

values = np.linspace (0, 1, 1001)

delta in espessuras:
for T in temperaturas:
plt.figure ()
for Pt in Ptot:
kr = np.zeros(3)
Ka = np.zeros(5)
GO = np.zeros(4)

Ke = np.zeros(3)

for i in range(3):

C2 * (P[4]1**0.5 - Pmem**0.5) # Taxa de variacdo de u3

kr[i] = krr[i] * np.exp(E[i] * (1 / 648 - 1 / T) / R)

for i in range(5):

Ka[i] = Kar[i] * np.exp(DH[i] * (1 / T -1 / T) / R)

for i in range(4):

GO[i] = gibbs energy (T, Gcl[i, :1)

DGrxn = np.zeros (3)
for i in range(3):

DGrxn[i] = np.sum(mul:4, i] * GO)

Ke[i] = np.exp(-DGrxn[i] / (R * T))

/
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# Outros paréametros

rit = r0 + delta # Atualiza o raio interno com a nova
espessura

Ac = np.pi * (Ri**2 - rit**2)

Qpd = 6.3227e-3 * np.exp(-15630 / (R * T))

rhoB = rhocat * (1 - PhiB)

Cl = rhoB * Ac * L / Fa0
C2 =Qpd * 2 * np.pi * rit * L / (Fa0 * delta * 22.4)
u0 = [0, 0, O]

sol = solve ivp(lambda ksi, u: f3(ksi, u, Pt, Kar, Ke, kr, CI,
C2, Pp, sweep, Eta, theta, delta),
[ksi values[0], ksi values[-1]], uO0,
t _eval=ksi values)
conversion metano = sol.y[0] # Conversdo de metano ao longo do

reator

# Plotagem da conversdo de metano ao longo do comprimento
adimensional do reator

plt.plot (ksi values, conversion metano, label=f'P = {Pt} bar')

plt.xlabel ('Comprimento do Reator (ksi)')
plt.ylabel ('Conversdo de CH4'")
plt.title(f'(T = {T - 273.15:.1f} °C, Espessura = {delta * le6:.0f}

pm) ')

plt.legend()

plt.grid(True, axis='y') # Mostra apenas as linhas horizontais da
grade

plt.show ()

Dados e parametros utilizados nessa simulagdo:

Parametro Simbolo Valor Unidades Descricao
Theta 0 [0, 3,0,0,0.01] - Parametro theta
Eta n [0.01, 0.3, 0.01] - Parametro Eta
Pressao no Pressdo no lado permeado
permeado Pp 1 bar da membrana
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Constante dos
gases R 8.314 J/(K-mol) Constante dos gases
Constantes [1.8e-4, 7.6, 2.2e- | kmol-bar®®/ | Constantes cinéticas para
cinéticas krr 5] kgcat-h as reacoes
Energias de [240100, 67100, Energias de ativacdo para
ativacao E 243900] J/mol as reacgoes
Constantes de [0.18, 0.4, 40.9, 0,
equilibrio Kar 0.029] 1/bar Constantes de equilibrio
Entalpias de [-38300, 88700, -
reacao DH 70700, 0, -82900] J/mol Entalpias de reacdo
[-75.3, 7.6e-2, Energia livre de Gibbs do
Gibbs (CH4) Gc[0] 1.9e-5] - CH4
[-241.7, 4.2e-2, Energia livre de Gibbs da
Gibbs (H20) Gce[1] 7.4e-6] - H20
[-109.9, -9.2e-2, Energia livre de Gibbs do
Gibbs (CO) Gc[2] 1.5e-6] - CO
[-393.4, 3.8e-3, Energia livre de Gibbs do
Gibbs (CO») Gc[3] 1.3e-6] - CO2
Fator de
varredura 10 - Fator de varredura
Pressoes totais
no reator Ptot [2, 5, 10, 20, 30] bar Press@es totais no reator
Temperaturas utilizadas
Temperaturas | T values | [350, 500, 750] °C nas simulacdes
Comprimento np.linspace(0, 1, Valores de ksi para
do reator ksi_values 1001) - integracao
Condicgoes Condig0es iniciais para as
iniciais u0 [0, 0, 0] - variaveis u
Constante 1 Cl 1 - Constante C1
Constante 2 C2 1 - Constante C2
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