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Resumo

O hidrogénio é a substancia mais comum no universo e na Terra este ele-
mento encontra-se na sua maior parte combinado com outros formando moléculas como
agua, hidrocarbonetos, agucares, etc. Ele é largamente utilizado em processos quimicos
industriais e tem sido cotado como um promissor combustivel nao poluente, ja que sua
queima produz apenas agua. Entretanto, ainda nao existem processos consolidados que
permitam uma producao sustentavel e economicamente vidvel. Diante deste cenéario, a re-
forma a vapor do metano se destaca na producao de hidrogénio, apesar de usar fontes nao
renovaveis. Ela é a principal rota consolidada e pode ser otimizada ao baixar a tempera-
tura da reacao para alcancar a mesma produtividade em relacao ao método convencional
e com um menor consumo energético. Isto é possivel ao deslocar o equilibrio da reagao na
direcao dos produtos, com a retirada do hidrogénio por meio de uma membrana de paladio
seletiva a difusao apenas desta substancia. Neste contexto, este trabalho se propoe a mo-
delar, simular e validar a permeagao de hidrogénio em membranas de paladio e aplicar
tal metodologia na simulacao de um reformador com membrana. Para isso, dividiu-se o
trabalho em duas partes: modelagem da membrana, na forma de um sistema de equagoes
algébricas nao lineares; e modelagem de um reator de reforma isotérmico, na forma de
equagoes diferenciais ordindrias. Para as condigoes operacionais de temperatura (325 a
1000 K) e pressao parcial de hidrogénio (1 a 0 atm) aplicadas, os resultados da modelagem
da membrana de paladio mostraram que as etapas controladoras do processo sao: difusao
para membrana com espessura de 100 ym em toda a faixa de temperatura; resisténcia a
transferéncia de massa externa a altas temperaturas para espessuras de membrana de 1 e
10 pum; dessorcao a temperaturas baixas para todas as espessuras analisadas. Os modelos
de membrana aplicados ao reator resultaram em conversoes de metano mais eficientes do
que em um reator convencional e quanto mais fina a membrana maior a conversao. O
tempo de residéncia e a drea superficial da membrana sao parametros relevantes no de-
sempenho do reator de membrana, porque influenciam no tempo de contato dos reagentes
e na remocao de hidrogénio do sistema de reagoes, respectivamente.

Palavras-chave: Reforma a vapor, Fluro de Hidrogénio, Membrana de paladio, Con-

versao de metano, Modelagem e simulacado.



Abstract

Hydrogen is the most common substance on Earth and in the universe this
element is the most part combined with others to form molecules such as water, oil,
sugar, etc. It is widely used in industrial chemical processes and has been listed as a
promising non-polluting fuel, since its burning produces only water. However, there are
still uncommitted processes that enable a sustainable and economically viable production.
In this scenario, the methane steam reforming stands out in hydrogen production despite
using non-renewable sources. It is the main consolidated route and can be optimized
by lowering the reaction temperature to achieve the same productivity compared to the
conventional method and with lower energy consumption. It is possible to shift the
equilibrium of the reaction towards the products, with the removal of hydrogen by means
of a palladium membrane selective about only the diffusion of this substance. In this
context, it is proposed to model, simulate and validate the hydrogen permeation through
palladium membranes and apply this methodology to simulate a reformer with membrane.
The work is split into two parts: modeling the membrane in the form of a system of non-
linear algebraic equations; and modeling an isothermal reforming reactor in the form of
ordinary differential equations. For temperature operating conditions (325 to 1000 K)
and partial pressure of hydrogen (1-0 atm) applied, the results of modeling the palladium
membrane showed that the controlling steps in the process are diffusion to the membrane
with thickness of 100 pm throughout the temperature range; resistance to external mass
transfer to high temperatures for membrane thickness of 1 to 10 pum; desorption at low
temperatures for all thickness analyzed. The membrane models applied to the reactor
resulted in more efficient methane conversions than in a conventional reactor without the
membrane and the thinner the membrane the greater the conversion. The residence time
and surface area of the membrane are relevant parameters on the performance of the
membrane reactor, because they influence the contact time of the reactants in the reactor
and the hydrogen removal of the reaction system, respectively.

Keywords: Steam reforming, Hydrogen flow, Palladium membrane, Methane conversion,

Modeling and simulation.



1 INTRODUCAO

O hidrogénio é o elemento mais comum no universo e sua fusao nuclear no
centro do nosso sistema solar é fonte geradora de energia para a manutencao da vida, di-
reta ou indiretamente, de todos os organismos biolégicos na Terra. Este elemento possui
a maior energia por quantidade de massa do que qualquer outro combustivel (Chatta-
nathan et al., 2012), sendo considerado um vetor energético ja que possui a capacidade
de transportar energia com fins de utilizagao na geracao de calor, trabalho mecanico ou

desencadear processos fisicos ou quimicos.

Atualmente, cerca de 40 milhoes de toneladas de hidrogénio sao produzidas
por ano no mundo, numero que tende a dobrar a cada década. No Brasil, o mercado
aproxima-se de 920 mil toneladas por ano. Os setores responsaveis por este crescimento
sao principalmente as refinarias de petréleo (produgao e melhoramento de combustiveis)
e as industrias de fertilizantes (produgao de amonia), seguidas pela indistria alimenticia
(produgao de gorduras hidrogenadas), sidertrgicas, industrias de semicondutores, entre
outras, sendo que 90 a 95% deste hidrogénio sao produzidos a partir de fontes fésseis
(CGGE, 2010). Apesar da grande quantidade de hidrogénio produzido no pais, apenas
uma pequena parcela é utilizada com finalidades energéticas. A Figura 1.1 mostra a
participagao dos recursos renovaveis na matriz energética do Brasil, em 2014 e 2013, do
mundo e da Organizagao para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OECD), no
ano de 2012. As energias renovaveis sao, teoricamente, fontes de energia inesgotaveis e
pouco nocivas ao meio ambiente. Dentre elas, as mais conhecidas sao: a solar, edlica,

geotérmica, hidrelétrica e oceanica.

A participagao dos renovaveis na matriz energética brasileira esta entre as mais
elevadas do mundo, apesar da pequena redugao em 2014 em relagao a 2013, diminuindo
de 40,4 para 39,4%, devido a menor oferta de energia hidraulica no pais ( EPE, 2015). En-
tretanto, a participacao das fontes nao renovaveis continua ainda com maior percentagem
(60,6%). Entre os renovédveis no Brasil, tém-se a biomassa da cana (15,7%), hidraulica
(11,5%), lenha e carvao vegetal (8,1%) e lixivia e outros renovaveis (4,1%). Entre os nao

renovaveis, tém-se o petrdleo e derivados (39,4%), gds natural (13,5%), carvao mineral
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Figura 1.1: Participacao das fontes de energia renovaveis e nao renovaveis na matriz
energética mundial (adaptada de EPE, 2015).

(5,7%), uranio (1,3%) e outros nao renovaveis (0,6%).

Devido as pressoes politicas, ambientais e econdmicas, muito tem se discutido
sobre a utilizacao de fontes que permitam o desenvolvimento sustentavel, pois a maior
parte das energias nao renovaveis citadas liberam gases como didéxido de carbono e me-
tano. Estes s@o os principais responsaveis pelo efeito estufa, fendmeno que tem como
consequéncia o aumento da temperatura média global anual e sérios problemas para a

biosfera do planeta (Agéncia Internacional de Energia, 2015).

Estes fatores, associados a reducao das reservas de fontes fosseis, ao aumento
do preco do petrdleo e da demanda energética mundial tém incentivado a utilizacao de
fontes renovaveis de energia. No entanto, a producao de energia a partir dessas fontes
“limpas”ainda é de custo elevado em relacao a producao de energia pelo uso dos com-

bustiveis fosseis.

Dentre as energias nao renovaveis, a produc¢ao de hidrogénio como vetor energético
a partir de tecnologias como a reforma a vapor do metano e a oxidacao parcial se destacam
na industria internacional (Schoots et al., 2008). Segundo o Departamento de Energia dos
Estados Unidos (DOE), a reforma a vapor do metano é uma tecnologia que mostra ser
capaz de alcancar objetivos economicos a curto prazo, enquanto, as tecnologias a partir

dos recursos renovaveis sao aprimoradas. A Figura 1.2 mostra os caminhos de producao



de hidrogénio viaveis, de curto a longo prazo, de acordo com o DOE.
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Figura 1.2: Caminho esperado para o desenvolvimento dos meios de producao de hi-
drogénio (adaptado de DOE, 2015).

Outras questoes, além dos meios de producao de hidrogénio, devem ser resolvi-
dos antes da comercializacao do hidrogénio como combustivel, por exemplo, armazenagem,
transporte, seguranca etc. Isso faz com que o hidrogénio, ainda, nao possa competir eco-
nomicamente com outras opcoes energéticas ja estabelecidas héa longo tempo no mercado.
Segundo Lu et al. (2007), existem quatro questoes que devem ser resolvidas antes que

uma matriz energética baseada no hidrogénio seja possivel de ser implantada:

Reduzir custos de producao de hidrogénio, sendo substituida a utilizagao dos com-

bustiveis fosseis pelos renovéveis no processo de producgao

Purificacao e armazenagem do hidrogénio

Infraestrutura de distribuicao

Células a combustivel eficientes na conversao e aumento na vida util

Uma economia baseada no hidrogénio refere-se a uma sociedade que permita
a comercializacao do hidrogénio a precos competitivos, com qualidade e seguranc¢a no su-
primento (Brasil, 2005). Todas essas questoes sdo desafios a serem superados que formam
a cadeia de suprimento do hidrogénio como vetor energético, que pode ser visualizada no

esquema na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Cadeia de suprimento do hidrogénio como vetor energético (Brasil, 2005).

Com politicas de incentivo e amadurecimento tecnolégico, todas essas questoes
podem ser resolvidas e o preco de venda do hidrogénio na bomba sera competitivo com
os valores de mercado internacional, e entao, a economia do hidrogénio podera ser uma
realidade. Num cenario a médio e longo prazo, serd possivel tirar proveito da sinergia resul-
tante da interacao das células a combustivel com fontes alternativas de energia ou, mesmo
em curto prazo, utilizar estratégias que sejam ambientalmente corretas e economicamente
favoraveis quanto ao uso de fontes de energias fosseis para a producao de hidrogénio. A

Figura 1.4 mostra as principais rotas de producao do Hy em sinergia com diversas fontes

alternativas, renovaveis ou nao, e o seu destino de uso como vetor energético.
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cado nacional de hidrogénio a curto e médio prazo é a producao de hidrogénio a partir
da eletrdlise da dgua, gaseificacdo da biomassa e reforma do etanol (Brasil, 2005). Neste
sentido, o Brasil possui uma situacao privilegiada, por apresentar uma grande quantidade
de recursos hidricos, e drea cultivavel atualmente de 5,4 milhoes de hectares para o plan-
tio de biomassa. Dentre as principais matérias-primas a serem utilizadas como biomassa,
destaca-se a cana-de-aguicar, composta de 1/3 de caldo e 2/3 de biomassa, sendo que a
tonelada possui energia equivalente a 1,2 barris de petréleo (Brasil, 2005). O interes-
sante da utilizagao da biomassa como fonte alternativa de energia para a producao de
hidrogénio energético baseia-se no fato de que o CO, gerado como produto da queima
no reformador serd sequestrado no cultivo da biomassa. Entretanto, a reforma do etanol
ainda esta em fase de aprimoramento e no curto prazo a reforma a gas natural ainda ¢ a
principal alternativa, apesar de ser uma fonte nao renovéavel. Tecnologias de captura de
CO4 vem sendo estudadas para serem comercialmente aplicadas como uma das solugoes

de diminuir a quantidade de gases do efeito estufa.

Ao se utilizar o etanol, ou mesmo os combustiveis fésseis, como o gas natural,
para a geracao de energia por meio dos reatores de reforma, tecnologia mais utilizada na
producao de hidrogeénio (Schoots et al., 2008), faz-se necessaria a busca de um meio de
separar o hidrogénio dos produtos da reacao. Nessa perspectiva, a utilizacao de membra-
nas nos chamados reatores de membrana se mostra muito eficaz para fins de purificacao
e recuperacao de hidrogénio, além de ser termodinamicamente vantajosa. Isto porque o
reator convencional requer altas temperaturas de operacao devido a reacao de reforma
ser altamente endotérmica (165 kJmol™!). Entretanto, ao se adicionar uma membrana
seletiva, o hidrogénio separado deslocara a reagao no sentido de formacao dos produtos,
fazendo com que o reator de membrana possa trabalhar a temperaturas mais baixas,
em relacao ao reator de reforma convencional, para se obter o mesmo rendimento, para
um mesmo comprimento de reator (Gallucci et al., 2007). Diversas pesquisas vém sendo
realizadas sobre a aplicacao de membranas para purificagao de hidrogénio em conjunto
com reatores de membrana. A Figura 1.5 apresenta o nimero de publicagoes na drea de
membrana e reatores de membrana de acordo com Basile (2008) em que o autor fez a pes-
quisa nos arquivos da Elsevier Scopus. Esse aumento evidencia a importancia da pesquisa
nesta area e o seu progresso durante os anos, porém, ainda, mostra ser uma tecnologia

em desenvolvimento e requer muito estudo antes que esteja madura o suficiente para ser



usada na industria.
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Figura 1.5: Nimero de artigos que contemplam reatores de membrana publicados por ano,
até 2008; A curva 1 refere-se a reatores de membrana, a curva 2 refere-se a reatores de
membrana e hidrogénio e a curva 3 a reatores de membrana e hidrogénio puro. (adaptado
de Basile, 2008).

Sabe-se que metais pertencentes aos grupos III e IV (niquel, platina e palddio,
por exemplo) da tabela peridédica sdo permedveis ao hidrogénio (Hatlevik et al., 2010).
Dentre estes metais, o paladio, bem como ligas de paladio, é o mais utilizado, devido a sua
alta permeabilidade ao hidrogénio, compatibilidade com misturas gasosas de hidrocarbo-
netos e seletividade teodrica infinita para hidrogénio. O palddio pode ser ligado ainda a
outros metais, como a prata, a fim de minimizar problemas de envenenamento e aumentar

a vida 1til da membrana (Yun e Oyama, 2011).

Paralelamente a isto, a utilizacao de ferramentas de simulacao de processos
quimicos é uma forma de desenvolver novos produtos e processos economicamente viaveis,
otimizar as condicoes operacionais, analisar a viabilidade técnica, testar estratégias de
controle, entre outras finalidades. Com base nisso, modelos de predicao de permeacao
de fluxo de hidrogénio em membranas, juntamente com modelos de reatores de reforma
com membrana, ja foram propostos na literatura, para investigar as condigdes dtimas e
as varidveis que mais afetam o processo de producao de hidrogénio, desde o reator de
reforma, ao tipo de membrana (Dittmar et al., 2013, Gallucci e Basile, 2008; Gallucci et

al., 2004)



Com relacao aos modelos de predicao de fluxo de hidrogénio em membranas
de palddio presentes na literatura, o modelo de Sievert (Ward e Dao, 1999) é o mais
utilizado para predicao, devido a sua forma simples, que considera apenas a difusao no
metal como resisténcia a permeacdo de hidrogénio. O modelo de Ward e Dao (1999),
por sua vez, considera mais etapas no processo de permeacao, incluindo o efeito da re-
sisténcia a transferéncia de massa externa na interface gasosa adjacente a superficie da
membrana. Modelos mais complexos, que adicionam a resisténcia do suporte (Caravella
et al., 2008; Iwuchukwu e Sheth, 2008) surgiram devido & necessidade de se modelar

membranas compostas.

Apesar dos modelos de permeacao de hidrogénio existentes na literatura pre-
dizerem satisfatoriamente os resultados obtidos em laboratério, eles ainda precisam ser
aperfeicoados com equacoes que considerem outros efeitos externos, como a contaminacao
e degradacao natural da membrana, com consequente perda de eficiéncia com os ciclos de

uso (Rossi et al., 2011).

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho foi modelar uma membrana de
paladio considerando todas as etapas de permeacao de hidrogénio e aplica-la em reatores
de reforma com membrana. Para tal finalidade, foram propostos os seguintes objetivos

especificos:

i reproduzir modelos de permeagcao de hidrogénio em membranas de paladio e comparar

os resultados obtidos neste trabalho com resultados publicados na literatura;

ii investigar o efeito da temperatura, pressao, espessura da membrana, cobertura de su-
perficie e razao de hidrogénio na superficie da membrana na permeacao de hidrogénio

de acordo com os modelos matemaéticos propostos;
iii investigar as etapas controladoras do processo para determinada faixa de temperatura;

iv comparar os resultados preditos com os modelos considerados com dados experimen-
tais, incluindo os efeitos de resisténcias a transferéncia de massa e do suporte da

membrana de paladio ;

v validar o modelo de reator que utiliza a membrana de Pd proposta com dados expe-

rimentais;



vi investigar o comportamento do modelo de reator com membrana de Pd sob as condicoes

operacionais normalmente usadas nesse processo;

vii investigar a influéncia da espessura da membrana de paladio no desempenho do reator.

Este trabalho estd subdividido como descrito a seguir:

No capitulo 2, é apresentada a revisao bibliografica, com uma breve explanagao
da configuragao dos reatores de reforma e os processos de purificacao de hidrogeénio, in-
cluindo a separacao por membranas. Sobre membranas, foi realizado um breve estudo
da morfologia e mecanismos de difusao, além de, uma sintese dos conceitos de perme-
abilidade e seletividade para separacao de hidrogénio. Além disto, sao apresentadas ao
leitor as vantagens e desvantagens da utilizacao de membranas auto-suportadas ou su-
portadas e as ligas de paladio para permeacao do fluxo de hidrogénio. E apresentada
também a evolucao dos modelos de membranas de separacao de hidrogénio até o modelo

de permeagao de hidrogénio em membranas de palddio mais recentes.

O capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada para a modelagem da mem-
brana de palddio que considera todas as etapas do processo de permeacao de hidrogénio
e o método utilizado para a resolucao das equacoes algébricas nao lineares. Ainda neste

capitulo, é apresentado o modelo que representa o fluxo de permeacao no suporte.

O capitulo 4 apresenta a comparagao dos resultados reproduzidos a partir do
modelo representativo de permeacao de hidrogénio em membrana de paladio com os mo-
delos existentes na literatura. Os efeitos da variacao da temperatura, pressao e espessura
da membrana nas variaveis dependentes: fluxo de hidrogénio, cobertura de superficie e
razao de hidrogénio por palddio. Serad discutida, a transicao das etapas limitantes do
processo de permeacao de hidrogénio na membrana, a saber, difusao, dessorcao e trans-
feréncia de massa externa com a variagao de temperatura. Neste capitulo, sera discutido
o efeito de se considerar a resisténcia do suporte, no fluxo de hidrogénio, e realizado a
comparacao com dados experimentais de membranas compostas. Também, sera discutido
o comportamento da conversao de metano ao considerar a presenca de diferentes modelos

de membrana de paladio acopladas a um modelo matematico de reator de reforma.

Por fim, no capitulo 5, serao apresentadas as conclusoes do trabalho e sugestoes

para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producao de Hidrogénio

O hidrogénio é um gas de sintese muito utilizado nos processos industriais
como na industria de fertilizantes (producao de amonia e metanol), industria alimenticia
e farmacéutica, na industria de petrdleo, nos processos de dessulfurizacao de combustiveis
e hidrocraqueamento do petréleo. Além disso, tem-se discutido sobre a utilizacao do
hidrogénio como vetor energético para as células a combustiveis devido a alta capacidade
do hidrogénio em armazenar energia. Segundo Chattanathan et al. (2012), a molécula
de hidrogénio é capaz de armazenar uma grande quantidade de energia por peso (120,0
MJ/kg), maior que qualquer outro combustivel, inclusive a gasolina (44,4 MJ/kg). A
Tabela 2.1 mostra os calores de combustao do hidrogénio e de outros combustiveis.
O calor de combustao pode ser especificado em termo de alto valor e baixo valor de
combustao, AVC e BVC, sendo que o AVC representa todo o calor produzido e o BVC
nao considera a energia utilizada para vaporizacao da dgua durante a combustao(Dodds

e MacDowall, 2012).

Tabela 2.1: Calor de combustao de alguns combustiveis (MJ/kg) (Dodds e MacDowall,
2012 )

Alto valor Baixo valor -
Composto de combustao de combustao Razéio AVC/BVC
Hidrogénio 142 121 1.17
Metano 56 50 1.12
Gasolina 47 44 1.07
Carvao (Antracita) 27 27 1.00
Madeira 15 15 1.00

Apesar da abundancia do elemento hidrogénio nas galdxias, sua forma pura,
na forma molecular, é rara de ser encontrada no nosso planeta. Entretanto, o hidrogénio
pode ser produzido por varias rotas de producao, dividas em nao renovaveis e renovaveis

(Holladay et al., 2009; Ogden, 2001) como descritas a seguir:

Tecnologias nao renovaveis



e Reforma a vapor do metano;

e Oxidagao parcial;

e Reforma do metanol;

e Reforma autotérmica;

e Craqueamento da amonia;

e Craqueamento catalitico do metano;
e Desidrogenacao catalitica;

e (Carbonizagao;

e Pirolise;

e Reforma enriquecida pela adicao de absorventes;
e Gaseificacao de combustiveis fésseis;

e Reformadores a plasma.

Tecnologias renovaveis

Eletrolise;

Foto-eletrolise;

Hidrogenio biolégico;

Conversao fotocatalitica;

Separacao termoquimica da agua.

Schoots et al. (2008) apresentam um grafico sobre a producao anual de hi-
drogénio em energia pelas principais rotas de producao nos Estados Unidos, conforme a
Figura 2.1. Pode-se observar o crescimento da producao de Hy desde quando se iniciou a

producao industrial do Hy até inicio do século 21.
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Figura 2.1: Comparagao entre diferentes rotas de produgao de hidrogénio (adaptado de
Schoots et al., 2008)

Ao se observar a Figura 2.1, pode-se inferir que a producao de hidrogénio a
partir das principais rotas vem aumentando durante décadas e que a rota de producao de
hidrogénio mais utilizada nas industrias é a reacao endotérmica de reforma a vapor do
metano. Esta reacao acontece na presenca de um catalisador para produzir hidrogénio
como produto principal e mondéxido de carbono e didéxido de carbono como residuos da
reacao (Armor, 2005). No Brasil, a producao de Hy pela reagao de reforma do metano é
bastante interessante em funcao das grandes reservas de gas natural encontradas na bacia

de Santos (Brasil, 2005).

2.2 Processo Convencional de Reforma a Vapor do

Metano

Em plantas convencionais, a producao de hidrogénio é realizada em reformado-
res como mostrado na Figura 2.2. Neste processo o metano ou o gas natural é alimentado
a um sistema de purificacao para retirada de compostos de enxofre. Apds purificado, o
gas ¢ misturado a uma corrente de vapor d’agua e entao alimentado ao reformador, onde
ocorre a reacao de reforma a vapor do metano. A saida deste reformador segue para

outros dois reatores de deslocamento em sequeéncia, de alta e baixa temperatura e por
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ultimo segue para uma unidade de purificacao convencional, conhecido como adsorvedor

por modulagao de pressdao (AMP) ou (PSA, do inglés, pressure swing adsortion).

CO,; e outros residuos

Hidrogénio
purificado

> Deslocamento
Alta T P o
Forno Deslocamento AMP
\r/ Baixa T

Alimentacdo Reformador

Figura 2.2: Esquema de um reator de reforma convencional (adaptado de Gallucci et al.,
2013).

2.2.1 Reacao de reforma a vapor do metano

O processo de reforma a vapor converte um hidrocarboneto em uma mistura de
hidrogénio, monoxido de carbono, diéxido de carbono e metano, em trés etapas em série.
Nesta dissertacao, as reagoes que representam a reforma a vapor do metano sao reportadas
por Xu e Froment (1989) e envolvem trés reagdes reversiveis, a reagao de reforma, reagao
de deslocamento gis d’agua e a reacao global, representadas pelas Equacoes 2.1, 2.2 e
2.3 , respectivamente . Todas elas estdo descritas pelas Equagdes (2.1) a (2.3) com os

respectivos calores de reacao.

CH,+ H,O = CO+3H, AH =206kJmol ! (2.1)
CO+ HyO=COy+Hy,  AH=—41kJmol * (2.2)
CH, +2H,0 = COy +4H,  AH = 165kJmol ! (2.3)
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A reagao (2.1) é endotérmica e é conhecida como reagao de reforma a vapor
do metano e envolve a transformacao do metano e agua, a altas temperaturas e numa
razao molar de 3:1, em hidrogénio e monéxido de carbono. A reagao (2.2) é exotérmica e
¢ conhecida como reagao de deslocamento (em inglés, shift) da dgua, em que o mondxido
de carbono reage com a molécula de d4gua, a temperaturas menores que a primeira reagao,
para formar diéxido de carbono e hidrogénio. A reagao (2.3) é a reagao global formada
pela soma das duas reacoes anteriores e sendo que as trés reagoes ocorrem a pressoes
elevadas, acima da pressao atmosférica. Os principais parametros que influenciam no
calculo da composicao do produto gasoso sao pressao e temperatura do reator e razao de

vapor de agua e metano na entrada o reator.

2.2.1.1 Reformador

Nos reatores de membrana de leito empacotado, os reagentes sao alimentados
e colocados em contato primeiramente com o catalisador para depois haver a separacao
do hidrogénio. Todavia, o catalisador pode ser empacotado segundo duas configuragoes,

do lado do casco ou do lado do tubo (Gallucci et al., 2013) conforme a Figura 2.3.

A
| Membranal I Catalisador |

B

N\

Catalisador

Retentato

Figura 2.3: Configuracdo de um reator de membrana com catalisador no tubo (A) e no
casco (B) (adaptado de Gallucci et al., 2013).

Quando os reagentes entram em contato com o catalisador, nas condi¢oes ope-

racionais corretas, ocorre a reacao de reforma a vapor conforme a reacao endotérmica
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(2.1). De acordo com Ogden (2001), esta reagao é economicamente favoravel a tempera-
turas entre 700 e 850 °C e pressoes entre 3 e 25 atmosferas. O calor necessario a reacao
¢é suprido pela queima de combustivel, que pode ser o proprio gas natural ou gases resi-
duais. A transferéncia de calor para os reagentes é feita da forma indireta por meio de
um trocador de calor. O metano e o vapor d’agua reagem em tubos preenchidos com
catalisadores de niquel e na razao molar de alimentacao de 2 a 4 moles de vapor d’agua

por mol de metano.

2.2.1.2 Reator de deslocamento

O objetivo deste reator é aumentar a quantidade de hidrogenio produzida, que
ocorre por meio da reacao de deslocamento de gas d’dgua, segundo a Equacao 2.2. A
saida gasosa desse reator contém aproximadamente 70 a 80 % em volume de Hy e H50,
e o restante é composto por C'O, e em pequenas quantidades de CO. Devido a reacao ser
exotérmica, ela é favorecida em temperaturas baixas, no caso, menores que 600°C e pode
ocorrer até mesmo a temperaturas inferiores a 200°C se a quantidade de catalisador ativo
for suficiente. Para a producao especifica de hidrogénio este estagio é frequentemente
dividido em dois: reator de deslocamento de alta e baixa temperatura. O primeiro opera
a temperaturas na faixa de 350 a 475°C seguido por outro, que opera a temperaturas
menores (na faixa de 200 a 250°C), sendo que, o segundo reduz a concentragao de CO a

poucos por cento em volume (Vasconcelos, 2006).

2.2.1.3 Catalisador

A reacao de reforma a vapor do metano pode ser catalisada por diversos me-
tais de transicao, entretanto, o mais utilizado, em escala industrial, é o 6xido de niquel
suportado em o — AlyO5 (Lisboa et al., 2005). Como os catalisadores de niébio sao de-
sativados a temperaturas elevadas, a vida 1til deles é baixa, pois, os reatores de reforma
convencionais operam continuamente a altas temperaturas. Entretanto, adicionam-se aos
catalisadores de niébio promotores como célcio e magnésio para aumentar a atividade e

estabilidade, reduzir a desativacao e a deposi¢ao de carbono (Rostrup-Nielsen, 1984).
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2.2.2 Processos para purificagao do Hidrogénio

A maior parte do hidrogénio produzido atualmente vem de fontes de com-
bustiveis fésseis (Ockwig e Nenoff, 2007), sendo a reforma a vapor e a oxidacao parcial
as principais tecnologias de producao de hidrogénio. Em ambos os processos, as suas
reacoes produzem como produto uma mistura de Hy, CHy, CO4, H5O e residuos de hidro-
carbonetos pesados e outros gases presentes na atmosfera, como Oy, Ny e Ar. Antes que
o hidrogeénio possa ser utilizado ele deve ser separado dessas outras espécie, sendo que o
grau de purificacao depende da finalidade. Tecnologias comuns tém sido empregadas para
a separagao como: adsor¢ao com modulacao de pressao (AMP), recuperagao criogénica e
separagao por membranas. Comparadas com outros métodos, a tecnologia de separagao
por membranas possui um potencial economico em reduzir custos operacionais, minimi-
zando unidades de operacao e diminuindo consumo de energia (Yun e Oyama, 2011). A
Tabela 2.2 mostra uma comparagao entre as trés tecnologias de separacao de hidrogénio

mais utilizadas.

Tabela 2.2: Técnicas de separagao de hidrogénio (adaptado de Yun e Oyama, 2011)

Processo Taxa de H, Recuperacao Pureza Capital de Custo de
Produzida perag Investimento Operagao
AMP 100 Nm?/h 75 -90 % 99,99 % Médio Alto
Destilacio 50 3 9008 %  95- 99 % Alto Alto
Criogénica
Membrana de ., 70 - ) )
Separacio Varidvel 70 - 95 % ~ 100% Baixo Baixo

2.2.2.1 Adsorcgao por modulagao de pressao

O processo de Adsor¢ao por Modulagao de Pressao (AMP) realiza a separagao
de gases através de ciclos de pressurizacao e despressurizacao: a etapa de adsor¢ao ocorre
a pressao mais alta e a etapa de dessorcao ocorre a pressao mais baixa, sendo que a ad-
sor¢ao das impurezas no leito adsorvente aumenta com o aumento da pressao (Dantas,
2009) . Certos componentes de uma mistura gasosa sao seletivamente adsorvidos no sélido
adsorvente microporoso-mesoporoso em uma pressao relativamente alta pelo contato do
gas com o sOlido em uma coluna recheada de adsorvente a fim de produzir uma corrente
gasosa enriquecida nos componentes fracamente adsorvidos no lado da alimentagao (Sir-

car, 2002). No caso do processo objetivando a producao de hidrogénio, os gases residuais
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(contaminantes) sao adsorvidos no sélido adsorvente e o hidrogénio, que possui pouca
interacao com o adsorvente, atravessa o leito até a saida com relativa pureza. Os con-
taminantes sao dessorvidos do sélido com a despressurizacao do leito, pela diminuicao
da pressao parcial da fase-gasosa dentro da coluna, e eventualmente purgando o leito na
direcao reversa para descarga dos contaminantes, possibilitando assim que o sélido adsor-
vente possa ser reutilizado. A Figura 2.4 mostra o esquema de uma planta de processo

de AMP com leitos em operagodes sucessivas.

T 1 7 1%
" H oL
g Ar ~
/\ N, | X
0, | X

:

Figura 2.4: Esquema do processo de purificacao de hidrogénio pelo processo de AMP
(adaptado de Mcleod, 2008).
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O processo AMP tem a etapa de adsorgao realizada a pressoes relativamente
altas e a dessorc¢ao é alcancada em niveis de pressao proxima da pressao ambiente. Quando
a modulacao de pressao ocorre com o processo de adsorcao em pressao ambiente e o de
dessor¢ao no vacuo tem-se o processo de AMPV, adsorcao por modulacao de pressao em

vacuo (Sircar, 2002).

2.2.2.2 Destilacao Criogénica

A destilagao criogénica é utilizada na separacao de misturas gasosas, entretanto
com um consumo energético consideravel. O processo de separacao por esse método
ocorre a temperaturas criogénicas baseado nas diferentes temperaturas de ebulicao dos
componentes da alimentacao. Necessita-se de uma coluna de limpeza de metano, caso

exista CO e CO; em quantidades significantes, para reducao desses contaminantes. E
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possivel conseguir alta recuperagao e uma purificagao de até 95% de hidrogénio (Adhikari

e Fernando, 2006).

2.2.2.3 Separacao por membranas

A maior parte do consumo de energia dos ciclos de producao esta entre 40 e
50% da energia usada apenas para a separagao, frequentemente realizado por processos de
separagao ineficientes termicamente (Bernardo et al., 2009). Os processos de separagao
AMP e destilacao criogénica sao muito onerosos e nao conseguem niveis tao altos de

purificacao de hidrogénio quanto o processo de separagao por membranas.

As geometrias de membrana mais frequentemente usadas para a separacao sao
as planas e tubulares. As membranas planas sao mais direcionadas para o uso em labo-
ratorios de pesquisa e estudos em desenvolvimento, enquanto na escala média e industrial
as membranas tubulares sao a op¢ao mais preferida (devido a maior drea de superficie

por volume em comparacao as membranas planas) (Gallucci et al., 2013).

Reatores com membrana sao sistemas compostos basicamente por um reator
e uma membrana, que pode ser fisicamente integrada ao reator ou ser um dispositivo
externo a estrutura do reator. Este tipo de reator multifuncional tem aplica¢ées na
area da quimica, bioquimica, petroquimica e do meio ambiente. Esta abrangente area de
aplicagoes pode ser atribuida a vasta funcionalidade que a membrana pode apresentar. As
fungoes que uma membrana exerce no sistema reator-membrana podem ser: introduzir,
separar ou purificar reagentes ou produtos, fornecer superficie e estrutura para o meio
reacional ou mesmo reter o catalisador. As membranas podem ser: cataliticas ou nao
cataliticas, poliméricas ou inorganicas, ionicas ou nao ionicas, e apresentar diferentes
estruturas quimicas ou fisicas e diferentes geometrias. Sirkar et al. (1999) apresentaram a

seguinte lista de fungoes que as membranas podem exercer num sistema reator-membrana:

Separacao de produtos do meio reacional;

Separacao de um reagente de uma corrente de alimentacao do reator;

Controle adicional de um ou mais reagentes;

Contato de fases nao dispersivas (com reagao na interface ou na fase bulk);
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Imobilizacao do catalisador (dentro ou sobre a membrana);

Catalisar a reacao (a membrana é o catalisador);

Realizar a reagao (a membrana é o reator);

Membrana sélida e eletrolitica que suporta eletrodos, conduz ions e promove reacoes

em sua superficie;

Imobilizar o meio reacional liquido.

Além das funcgoes citadas acima, a membrana pode aumentar a seletividade,
conversao e produtividade de uma unidade de reator com membrana (Silva, 2008), por

exemplo:

e Supondo que a reagao que esteja ocorrendo seja a seguinte: A + B <+ C + D. Ao
se retirar o produto desejado D, o equilibrio da reacao é deslocado no sentido de

formacao dos produtos, aumentando a conversao global;

e Supondo que, além da reagao anterior, também ocorra uma reacao paralela do tipo

B + D « E, a retirada de D aumenta a seletividade reacional para C (ou D);

e Supondo que ocorram reacoes em série do tipo A — B — C, e que se deseje obter
o produto intermediario, e que seu consumo seja rapido, a seletividade reacional de

producao de B pode ser aumentada pela sua retirada continua;

e Nos casos de inibicao da reagao pela presenca de produtos (tipico de processos
bioquimicos), a produtividade pode ser aumentada pela retirada desses produtos

inibidores.

2.3 Processos de Separacao por Membranas

Diversas sao as tecnologias utilizadas para a separacao do produto desejado
do indesejado, sendo que o uso de membranas se revela como um método de separacao
eficaz. Algumas dessas tecnologias tém sido empregadas para a separacao de produtos de

um meio reacional como: osmose inversa, pervaporac¢ao, membranas com gas, eletrodialise
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e membranas liquidas (Bernardes, 2009). Entretanto, muitos processos necessitam de um
grau de pureza mais elevado do produto, e tecnologias de separacao de processos com mem-
brana como ultrafiltracao e nanofiltracao sao uma opgao com a utilizacao de membranas
microporosas. A pesquisa de membranas para a separacao de determinadas espécies de
compostos estd em desenvolvimento. Com base nesta necessidade de uma purificacao
elevada de produto, serao apresentados nos itens a seguir as caracteristicas morfolégicas
de membranas de separacao em escala nanométrica em conjunto com mecanismos e as

diversas membranas promissoras no processo de separacao do hidrogenio.

2.3.1 Morfologia e caracterizagao de membranas

Uma membrana é uma barreira fisica que permite a permeagao de determi-
nadas espécies da corrente de alimentacao (Lu et al., 2007). A corrente do lado de alta
pressao parcial, que ndo permeou a membrana, é chamada de retentato (ou alimentagao)
e a corrente do lado de baixa pressao parcial, apds a permeacao é chamada de permeado.
As membranas para separacao de hidrogénio devem ter as seguintes caracteristicas para

serem atrativas para a sua utilizacdo em processos de separacao (Gallucci et al., 2013):

i Alta seletividade;
ii Alto fluxo;
ili Baixo custo;

iv Estabilidade mecanica e quimica;

Essas caracteristicas dependem da morfologia da membrana escolhida e do
mecanismo de separacao. Os mecanismos serao abordados no proximo item, pois, es-
tes sdo consequéncias da estrutura morfolégica do material. As membranas podem ser
classificadas morfologicamente em porosas e densas. Quando o volume de espacos vazios
(porosidade) é equivalente ao volume da parte sélida, diz-se que a membrana é porosa.
Quando o volume de espagos vazio € baixo diz que a membrana ¢é densa. Algumas mem-
branas podem possuir configuracao estrutural densa superficialmente e porosa no seu
interior, conhecidas como membranas compostas. Além disto, uma membrana pode ser

definida como isotrépica ou anisotrépica (ou assimétrica); a primeira possui caracteristicas

19



morfoldgicas e composi¢ao constante ao longo da sua espessura, diferentemente da ultima

(Habert et al., 2006).

No grupo das membranas porosas, o diametro do poro (d,) define se ela é
macroporosa (dp > 50 nm), mesoporosa (50 > dp > 2 nm) ou microporosa (dp < 2 nm)
de acordo com Dixon (2003). Membranas macroporosas promovem uma baixa separacao e,
normalmente, sao usadas como suporte para membranas com diametros de poros menores.
As mesoporosas possuem permeabilidade e seletividade razoaveis. Ja as microporosas,
devido aos poros muito pequenos, possuem alto potencial de separacao, porém, baixa
permeabilidade (Kumar et al., 2006). O préximo item apresenta uma breve anélise dos

mecanismos em varias membranas de separagao em escala nanométrica.

2.3.1.1 Mecanismos de Separagao em Membranas

Existem varios mecanismos de difusao de um soluto em membranas mencio-
nados na literatura. Os mais comuns sao o fluxo viscoso, difusao de Knudsen, difusao de
superficie, solucao difusao, peneiramento molecular e condensacao por capilaridade, que

estao resumidos nas préximas linhas.

Fluxo ou escoamento viscoso ocorre quando hé um gradiente de pressao nos
poros e, assim sendo, o fluxo difusivo global é contribuido por um fluxo laminar forcado,
também conhecido como escoamento de Poiseuille. Neste mecanismo pouca separagao

efetiva ¢ alcancada (Lu et al., 2007).

A difusao no regime de Knudsen ocorre quando o diametro do poro é pequeno
em relagao ao livre percurso médio das moléculas de géas (Gallucci et al., 2011). Conse-
quentemente, as colisoes das moléculas com a parede dos poros sao mais frequentes do que
colisoes entre as moléculas, diferentemente do que ocorre na difusao molecular ordinaria.
A difusao de Knudsen também depende da temperatura do fluido e da pressao na entrada

(Lu et al., 2007).

O mecanismo de peneiramento molecular ou difusao ativada ocorre quando
o diametro dos poros da membrana é do tamanho das moléculas grandes. As menores
terao maior facilidade de atravessar a membrana e a taxa de difusao dessas moléculas
menores sera maior, e, consequentemente, membranas com esse mecanismo possuem uma

separagao elevada (alta seletividade) de moléculas do mesmo tamanho, mas com baixos
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fluxos (Ismail e David, 2001) . No caso de moléculas similares, como Oy e Ny, a capacidade

de adsorgao nas paredes é um fator importante (Pandey e Chauhan, 2001).

O mecanismo de difusao de superficie ocorre quando as moléculas gasosas sao
adsorvidas nas superficies dos poros da membrana e transportadas de um sitio para o outro
por meio de um gradiente de concentragao até a corrente de produtos (Ockwig e Nenoff,
2007). A difusao de superficie depende da temperatura e do diametro dos poros, podendo
ocorrer em conjunto com outros mecanismos como a difusao de Knudsen, aumentando a

permeabilidade do soluto (Kluiters, 2004).

O mecanismo de condensagao por capilaridade ocorre em situagoes especificas
quando a capilaridade supera outros tipos de mecanismos e a fase condensada preenche os
poros da membrana. Como apenas as moléculas soliiveis no condensado podem permear,
essas moléculas sao separadas do gas com fluxos e seletividade relativamente altos (Ockwig

e Nenoff, 2007; Kluiters, 2004).

O mecanismo de solucao-difusao foi proposto primeiramente por Sir. Thomas
Graham, com estudos de difusao em membranas poliméricas. Segundo o mecanismo, o
soluto permeante é adsorvido na superficie de entrada da membrana, difunde através do
metal e é dessorvido do outro lado da membrana (Lu et al., 2007). A difusao através da
membrana pode ocorrer de duas formas: conducdo de fons e elétrons (conhecido como
condugao de prétons) ou difusdo atomica, sendo que, nos dois casos, a molécula precisa ser

divida depois da adsorgao e recombinada apés a difusdo na membrana (Kluiters, 2004).

A Figura 2.5 mostra o esquema de todos mecanismos de transporte de soluto

em membranas mencionados.

2.3.2 Seletividade e Permeabilidade em Membranas
2.3.2.1 Permeabilidade, difusividade, solubilidade e permeancia

Os conceitos de permeabilidade, difusividade, solubilidade e permeancia em
membranas sao muito importantes para entendimento da escolha da utilizagao de uma
membrana para separagdo de uma espécie presente em um gés. A solubilidade (S) estd
relacionada com a interacao de uma espécie de gas, que no caso é o permeante, com a

superficie da membrana e quanto mais solivel, maior é a facilidade de ser absorvido pela
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Figura 2.5: Mecanismos de transporte de soluto em membranas.

membrana. Ao ser absorvido, o permeante, tem que atravessar o seio da membrana, que
dependera de uma série de fatores, de seu tamanho atomico, dos espacos intersticiais entre
as ligacoes que constituem a membrana e até mesmo do tipo de interacao do permeante
com a parede dos poros da membrana. O parametro que reine todos esses fatores é
chamado de difusividade (D). A permeabilidade é dada pelo produto da difusividade e

solubilidade e pode ser escrita segundo a equagao (2.4).

P=DxS (2.4)

em que, P, D e S sdao a permeabilidade’, difusividade e a solubilidade do permeante na

membrana, respectivamente.

A seletividade de uma membrana a uma determinada espécie de géas esta inti-
mamente relacionada com a permeabilidade do permeante através da membrana. Existem
gases que possuem uma solubilidade alta em determinados materiais, porém uma baixa
difusividade, ou vice-versa. O quanto esse o material é seletivo ao gés dependera do pro-

duto dos dois parametros, ou seja, do valor da permeabilidade. Portanto, a investigacao

'O coeficiente de permeabilidade é dado em Barrer. Sendo que, 1 Barrer =
10 Yem3em em 25 1Pa~'. O valor correspondente no SI é 0,33 x 10~ "mol m m 25 'Pa~".
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da difusividade e solubilidade de gases em determinado material é de interesse para o

entendimento e aprimoramento da permeacgao de gases em membranas.

A permeancia, ou taxa de permeacao, depende da permeabilidade e de outros
fatores como o gradiente de potencial quimico e da espessura da membrana. Por exemplo,
dois materiais podem ter a mesma permeancia, apesar de possuirem permeabilidades
diferentes, caso a membrana de um seja mais espessa ou fina que a do outro. Normalmente,
a permeancia ¢ mais utilizada nas industrias onde se deseja saber o valor rapidamente
da taxa de permeacao de um gas pela membrana. Portanto, estes conceitos devem estar
bem claros para nao haver equivocos no momento de determinar se uma membrana de

um material é melhor ou pior que outra.

A permeabilidade e a seletividade sao fatores importantes que determinam a
eficiéncia do processo de permeacao e que dependem das propriedades do material e dos
gases na mistura (Lu et al., 2007; Pandey e Chauhan, 2001). Uma membrana poderia ser
seletiva a mais de uma espécie gasosa, porém com graus de seletividade diferentes para
cada espécie. Entao, para mensurar a seletividade da membrana a determinada espécie
em relagao a outra, foi introduzido na literatura o fator de separacao para uma mistura

binaria de gases, conforme a Equagao 2.5.

Qij = — (2.5)

em que «;; ¢ fator de separacao ou seletividade para um par especifico de gases em
determinada membrana, Pi e Pj representam os valores de permeabilidade, para o gas
permeavel e o menos permeavel, respectivamente. Deste fator, pode-se inferir o quanto
um tipo de membrana é seletiva a determinada espécie em relacao a outra presente na

mesma mistura gasosa bindria.

2.3.2.2 Fator de separacao versus permeabilidade

O fator de separacao (oy;) passou a ser uma ferramenta ttil para a escolha da
membrana mais seletiva a uma espécie especifica. Entretanto, como existia uma quanti-
dade significativa de polimeros usados na fabricacao de membranas poliméricas e muitos

dados de seletividade para uma mistura bindria, era dispendioso determinar qual era
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a membrana com melhor relagdo permeabilidade e seletividade (Bernardo et al., 2009).
Neste contexto, Robeson (1991) reuniu vérios dados, presentes na literatura, de fatores
de separacao de misturas binarias de He, Hy, Oy, Ny, CHy e CO2 em diversos tipos de
membranas poliméricas em um diagrama. O diagrama, em escala logaritmica, apresenta
o fator de separacao (o;) contra a permeabilidade do gds mais permeavel (7). Ele ob-
servou que havia uma relacao para cada uma das misturas e o polimero utilizado, como

pode ser visualizado na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Fator de Separagao (Seletividade) versus permeabilidade do Hy em membranas
poliméricas para hidrogénio e nitrogénio. (adaptado de Ockwig e Nenoff , 2007).

O que ele notou foi que praticamente todos os dados, até ali documentados
para misturas binarias em membranas poliméricas, estavam abaixo de uma curva linear
na escala logaritmica, chamado por Robeson, de “limite superior”, dando uma idéia de
valor maximo entre seletividade e permeabilidade possivel para membranas poliméricas.
Por exemplo, infere-se pelo grafico que na busca de uma determinada seletividade ao hi-
drogénio, utilizando uma membrana polimérica especifica, a sua permeabilidade j& estava
estabelecida (Ockwig e Nenofl , 2007). Além do mais, a inclinagao da curva estava correla-
cionada com a diferenca dos diametros moleculares das espécies constituintes da mistura.
Portanto, ele concluiu que o coeficiente de difusao governava a capacidade de separac¢ao
da membrana polimérica para o par de gases em questao. Finalmente, apesar de se es-
perar que o limite superior seja mantido constante, talvez fosse possivel elevar a curva, a

medida que polimeros com estruturas e propriedades melhoradas surgissem na literatura,
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consequentemente, otimizando a relagao seletividade e permeabilidade (Robeson, 1991).

Alguns anos mais tarde, Freeman (1999) afirmou que esse limite superior iria
se manter como um ponto final de maximo balanco entre seletividade e permeabilidade
mesmo com o advento de novos polimeros. Freeman justificou que estes dois parametros
estavam relacionados com as propriedades intrinsecas dos materiais poliméricos e para se
conseguir melhores combinacoes de seletividade e permeabilidade, exigir-se-ia buscar por
materiais com propriedades diferentes. A Figura 2.7 mostra o fator de separacao contra
permeabilidade de misturas binérias contendo hidrogénio para diversos tipos de membrana
sobrepostos sobre curvas de limite superior das mesmas misturas binarias considerando

uma membrana polimérica.
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Figura 2.7: Dados de seletividade contra permeabilidade do hidrogénio de diversos tipos
de membrana sobrepostos no grafico de curvas de limite superior de misturas binarias
contendo hidrogénio considerando uma membrana polimérica (adaptado de Mcleod, 2008).

Ao se observar a Figura 2.7 pode-se comparar o desempenho da seletividade
em funcao da permeabilidade ao Hy de diversos tipos de membrana. E pode-se inferir que
o limite superior de todas estas membranas para determinados tipos de misturas binarias
contendo o hidrogeénio esta acima do limite das membranas poliméricas. Além do mais,
de todos os materiais presentes representados, as ligas de palddio apresentam o melhor

desempenho.

Critérios para escolha de seletividade e permeabilidade em membranas sao

complexos e dependem do nivel de purificacao requisitado e da produtividade exigida no
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processo (Koros e Mahajan, 2000).

A seletividade e permeabilidade sao importantes parametros para se medir o
desempenho de uma membrana, porém ainda existem outros critérios que devem ser le-
vados em conta para se escolher uma membrana. Como os custos com o tipo de material
escolhido e com os métodos de fabricacao de membranas. Além disso, novas tecnolo-
gias de separagao de hidrogénio em membranas propoem utilizar ligas ou depositar uma
fina camada da membrana separadora em suportes, para baratear o custo e ganhar em

permeseletividade (Gallucci et al.,2013).

2.3.2.3 Ligas metalicas

As ligas metélicas sao utilizadas para melhorar as caracteristicas das mem-
branas de metais, como rigidez, fragilidade e durabilidade. Além disso, ligas podem ter

permeabilidade ao Hy melhor do que a de metais puros.

Uma liga é composta do seu metal principal e de um ou mais elementos adi-
cionados a ela que podem ser Fe, Mn, Mo, Cu, Ni, Ga, Ge, Sn, Si,W, La, Be, Co, Cr e
Al que sao os mais comuns para a fabricacao de ligas. As ligas metalicas compostas de
alguns elementos do grupo IV (Zr, Ti, Hf) e V (V, Nb, Ta) possuem alta permeabilidade
ao Hy. Existem estudos que mostram que pequenas quantidades de Zr, Mo, Ru e Rh
impedem a fragilizacio da membrana (Gallucci et al.,2013). Além dessas ligas, outros
estudos mostram que ligas compostas de Cu, Ni, Ag, ou Fe diminuem a suscetibilidade da
contaminacao da superficie da membrana por HyS, CO e HyO (Ockwig e Nenoff |, 2007;
Uemiya et al., 1991).

2.3.2.4 Suporte

Membranas auto-suportadas precisam ter filmes mais espessos (maiores que 50
pm) para manterem um minimo de estabilidade mecanica, porém, quanto maior espes-
sura da membrana maior é o custo, pois, normalmente o elemento do material costuma
ser raro. Além disso, quanto maior a espessura maior a seletividade, porém, menor a per-
meabilidade, assim sendo membranas auto-suportadas possuem a principal desvantagem

de possuirem baixa permeancia ao hidrogénio, devido a espessura do metal denso (Pandey
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e Chauhan, 2001).

Para se resolver a dualidade seletividade e permeabilidade, além da fragilidade
mecanica, uma fina camada da membrana é depositada sobre um suporte. Esta técnica
possui a vantagem de diminuir os custos, pois, geralmente, o material do suporte é mais
barato do que o da membrana, além de aumentar a permeabilidade sem perder tanto em
seletividade. Apesar disto, o custo do suporte também deve ser levado em consideracao,
pois ele depende do tamanho dos poros do suporte. Quanto mais fina for a camada da
membrana a ser depositada, menor devera ser o tamanho dos poros do suporte, e entao

maior serd o custo do material (Gallucci et al., 2013).

Os principais tipos de materiais porosos utilizados como suporte sao o metdlico
e o ceramico. Os suportes ceramicos tipicamente fornecem uma melhor superficie de
qualidade para as membranas como camadas mais finas, porém esse tipo de suporte é
mais fragil. Normalmente, os suportes ceramicos estao disponiveis comercialmente em
forma de tubos ou fibra oca. Os suportes metélicos sao os mais usados por serem mais
robustos, porém com baixa qualidade de superficie em relagao aos ceramicos (Gallucci et

al., 2013).

2.3.3 Membranas para separacao de hidrogénio

Uma outra maneira de classificar as membranas de separacao é dividi-las em
organicas, inorganicas e hibridas. As membranas organicas sao subdivididas em po-
liméricas e de constituintes biolégicos. Por sua vez, as inorganicas se subdividem em
membranas metalicas de fase densa, e em membranas ceramicas, podendo ser porosas
ou nao porosas. E além destas, existem membranas com caracteristicas de organicas e
inorgénicas que sao chamadas de membranas hibridas (Lu et al., 2007). Nos itens a se-
guir, sao apresentado diversos tipos de membranas com potencial no uso de separacao de

hidrogenio.

2.3.3.1 Membranas metalicas densas

Existem muitos estudos na literatura que relatam o mecanismo de permeacgao

de hidrogénio em membranas metélicas densas. Segundo Ockwig e Nenoff (2007), a per-
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meacao de Hy em membranas metdlicas ocorre devido ao mecanismo de condugao de
protons e elétrons livres através do metal, comecando pela dissociacao do hidrogénio em
um ion H4 e um elétron, depois difusao e, por fim, com a associagao dos fons e elétrons
no lado do produto. Entretanto, para outros autores a permeacao obedece o mecanismo
solugao-difusao em que a molécula de Hy se dissocia em 2 atomos de H no processo de
permeagao e posterior associa¢ao destes dtomos no lado de saida da membrana (Gallucci
et al., 2013; Yun e Oyama, 2011). As etapas e conceitos do mecanismo de permeagao de
hidrogénio em metais sao descritas abaixo e podem ser visualizadas conforme mostra a

Figura 2.8.

1. Difusao molecular do hidrogénio do seio do gas para a superficie da membrana de

paladio;
2. Adsorcao dissociativa reversivel na superficie do paladio;
3. Dissolucao do hidrogénio atomico no seio do metal,;
4. Difusao do hidrogénio atomico através do seio do metal,
5. Associacao do hidrogénio na superficie do metal;
6. Dessor¢ao do hidrogénio molecular na superficie;
7. Difusao molecular do hidrogénio da superficie da membrana de paladio para o seio

do gas.

As membranas metalicas densas podem ser subdivididas em membranas de
metais puros, membranas a partir de ligas metélicas ou membranas amorfas (Ockwig e

Nenoff , 2007).

2.3.3.2 Metais puros

Membranas metalicas densas sao estaveis termicamente a altas temperaturas e
apresentam alta seletividade e permeabilidade ao hidrogénio, consequentemente, obtendo

uma alta pureza para o Hy na corrente de produto.

Membranas de paladio
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Figura 2.8: Etapas do processo de permacao de hidrogénio em membranas de paladio.

O paladio é o metal referéncia no campo de separacao de hidrogénio com
membranas e intimeros estudos estao disponiveis na literatura. Entretanto, ainda existe
uma série de questoes que fazem com que esse metal ainda nao seja vidvel economicamente
em processos industriais de larga escala, apesar de ser um dos materiais de separacao de

hidrogénio mais promissores.

Alguns metais da tabela peridédica pertencentes ao grupo 8B (niquel, palddio
e platina) e mais alguns metais de outros grupos sdo capazes de dissociar e dissolver o
hidrogénio. Entretanto, dentre todos os metais o Pd é o mais permeseletivo ao Hy entre
os metais, porque é o que possui a maior solubilidade ao H, e uma alta permeabilidade
em uma ampla faixa de temperatura ( Lewis, 1967), como demonstrado na Figura 2.9.
Além dessas caracteristicas, o Pd possui custo razoavel na fabricacdo de membranas,

estabilidade térmica e resisténcia ao fluxo de Hy por vérios meses (Zhang et al., 2008).

As propriedades do paladio o tornaram um dos metais mais estudados quando
se visa membranas para separacao de hidrogénio. Muitos estudos sobre métodos de fa-
bricagao, aplicabilidade em reatores de membrana e modelagem computacional encontram-
se disponiveis na literatura. Entretanto, ainda ha muito o que se desenvolver, pois existem
alguns pontos a serem melhorados na utilizacao das membranas de paladio no processo

de separacao de Hs.

Primeiramente, existe uma discussao sobre a resisténcia do Pd & contaminacao
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Figura 2.9: Solubilidade o hidrogénio em alguns metais (Yun e Oyama, 2011).

por alguns gases residuais. Yun e Oyama (2011) dizem que as membranas de Pd e ligas
de Pd sdo resistentes a contaminagao por esses gases, diferentemente de Lu et al. (2007),
que dizem haver uma deposicao de HyS, CO e espécies carbonaceas na superficie da
membrana. Bryden e Ying (2002) afirmam que membranas a base de Pd sdo suscetiveis
a contaminacao por HyS, CO, tiofendis, Cl; e I, reduzindo a permeabilidade, devido ao
fato de que a energia de interacao da superficie da membrana ser mais estavel com os
contaminantes do que com o hidrogénio. Para Gallucci et al. (2013), as membranas de
Pd podem ser envenenadas por compostos como enxofre, mondxido de carbono, agua,

cloro, hidrocarbonetos, etc.

Outro problema com as membranas de paladio acontece na presenca de ferro,
em que elas apresentam a formacao de furos microscopicos, na sua superficie com ciclos
de operagao, o que diminui a solubilidade ao Hy na superficie. Além disso, é necessaria
uma membrana autosuportada de Pd ultra fina para maximizar o fluxo de Hy (Ockwig e

Nenoft , 2007).

Além dos problemas mencionados, sabe-se que o paladio é um dos metais

preciosos mais caros o que torna as membranas a base deste metal menos atrativas eco-
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nomicamente em relacao aquelas que usam outros metais e principalmente outros tipos
de compostos, como as poliméricas. Entretanto, de todos os problemas mencionados, o
maior deles ¢ a fragilizacao da estrutura da membrana. Essa fragilizacao acontece quando
a membrana a base de paladio é submetida ao fluxo de Hs a temperaturas abaixo de 300°C
e pressoes menores que 2 MPa, o que causa o surgimento de duas fases (« e ) causando
o descolamento de cepas da estrutura do metal, consequentemente, ocorre uma perda de
solubilidade e de estabilidade mecanica (Gallucci et al., 2013; Yun e Oyama, 2011; Lu et
al., 2007).

Essas questoes tém incentivado pesquisadores a adicionarem outros metais
junto ao paladio, na fabricacao de membranas de ligas de paladio para evitar a fragilizacao.
Outros sugerem a deposicao de uma fina camada de palddio sobre um suporte poroso, ou
mesmo buscar outros tipos de materiais mais baratos e permeseletivos para separacgao de

hidrogénio.
Outros metais para separacao de hidrogénio

Os metais refratdrios do grupo 5B da Tabela periddica (Vanddio, Niébio e
Tantalo) possuem uma permeabilidade ao hidrogénio maior que a do palddio a baixas
temperaturas, além de serem mais tolerantes a altas temperaturas, mais abundantes e
consequentemente com menor custo (Ockwig e Nenoff | 2007). Entretanto, a produgao
de membranas com apenas esses metais (componentes puros) é prejudicada devido a alta
fragilizacao produzida em temperaturas ambientes na presenca de 6,9 bar de hidrogénio
ou pelas pobres propriedades de superficie, devido a formacao de camadas de éxidos na
superficie que funcionam como uma barreira que reduzem o transporte de hidrogénio
através do metal (Gallucci et al., 2013). Baixa dissociacao e associagao do gas hidrogénio
nas superficies desses metais diminuem o fluxo. Formagao de éxidos passivos bastante
estaveis na superficie que impedem a dissociagao, associacao e difusao. Se nao houver
uma modificacao na superficie desses metais, a separacao do Hsy se torna prejudicada

(Ockwig e Nenoff | 2007).

O problema da fragilizacao da membrana de paladio é resolvido quando se faz
ligas com esses metais, o que as tornam boas candidatas para a purificacao de hidrogénio
com membranas. Quando o paladio ou suas ligas sao aplicados sobre a superficie desses

metais refratarios, a permeacao de hidrogénio ¢ facilitada, pois as tais camadas que barram
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o transporte sao removidas. A Figura 2.10 mostra a permeabilidade de varios metais

quando os problemas de superficie sao solucionados.
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Figura 2.10: Permeabilidade do hidrogénio em varios metais como fun¢ao da temperatura
(Gallucci et al., 2013).

Existe uma grande possibilidade de combinacoes desses metais e a modelagem
pode ajudar a identificar a melhor combinacao de metais para produzir essas membranas
com melhor permeabilidade, baixa fragilizacao e baixo custo (adaptado de Gallucci et al.,

2013).

2.3.3.3 Ligas de paladio

As ligas de paladio possuem uma excelente permeseletividade e razoavel es-
tabilidade mecanica (Lu et al., 2007). As ligas desse metal podem apresentar um ou
dois metais a mais associados ao Pd, sendo formadas ligas binérias e ternérias, respec-
tivamente. As ligas bindrias possuem uma permeabilidade que depende da média das
distancias das ligacoes existentes nos intersticios da liga formada, pois a difusao do atomo
de hidrogénio depende dos espagos existentes entre os intersticios da estrutura cristalina
(Yun e Oyama, 2011; Holleck, 1970). A Figura 2.11 mostra a relagdo da razao de per-
meacao de Hy em algumas ligas, em relacao ao Pd puro, pela distancia de ligacao entre

os atomos do composto.

A média da distancia das ligagdes entre os atomos de Pd-Ru (0,265 nm) sao
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Figura 2.11: Razao de permeagao de hidrogenio, em relacao ao Pd puro, contra a distancia
média de ligagao entre os dtomos da liga de Pd a temperatura de 673 K (adaptado de
Yun e Oyama, 2011).

menores do que as do palddio entre si (0,275 nm), logo, a permeabilidade daquela é
menor, porém, 80% mais rigida. Ja o contrario do que acontece na liga Pd-Ag, em que a
permeabilidade é maior devido a maior distancia de ligacdo dos dois metais (0,289 nm).
Ligas de Pd-Ag apresentam uma solubilidade maior ao hidrogénio quando se aumenta a
quantidade de prata em peso presente na liga, entretanto a difusividade diminui, sendo
que, o resultado é um valor da permeabilidade 1,7 vezes maior numa liga de Pd-Ag, com
23% de prata, em relagdo Pd auto-suportado, ambas na temperatura de 673 K (Yun e
Oyama, 2011). Valores de permeancia para o palddio puro comparados com algumas ligas

do metal podem ser visualizados na Tabela 2.3.

Segundo Yun e Oyama (2011), a distancia de ligagao de cada metal é: Pd(0,275
nm), Y (0,355 nm), Ag(0,289 nm), Ce(0,365 nm), Cu(0,256 nm), Au(0,288 nm), Ru(0,265
nm) e In(0,325 nm). A Tabela 2.3 mostra como a porcentagem em peso de determinado
metal em ligas de paladio interfere na distancia média das ligacoes atomicas, consequen-

temente, o que influencia diretamente no fluxo de permeacao final.
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Tabela 2.3: Comparagao da permeancia ao hidrogénio em algumas ligas de paladio (adap-
tado de Yun e Oyama, 2011).
Porcentagem dos Distancia média Razao de permeancia

Ligas de Pd metais na liga de ligacdo (nm) na liga de Pd (nm)
Pd 0 0,275 1,0
Pd-Y 6,6 0,281 3,5
Pd-Y 10 0,284 3,8
Pd-Ag 23 0,278 1,7
Pd-Ce 7,7 0,280 1,6
Pd-Cu 10 0,272 0,48
Pd-Au 5 0,275 1,1
Pd-Ru-In 05:6 0,278 2.8
Pd-Ag-Ru 30 ;2 0,279 2
Pd-Ag-Ru 19;1 0,278 2,6

2.3.3.4 Membranas de paladio suportadas

As membranas densas de paladio auto-suportadas apresentavam espessuras
entre 50 e 100 um o que as tornavam muito caras e com baixa permeancia e estabilidade
mecanica. Com o objetivo reduzir custos e problemas operacionais, além de aumentar a
taxa de permeacao do hidrogénio, o paladio tem sido depositado em suportes mesoporosos
(Lu et al., 2007). As atuais membranas de palddio sao formadas por uma fina camada
(<20 pm) de paladio ou liga de paladio, depositada sobre um substrato ceramico poroso
ou metalico. Apesar do suporte metalico poroso ter um custo mais elevado que o ceramico,
aquele permite a identificacdo de rupturas na estrutura mais facilmente (Sjardin et al.,
2006). A Figura 2.12 mostra uma imagem tirada no MEV de uma fina camada de Pd de

3,3 pm suportada em alumina.

A espessura da membrana de Pd em suporte ceramico poroso (por exemplo,
Al,O3) pode ser reduzida em varios micrometros sem perda da estabilidade e aumento de

permeancia.

2.4 Modelagem da Permeacao de Hidrogénio em Mem-

branas

As primeiras medidas de permeabilidade de hidrogénio em metais comecaram

em 1860, com os trabalhos de Deville e Troost, em experimentos com ferro e platina,
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Figura 2.12: Imagem de uma camada de Pd de 3,3 pym de espessura sobreposta a um
suporte de alumina (adaptado de Gil et al., 2015).

sendo que o fluxo de hidrogénio era praticamente cessado quando o metal era resfriado
e liberado quando se submetia o metal ao aquecimento (Mcleod, 2008). Desde entao,
muito se descobriu sobre a permeabilidade de variados gases em muitos outros materiais.
A idéia nas proximas linhas é apresentar ao leitor os principais estudos que culminaram
nos modelos matemaéticos que sao utilizados hoje para predizerem o fluxo de hidrogénio

em membranas de paladio.

Adolf Fick, em 1855, observou que havia uma semelhanca do processo de
transferéncia de massa em solug¢oes com o processo de conducao de calor estudado, alguns
anos antes, por Fourier em 1822. Surgiu, entao, a teoria matematica de difusao conhecida
como a primeira lei de Fick, baseada na hipotese de que a taxa de difusao de um soluto
através da secao transversal de uma unidade de area do meio é proporcional ao gradiente

de concentracdo do soluto (Crank, 1968), conforme a Equagao 2.6 a seguir.

J =—-DVC (2.6)

sendo, J a taxa de transferéncia de massa por unidade de area, D o coeficiente de difusao
e VC' o gradiente de concentracao da substancia em difusdao em um meio anisotrépico,
medido nas trés coordenadas espaciais. O sinal negativo na Equacao 2.6 deve-se ao fato

da difusao ocorrer na direcao oposta ao aumento da concentracao. Considerando o meio
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isotrépico, o fluxo ¢ unidimensional e ocorre na dire¢ao do comprimento (L), que é normal
a secao transversal. Portanto, considerando a Equagao 2.6 em relacao ao comprimento

(L), tem-se a Equacao 2.7 abaixo.

ac
= -D— 2.
J 7 (2.7)

Por meio dos estudos de Henry em 1803, com medidas de concentracao de
dioxido de carbono em 4gua, soube-se, entao, que a solubilidade de um gas era diretamente
proporcional a sua pressido parcial (Carrol et al., 1991). Surgindo, assim constante de

solubilidade de Henry (H), dada pela Equagao 2.8 abaixo.

C
H=2 (2.8)

em que H é a constante de solubilidade da lei de Henry, C é a concentragao do soluto na

fase liquida e P é pressao parcial do soluto no gas.

Exner e Stefan, em meados de 1870, mostraram que a permeacao de gases em
um filme de sabao podia ser relacionada ao produto da constante de solubilidade de Henry
(H), pelo coeficiente de difusao de Fick (D). Em 1891, Kaiser provou que o fluxo de diéxido
de carbono por um material de borracha poderia ser predito por essa relacao, que mais
tarde recebeu o nome de permeabilidade da membrana. Outros experimentos provaram
que haveria um expoente na pressao parcial da Equacgao 2.8, que variava a depender do
material e de uma série de condigoes operacionais, como temperatura, pressao e superficie
do material (Stannett, 1978). Em meados de 1910, Sievert modificou a equacao da solubi-
lidade de Henry, baseado em testes de absor¢ao de hidrogénio em metais, adicionando um
expoente n igual a 0,5 a pressao parcial de hidrogénio na fase gasosa (Hurlbert e Konecny,
1961). A constante de proporcionalidade é conhecida como a lei de Sievert para a difusao

de um gas em um metal, e pode ser escrita conforme a Equacgao 2.9 a seguir.

C
Py

em que Ks ¢ a constante de solubilidade de Sievert e Py, é pressao parcial de hidrogeénio.
A lei de Sievert prevé que, se a difusao através do seio do metal for a etapa limitante, a

concentracao de hidrogénio permeado pela membrana é diretamente proporcional a raiz
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quadrada da pressao parcial de hidrogénio no lado do retentato (lado de maior pressao).

A utilizacao de membranas de paladio e suas ligas ja era de conhecimento pela
comunidade cientifica e em 1956 foi patenteada a primeira membrana de liga de paladio por
Hunter (1956). Entretanto, havia uma discussao na comunidade cientifica sobre o valor do
expoente n. Trabalhos experimentais posteriores, mostraram que o expoente das pressoes
parciais de hidrogénio nao era exatamente 0,5. Hurlbert e Konecny (1961) mostraram que
para uma membrana de palddio, de espessura maior que 20 um, em condicoes operacionais
de queda de pressao parcial de hidrogénio nos dois lados da membrana variando em um
intervalo de 1 a 7 atm e temperaturas acima de 623 K, o expoente n da pressao era igual a
0,68. Hoje, sabe-se que o expoente n, da equacao de Sievert, pode variar de 0,5 a 1, sendo
que, quando o expoente n € igual a 0,5 a difusao é a etapa limitante, porém, quando n é
algum valor préoximo de 1, maior € a resisténcia devido as outras etapas de permeacao de

hidrogénio (Basile et al, 2008).

Pesquisadores, sabendo do custo e raridade do paladio, comecaram a buscar
outros metais para formarem as ligas de paladio, sendo um desses metais a prata. Holleck
(1969) mostrou que, no intervalo de temperatura de 260 a 640 °C, o fator pré-exponencial
do coeficiente de difusao (Dy) e a energia de difusao (E4g) variavam com o aumento da

fracio massica (X44) de prata presente na liga.

Conrad et al. (1974) apontaram para as diferengas de adsorcao de hidrogénio
atomico medida pelo grau de cobertura (6) na superficie da estrutura cristalina do palddio
Pd(110)ePd (111). Nomesmo ano, Kings e Wells (1974) propuseram um mecanismo
cinético de quimissor¢ao do nitrogénio em uma superficie de tungsténio, posteriormente

utilizado para a modelagem da adsor¢ao do hidrogénio na superficie do paladio.

Kahn et al. (1978) propuseram um modelo cinético que abrangia a difusao
como etapa limitante e um dominio onde a penetracao e a recombinacao dos atomos de
hidrogénio (H) na superficie sdo etapas consideradas como importantes no processo de
permeacao de hidrogénio. Behm (1980) estudou as propriedades energéticas, cinéticas
e estruturais do hidrogénio quimiossorvido na superficie do Pd (1 0 0) e notou que a
dessor¢ao dos atomos de hidrogénio era influenciada pela temperatura. Ele propos uma
equacao para a taxa de dessor¢ao fazendo uma analise de valores de energia de interacao

entre os dtomos de hidrogénio emparelhados na superficie (W) e de valores de cobertura
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de superficie (). Além disso, Behm et al. (1982) perceberam que ocorria a saturagao
de hidrogénio na superficie do Pd pela formacao, do que eles chamaram, de uma “sub-

superficie de cobertura”a temperatura de 170 K.

Henis e Tripodi (1981) desenvolveram um modelo de predigao de fluxo de hi-
drogénio, em membranas assimétricas de fibra oca sobre um suporte polimérico, baseado
nas resisténcias da membrana e do suporte, fazendo uma analogia as resisténcias de circui-
tos elétricos. Esse modelo é conhecido como Modelo de Resisténcia (MR), o seu principio
e parte da modelagem estao brevemente explicitados nas préximas linhas. A taxa de
permeacao de determinada espécie de uma mistura gasosa poder ser representada pela

Equagao 2.10 a seguir.

Qi = (2.10)

sendo , AC; o gradiente de concentracao da espécie e R; a resisténcia a permeacao. A

resisténcia do material a ser permeado ¢ dada pela Equacao 2.11 abaixo.

l

i = piA

(2.11)

sendo, [ a espessura do meio poroso, p; a permeabilidade da espécie gasosa no material
poroso e A a area da secao transversal ao fluxo. A Figura 2.13 representa o esquema de

uma membrana polimérica composta e o seu circuito de resisténcias.

A Figura 2.13(a) mostra o esquema da membrana (1) sobre o suporte, este por
sua vez possui uma fase densa (2), os seus poros superficiais (3) e uma matriz porosa (4).
A Figura 2.13 (b) mostra as resisténcias da membrana, da fase densa do suporte, dos poros
superficiais do suporte e da matriz porosa do suporte, R1, R2, R3 e R4, respectivamente.
A resisténcia da matriz porosa é muito baixa em relacdo as outras resisténcias e pode ser
considerada nula. Entao, a resisténcia total ao fluxo de permeacao é dada pela Equacao

212 .

Ry

Ry =R, + —22_
T T Ry 1 Ry

(2.12)

Finalmente, o fluxo total Q) pode ser determinado para o modelo de resisténcia
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ESQUEMA DA MEMBRANA COMPOSTA CIRCUITO DE RESISTENCIAS

Ry

Figura 2.13: (a) esquema de uma membrana polimérica composta ; (b) circuito que
representa as resisténcias da membrana e suporte, analogo a um circuito elétrico (adaptada
de Henis e Tripodi, 1981).

da membrana usando as equagoes (2.11), (2.12) na equagao (2.10), resultando na Equagao

2.13.

I I ) !
i =AD + 2.13
9 (pl,z'/h p2i Ao + p3iAs ( )

sendo AP, a diferenca de pressao parcial através da membrana composta para a espécie i.
Segundo os autores, a presenca de contaminantes na superficie da membrana e a variacao
das condicoes operacionais de pressao e temperatura afetam a permeacao e as propriedades
mecanicas da membrana. Assim sendo, o MR mostrou-se eficiente e novos trabalhos de

modelagem de permeagcao surgiriam inspirados neste trabalho.

Pick e Sonnenberg (1985) contribuiram significativamente para o entendimento
da interacao do hidrogénio atomico e molecular com o metal por meio de um modelo sim-
ples que incluia a concentracao e potenciais de superficies. Eles idealizaram um diagrama
de potencial de energia para o hidrogénio ao permear o metal, como pode ser visualizado

na Figura 2.14.

Na Figura 2.14, as energias de ativacao do hidrogénio para a dessorc¢ao, transicao
superficie-seio, seio superficie e difusao sao Eges, Es—p, Ep—s € Egips, respectivamente. Os

calores de adsorcao e absorcao sao AHugs ¢ AHys, respectivamente. Além disso, eles
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FASE GASOSA PALADIO

Figura 2.14: Diagrama de potencial energético para o hidrogénio ao permear o paladio
(adaptado de Mcleod, 2008).

destacaram que pequenas quantidades de impurezas causam diferencas de interacao do
hidrogénio molecular e atomico com a superficie do metal, portanto, alterando a energia

necessaria para que ocorra determinada etapa do processo de permeacao no metal.

Pinnau et al. (1988) utilizaram o Modelo de Resisténcia (RM) para mostrar a
importancia de considerar a resisténcia do suporte quando se tém membranas ultrafinas

suportadas e se deseja calcular o fluxo de hidrogénio predito.

Os estudos de Shu et al. (1991) foram de grande contribuigao para o entendi-
mento da permeacao de hidrogénio em membranas de paladio e sua aplicagao em modelos
de reatores. Enquanto isso, Uemiya et al. (1991) observaram como a espessura, e a adigao
de prata e cobre em ligas de Pd influenciavam na seletividade e permeacgao de hidrogénio

em membranas de Pd suportadas em tubos de vidro.

Ward e Dao (1999) analisaram a influéncia das etapas de difusdo, dessor¢ao
e transferéncia de massa, no lado do permeado, no fluxo de hidrogénio em membranas
de palddio auto-suportadas, a partir de um modelo que considera todas as etapas de

permeacao de hidrogénio no metal.

Guazzone et al. (2006) fizeram uma regressao nao-linear do dados experimen-
tais de permeacao de hidrogénio em membranas compostas de paladio e aco inoxidavel, e

compararam os valores do expoente n obtido pela regressao com n = 0,5 da lei de Sievert.
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Observaram que os valores de n variavam com a temperatura e poderia ser influenciado

pela resisténcia do suporte.

Iwuchukwu e Sheth (2008) acrescentaram a modelagem de Ward e Dao (1999)
o fluxo de Knudsen e Poisuielle considerando o suporte de alumina e obtiveram que a
espessura O0tima da membrana e do suporte sao 18 pum, respectivamente, de acordo com

especificacoes comerciais.

Caravella et al. (2008) consideraram, na modelagem de Ward e Dao (1999), o
efeito de uma mistura multicomponente com hidrogénio e a presenga de um suporte de

alumina com véarias camadas, através as equagoes de Maxwell-Stefan.

Rossi et al. (2011) propuseram um modelo de permeagao de hidrogénio em
membranas de Pd suportadas. Foram consideradas as resisténcias do seio do paladio,
camadas de suporte, e cinéticas de dessorcao e adsorcao na presenca de contaminantes na
superficie do Pd, através de equacgoes de transferéncia de massa, momentum e balango de

energia.
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3 MODELAGEM DA PERMEACAO DE
HIDROGENIO EM MEMBRANAS DE
PALADIO APLICADA A UM MODELO
DE REATOR DE MEMBRANA

Este capitulo apresenta as equacoes algébricas nao lineares e as equagoes dife-
rencias ordindrias utilizadas para representar a permeagao de hidrogénio em membranas
de paladio e o modelo do reator com membrana, respectivamente, bem como as estratégias
utilizadas para a resolucao delas. Na parte da modelagem da membrana, é apresentado
o modelo de permeacgao de Hy em membranas segundo a lei de Sievert, que considera
apenas a etapa de difusao pela membrana metdalica de paladio. Posteriormente, foram
apresentadas todas as etapas do processo de permeacao de hidrogénio segundo o modelo
proposto por Ward e Dao(1999) e uma adaptacao do modelo de Sievert, e, subsequente a
isso, a estratégia utilizada na resolucao dessas equagoes nao lineares. Entao, foi acoplado
ao modelo as equagoes que representam o fluxo de hidrogénio que permeia o suporte e o
método de resolucao destas. Na parte do modelo do reator, sao apresentadas as equagoes
representativas das reacoes de reforma a vapor do metano, baseadas nas cinéticas de Xu
e Froment (1989). Por fim, é apresentado o modelo matemético do reator de membrana
que contempla os modelos de membrana proposto por Lin et al. (2003) e os modelos de

permagao de hidrogénio em membranas de paladio descritos anteriormente.

3.1 Modelo de difusao de Sievert

O fluxo de hidrogénio Jy por difusao em sélidos porosos pode ser descrito pela

primeira lei de Fick, como apresentado a seguir pela Equacao 3.1.

Ji = —Dy,VC, (3.1)



sendo Dy, o coeficiente de difusao do hidrogénio molecular e VCpy, o gradiente de concen-
tragao de hidrogénio. O sinal negativo na Equacao 3.1 deve-se ao fato da difusao ocorrer
na dire¢do oposta ao aumento da concentragao. Abrindo a Equagao 3.1 em termos de

derivadas nas trés diregoes tem-se a Equacao 3.2.

(3.2)

dCy, OCy, OC
JH:—DHQ( L Rt .. H>

ox dy 0z

Considerando a difusao unidimensional e que x varia ao longo da espessura da

membrana, a Equacao 3.2 é simplificada na Equacao 3.3.

e
Jiu = —Dp, df (3.3)

Quando a taxa de superficie ou taxa de transporte de massa sao as etapas limitantes, a

lei de Henry pode ser usada, conforme apresentado na Equacao 3.4.

_ Ch,

Hy —
Ho PH2

(3.4)

onde, Hy, é a constante da lei de Henry que depende da concentragao do soluto, solvente
e da temperatura. Quando a concentracao na lei de Henry é substituida na Equacao 3.3,

o resultado é a Equagao 3.5.

Pry b — P, 1

JHZZDHQI’[H2 Al‘

(3.5)

em que Py, 5 e Py, ;580 a pressao parcial de hidrogénio no lado de alta pressao(alimentacao)
e o lado de baixa pressao (permeado), respectivamente e Ax é a espessura da camada de
metal. Quando a difusao através do seio do metal é a etapa limitante, a lei de Sievert,

Equagao 3.6 pode ser aplicada no lugar da constante de Henry, Equacao 3.4.

K, = 3.6
e .

onde K, é conhecida como a constante ou solubilidade da lei de Sievert. Quando a lei de
Sievert, Equacao 3.6, é substituida na primeira lei de Fick unidimensional, Equacao 3.3,

obtém-se como resultado fluxo de hidrogénio predito pela lei de Sievert conforme a
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Equacao 3.7.

0,5 0,5
PHg,h - PHz,l

i =px Ax

(3.7)

O produto de Dy, K, é definido como permeabilidade (p), quando a difusdao é a etapa
controladora. Assim, o modelo de fluxo de hidrogénio segundo a lei de Sievert preve que
o fluxo obedece uma relagao nao linear, com o expoente da diferenca de pressao, nos dois

lados da membrana, elevado a 0,5.

3.2 Modelo de permeacao de hidrogénio em membra-

nas de paladio segundo Ward e Dao (1999)

Além da difusdo através da membrana, Ward e Dao (1999) consideraram ou-
tras etapas presentes no processo de permeacao de hidrogénio em membranas de paladio
conforme apresentado na Figura 2.8. O equacionamento esta descrito nos itens 3.2.1 até

a 3.2.4.

3.2.1 Transferéncia de massa externa

O fluxo de hidrogénio do seio da fase gasosa para camada de gés imediatamente
adjacente a superficie foi modelada em ambos os lados da membrana usando o coeficiente

de transferéncia de massa:

JTME,alta - 2h(01 - Cls) (38)

JTME,baixa = Qh(CQS - 02) (39)

em que J é o fluxo atomico de hidrogenio do lado de alta e baixa pressao, h é o coeficiente
de transferéncia de massa , C e s sao a concentracao de hidrogénio na fase gasosa no seio
do gas e adjacente a superficie, respectivamente. A concentracao de H, na fase gasosa

esta relacionada a pressao parcial pela lei dos gases ideais.
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3.2.2 Adsorcao dissociativa e dessorgao recombinativa

Segundo Ward e Dao (1999), a taxa de adsorgao atomica na superficie é con-
siderada como o produto do coeficiente de penetragao S(f) e a taxa de bombardeamento

I', sendo expressa de acordo com a Equacao 3.10.

JAdsorgdo = QFS(G) (310)

sendo # a cobertura de superficie, dada pela razao de mol de hidrogénio por mol de paladio

adsorvido na superficie do metal (H/Pd).

superficie
po B (3.11)
V2t MHyRT

em que M Hy é o peso molecular de Hs, R a constante dos gases ideais, T a temperatura,
Py erficie ¢ o pressao parcial de hidrogénio no fluido préximo da interface fluido sélido.
S(6) é dependente da superficie de cobertura 6 e pode ser modelado pela aproximagcao do

equilibrio quase-quimico de King e Wells (1974), dada pela Equagao 3.12.

1+ K- 1)

S(6) (3.12)

sendo K,, uma constante de penetragao do modelo e Sy é o coeficiente de penetragao
inicial. O termo 6,, representa a probabilidade de dois sitios vazios adjacentes e pode ser

definido pela Equacao 3.13.

- 20(1 — 6)
14+ +/1—40(1 — 0)(1 — elw/RT))

em que w é a energia de interagao do par. Segundo Ward e Dao (1999), a taxa de dessorgao

Opo=1—10

(3.13)

¢ dada pela Equacao 3.14.

_QEDessu'r'Qdo

JDessorgdo = 2N§KO 6( BT )QHH (314)

Dessorgao

sendo Ng a constante que representa a concentragao de Pd atomico na superficie, K %essmdo
o fator pré-exponencial da taxa de dessor¢ao, Epessorcio & €nergia de ativagao da dessorcao

do H atomico. A probabilidade de dois sitios adjacentes ocupados, Oy, é dada pela
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Equacao 3.15.

20(1 — 6)
1+ +/1—40(1 — 0)(1 — elw/RT))

Opp =0 — (3.15)

3.2.3 Transicao*“superficie do Pd-seio do metal” e “seio do metal-

superficie do Pd”

O fluxo de transicao de H na superficie adsorvida para dentro do seio do metal

¢ descrito pela Equacao 3.16.

- Esupe'r‘fz’ciefseio

Jsuperfz’cie-seio = NSNbKO €< RT )9(1 — X) (316)

superficie-seio

onde X é a concentracao de hidrogénio atomico proximo a superficie do paladio, N, é a
concentracao atomica de H no seio do metal, Egyperficie-seio ¢ @ energia de ativacao do H

atomico da transicao superficie-seio, K é o fator pré-exponencial da taxa de

superficie-seio

transicao da superficie do metal dado pela Equacao 3.17.

KO » o I(geio—superfz’cieiro725 1-6 QHHSO (3 17)
superficie-seio 107 154 0 S(@) .
o valor de K gm_superﬁcie pode ser estimado segundo a Equagao 3.18.
T,
K = (3.18)

seto-superficie 3Nb(1 . 9)
onde I'jy é o fator pré-exponencial de frequéncia de saltos. Por analogia, o fluxo da

transicao de H do seio para a superficie ¢ dada pela Equacao 3.19.

E

— “seto-superficie

Jseio—superffcie = NSNbKO €< RT >X(1 - 0) (319)

seto-superficie

sendo que os valores de energia de ativagao do H atomico da transicao superficie-seio
Eguperficie-seio € seio-superficie Egeio-superficie podem ser estimados segundo a relacao dada

pela Equacao 3.20.

AEAd Go — AEAb i
Esuperf[cie—seio = Eseio-superﬁcie + A 92 e (320)
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sendo AE apsorcio € AEadsoreio, 05 calores de absorcao e de adsor¢ao na superficie do
paladio, conforme o diagrama da Figura 2.14.
3.2.4 Difusao através do seio do metal

A difusao do hidrogénio atomico através do seio do palddio foi modelada pela

expressao linear uni-dimensional da lei de Fick, conforme a Equacao 3.21.

DN,
Ax

sz‘f = (X1 — Xg) (321)

onde o Ax representa a espessura da membrana e X; e X3 a razdo H/Pd no seio do metal
adjacente a corrente da superficie da membrana superior e inferior, respectivamente. O

coeficiente de difusao, Dy, é dado por:

DH = D()pr(—Edif/RT) (322)

onde Fgy é a energia de ativacao para a difusao do atomo de H e D, é o fator pré-
exponencial do coeficiente de difusao. Dados para a difusao de hidrogénio em Pd tém
sido reportados na literatura, existindo algumas variagoes. Os valores dos parametros D
e E4s neste sao baseados nas Equagoes 3.23 e 3.24 reportados por Holleck(1970) e variam
com o aumento da fragdo méssica (X 4,) de prata presente na liga. Estes dois parametros

foram determinados no intervalo de temperatura 260-640°C (Ward e Dao, 1999).

Dy = —2,65x 102X, +2,9x 107° (3.23)

Eqp = 3800 x X3, + 1500 x X3, + 5260 (3.24)

3.2.5 Modelo simplificado de permeacao de hidrogénio em mem-

branas de Pd obedecendo a lei de Sievert

Este modelo representa a permeacao de forma simplificada considerando ape-

nas a etapa de difusao, sendo usadas algumas equagoes do item 3.1 com algumas consi-
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deragoes e equacoes adicionais. Para dar continuidade no equacionamento neste item, é
necessario estabelecer uma equacgao que represente a relagao do hidrogénio molecular com
o atomico. Para tanto, as moléculas de H, sao dissociadas em atomos de hidrogénio pelo

processo de permeagao através da membrana segundo a Equacao 3.25.

Hs(gasoso) = 2H (atomico) (3.25)

Para o modelo de permeagao proposto por Ward e Dao (1999), quando a reagao
da Equagao 3.25 sob as condicoes de razao de hidrogénio por palddio é muito menor que
um, X < 1, X é considerado igual a Cy, e o inverso da constante da lei de Sievert,

Equacao 3.6, é descrito conforme a Equacao 3.26 (Ward e Dao, 1999).

0,5
Py

K, =
X

(3.26)

Para a condicao de X < 1, a Equagao 3.26 mostra-se uma aproximacao
razoavel sob condigoes tipicas de permeagao em membrana (Ward e Dao, 1999). K, pode

ser obtida a partir da energia livre de Gibbs parcial molar relativa de dissolucao.

K, = exp(AHY /RT — ASY,/R) (3.27)

onde AHY, e ASY sdo a entalpia e entropia molar parcial relativa de dissolucao em diluicao

infinita, respectivamente.

Como no caso da difusao, existe um grande ntimero de medidas de solubi-
lidade, cobrindo uma ampla faixa de valores de X. Os dados (AHY = 2000cal/mol e
ASY = 11,65cal /mol K) relatados por Holleck (1970), se adequam ao paladio requerido
em permeagao de hidrogénio em membranas (o — Pd) com X < 1 e a temperaturas mo-
deradas a elevadas (Ward e Dao, 1999). Portanto, a partir do exposto acima encontra-se

a Equacao 3.28:

K, = 351, 6exp(—1007/T) (3.28)

onde as unidades de T e Ks sao K e atm®®, respectivamente. Entao, substituindo a

relagdo da Equacao 3.26 na Equacao 3.21 o fluxo de hidrogénio, modificado por Ward e
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Dao (1999), que permeia o metal usando a lei de Sievert, pode, entao, ser descrito pela

Equacao 3.29.

NyDy(P)° — Py
K,Ax

Jais = (3.29)

sendo Pjs e Py, as pressoes parciais de hidrogénio no lado de alta pressao(retentato) e
baixa pressao (permeado), respectivamente. Segundo Ward e Dao (1999), a Equacao 3.29
pode ser rearranjada de modo que possa fornecer a andlise de permeabilidade (p), consi-

derando ambos os lados da Equacao 3.30 a seguir.

JHA.I‘ . NbDH
(PR K

p= (3.30)

3.3 Resolucao das equacoes nao lineares que repre-
sentam a permeacao de hidrogénio através da

membrana

Das equagoes algébricas nao lineares apresentadas no item 3.2 anterior base-
adas no modelo de Ward e Dao (1999), tem-se um conjunto de varidveis dependentes a
serem determinadas. As variaveis dependentes e independentes utilizadas na otimizagao

da membrana e os respectivos significados e dimensao sao mostrados na Tabela 3.1.

Além das variaveis apresentadas na Tabela 3.1, tém-se os valores dos parametros
e constantes utilizados na otimizagao, os quais foram extraidos da literatura (Caravella

et al., 2008), conforme a Tabela 3.2.

A escolha dos valores apresentados na Tabela 3.2 é justificada em partes por
Ward e Dao (1999), conforme segue. A energia de dessor¢ao Ey é a energia de ativacao
para a dessor¢ao do atomo de H na superficie do paladio. Como explicado na secao 3.2.3,
as energias de transicao superficie-seio e seio-superficie e de adsorcao se relacionam de
acordo com o diagrama da Figura 2.14. A diferenca entre a energia de transi¢ao do dtomo
de H do seio para superficie do metal Es,perficie-seio € energia de transigao do H da superficie

para seio do metal Feo-superficie ¢ igual a da diferenga do calor de adsorcao pelo calor de
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Tabela 3.1: Variaveis dependentes e independentes aplicadas na modelagem proposta

Variavel . 1 . .
Dependente Descrigao Analise Dimensional
8, Cobertura de superficie de (H/Pd) adimensional
no lado do retentato
0, Cobertura de superficie (H/Pd) adimensional
no lado do permeado
X1 Razao de H/Pd no lado do retentato adimensional
Xo Razao de H/Pd no lado do permeado adimensional
p Pressao parcial de hidrogénio na Unidade de pressao
1s superficie do lado do retentato (Pa, kPa,atm)
P Pressao parcial de hidrogénio na Unidade de pressao
28 superficie do lado do permeado (Pa, kPa,atm)
Ji Fluxo de hidrogénio mol de H m2s!
Variavel . s . .
Independente Descrigao Analise Dimensional
T Temperatura K
- Unidade de pressao
P Pressao no lado do retentato (Pa, kPa, atm)

absor¢ao dividido por 2 (Ward e Dao, 1999), conforme a Equagao 3.20.

A energia de difusao Eyp e o parametro D° foram reportados por Holleck
(1970) para a faixa de temperatura de 260 - 640 °C, que é a faixa apropriada para a
aplicacao em membranas para o caso em que a taxa limitante é a difusao. O valor da
constante Sy é normalmente préoximo a unidade para membranas com a superficie livre
de contaminantes. Os parametros de Ky e w sao incertos e diversos autores sugerem
variados valores, conforme Behm et al. (1980), porém os valores escolhidos neste estudo

sdo os mesmos usados por Ward e Dao (1999).

A resolucao das equacoes nao lineares foi realizada de maneira que para cada
estagio do processo de permeagao, a diferenca entre a taxa direta e inversa, conforme
o esquema da Figura 3.1, se iguala a um valor estimado para o fluxo de H no estado

estacionario (Ward e Dao, 1999).

O método de resolucao utilizado neste trabalho se difere do utilizado por Ward
e Dao (1999), ja que eles utilizaram o método sequencial para resolvé-lo, todavia, neste, o
conjunto de equagoes foi resolvido utilizando-se o método de solugao das variaveis depen-
dentes simultaneamente. Para solucao das equacgoes algébricas nao lineares foi utilizada

a funcao fsolve presente no ambiente de simulacao grafica Scilab. A funcao fsolve en-
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Tabela 3.2: Constantes fisicas e cinéticas aplicadas na modelagem proposta (Caravella et

al., 2008)

Constantes Descricao Valor Unidade
Energia de ativacao da

Eessorgao dessorcao do H atomico 41.840 J/mol

AE Calor de adsorcao 83,680 J/mol

Adsorgao na superficie do paladio '
oy - Energia de ativagao da transigao 99 175 J/mol
seio-superficie  goio-superficie do H ' ©

Euif Energia de ativacao da difusao do H 22.175 J/mol

AE shsorcio Calor de absorcao na superficie do paladio 16.736 J/mol
Energia de interagao entre os

v atomos de H emparelhados 2:092 J/mol

KY - Constante pre—exp?nen(nal 4,80 x 10'"  adimensional

essorgao da taxa de dessorcao

Ky Constante de penetracao 0,05 adimensional

So Coeficiente de penetracao inicial 1 adimensional
Fator pré-exponencial do _

0 7 2

D coeficiente de difusao 2,90 x 10 m*/s
Fator pré-exponencial 13 1

Lo de frequéncia de saltos 2,30 x 10 °

Ng Concentragao atomica de Pd na superficie 2,80 x 10>  mol de Pd/m?

N, Concentragao atomica de 113x 10°  mol de Pd/m?

Pd no seio do metal
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Ax

Seio do Fluido

Retentato F Permeado
alta P . baixa P

Figura 3.1: Esquema da resolucao do conjunto de equagoes nao lineares que representa
cada etapa do processo de permeacao com as taxas direta e inversa igualadas.

contra o zero de um sistema de n funcoes nao lineares com n varidveis pela modificagao

do método hibrido de Powell 's Dogleg (Chen e Stadtherr, 1981).

As estimativas iniciais necessarias para resolver o conjunto de equagoes algébricas
nao lineares foram feitas através da observacao dos gréficos de permeacao de hidrogénio
no artigo de Ward e Dao (1999). A tolerancia usada foi a prépria tolerancia padrao da
funcao fsolve do ambiente grafico Scilab, no caso de 10~ %mol/m?s. A Figura 3.2 apre-
senta o fluxograma da metodologia utilizada para a resolucao das equagoes algébricas nao

lineares.

O pseudo-cédigo implementado no ambiente de simulagao grafica Scilab, para
a modelagem da permeacao de H através da membrana de palddio estd demonstrado a

seguir.
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Ler {numero de varidveis dependentes}

v

Ler {variavel independente e parametros}

1

1

]
Ler {estimativa} <l
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X Resolugdo das equacgOes algébricas ndo-
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1

1

1
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1

1

1

Atualizar
lineares
Vv

Se A(solucdo) < Tolerédncia

Imprimir {solugao}

Figura 3.2: Fluxograma que representa a metodologia de resolucao das equacoes algébricas
nao lineares.
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PSEUDO-CODIGO

Leia {parametros}

Fornega {numero de varidveis dependentes}

Fornega {n varidveis dependentes}

Fornega {varidvel independente}

V1 = Fornega {valor inicial do intervalo}

Vo = Fornega {valor final do intervalo}

Cont =0
PARA Vq até Vo

Vi = Vy + Cont

FUNCAO
Declarar fungao:{n fungdes nao lineares com n varidveis dependentes}

Fim FUNCAO

SOLUCIONADOR

Soliniciat = Forneca {estimativa}

Fornega { Método de resolugao de equagoes nao lineares}
Sol = solugao das equagoes

Se ASol < tolerancia

Imprima {Sol}

Se nao, Sol;piciqi=5S0l

Fim SOLUCIONADOR

Vi1 (cont) = Vy
Cont = cont +1

FIM PARA

Escreva (Valor da varidvel independente:)

Imprima (V)

Escreva (Valor das varidveis dependentes:)

Imprima (Sol)

o4



3.4 Modelo de permeacao de gases em solidos poro-

SOS

O suporte em conjunto com a membrana fina possui melhor resisténcia quimica
e estrutural, proporciona um aumento da permeancia do hidrogénio e custos menores em
relacao as membranas autosuportadas. Portanto, parece util fazer a andlise dos efeitos do
suporte em conjunto com a membrana de palddio na permeacao do fluxo de hidrogeénio.
Para misturas bindrias gasosas difundindo dentro do sélido poroso existe uma relagao
que permite definir o regime em que o fluxo ocorre, conhecida como nimero de Knudsen

(Kn), conforme a Equagao 3.31.

A

Kn=—
n i

(3.31)

Sendo que dp é o diametro médio dos poros e A é o caminho médio livre dos poros, que

pode ser determinado pela Equagao 3.32 a seguir conforme Cussler (1997).

kT
p W (3.32)
210% P,

em que k ¢ a constante de Boltzman (1,3806x10™%m?kgs 2K ') , P, é a pressiao média

do sistema e 045 ¢ o diametro de colisao das espécies, representado pela Equagao 3.33.

O'Z'—i—O'j

. (3.33)

Oij =

no caso, a mistura gasosa no lado do permeado é constituida de hidrogénio e nitrogénio,
este ultimo, usado como gas de arraste, sendo que, os valores de diametro de colisao

individuais séo 2.9154 e 3.667A, respectivamente (Byrd et al., 1960).

Quando o numero de Knudsen é menor que 0,05 (Kn < 0,05), o caminho
molecular médio é menor que o diametro médio dos canais dos poros. Quando isto acontece
as colisoes das moléculas entre si sao frequentes sendo a difusao molecular a resisténcia
dominante no processo difusional. Quando o nimero de Knudsen é maior que 5,0 (Kn
> 5,0), o caminho molecular médio é maior que o diametro médio dos canais dos poros.

Quando isto acontece as colisoes das moléculas com as paredes sao frequentes. Para Kn no
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intervalo de 0,05 a 5, o mecanismo de difusao esta em transicao entre a difusao molecular

e o regime de Knudsen (Benitez, 2009).

Membranas compostas, formadas pela deposicao de uma fina membrana de
paladio sobre um suporte poroso, possuem melhor resisténcia quimica e estrutural, além
de apresentarem custos menores em relacao as membranas autosuportadas. Assim, neste
trabalho considerou-se também a modelagem do fluxo de hidrogénio em membranas com-

postas.

Para representacao do fluxo de hidrogénio pelo suporte poroso consideraram-se
as equagoes apresentadas por Benitez (2009). A partir disto, foi considerado o suporte
como um soélido poroso constituido de tubos capilares uniformemente retos, de diametro
dp e comprimento especificados na proxima secao. Para todas as espécies na mesma
velocidade, o fluxo individual de cada componente é o produto das suas fracoes molares
pelo fluxo total. Para que ocorra o fluxo gasoso no suporte, faz-se necessaria uma forca
motriz entre os dois lados da membrana. Essa for¢a motriz em sélidos porosos é a diferenca
de pressao, e, assim sendo, o fluxo gasoso para fluidos compressiveis pode ser descrito pela

Equagao 3.34.

BoP,,
Ji uLRT( ) (3.34)

sendo Pm=(P1+4P2)/2, L a espessura do suporte, p a viscosidade da mistura gasosa, R
a constante dos gases ideais e T a temperatura. O termo Bo é um fator empirico que
caracteriza o sélido poroso e pode ser calculado considerando o poro cilindrico pela relagao
do fluxo por Poiseuille (Caravella et al., 2008). A Equacao 3.34 assume que a diferenca
de pressao total é o resultado da friccao nos poros e ignora as perdas por entrada e saida
e efeitos de energia cinética, o que é satisfatorio para os propdsitos presentes. Se o gés
¢ uma mistura com diferentes concentracoes e pressao total diferente em ambos os lados
do sdélido poroso, o fluxo pode ser a combinagao dos fluxos hidrodinamico, Knudsen e

difusivo.

Diante do exposto, ao conjunto de equacoes algébricas nao lineares do item 3.2,
com a transferéncia de massa externa negligenciada, acrescentou-se o modelo do suporte

apresentado, conforme representado na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Esquema da resolucao do conjunto de equagoes nao lineares que representa
cada etapa do processo de permeacao com as taxas direta e inversa igualadas.

Como consequéncia, uma nova variavel dependente foi adicionada ao sistema de
equacoes algébricas nao lineares, a pressao parcial de hidrogénio na superficie do suporte
no lado do permeado (P2sup). Os parametros necessédrios para especificagdo do suporte

foram fixados conforme apresentado na secao a seguir.

3.4.1 Dados experimentais da literatura para a comparacao do

fluxo de hidrogénio predito

Os valores preditos de fluxo de hidrogénio em membranas de palddio foram
comparados aos dados experimentais apresentados por Gil et al. (2015). Gil et al. (2015)
determinaram experimentalmente o fluxo de hidrogénio em membranas compostas de
Aly,O3/Pd com estrutura assimétrica e geometria na forma de fibra oca em diferentes
temperaturas (300, 350, 400 e 450°C) e pressoes (de 142,7 a 266,8 kPa com intervalos
de 13,8 kPa). O aparato experimental utilizado por Gil et al. (2015) para as medidas é

apresentado na Figura 3.4. Um gds inerte (argonio) era utilizado para fazer o aquecimento
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e resfriamento do sistema, bem como para verificar a seletividade da membrana. De acordo
com Gil et al. (2015), as membranas avaliadas apresentaram seletividade de 100%. A
temperatura era controlada em um forno tubular e a pressao por uma vélvula reguladora
de pressao. A membrana era conectada em um tubo de ago inox que era centralizado no
forno. O fluxo de hidrogénio que permeava a membrana era verificado em um medidor de

bolha.

Medidor de

Pressdo [co —FH ]

Fluxo
I Forno

\‘%

Figura 3.4: Aparato experimental para medidas de fluxo de hidrogénio em membranas de
palddio (Gil et al., 2015).

As membranas compostas utilizadas por Gil et al. (2015) eram formadas pela
deposicao de uma camada de paladio sobre fibras ocas de alumina com estrutura de poros

assimétrica, conforme apresentado na Figura 3.5.

Figura 3.5: Imagem de fibra oca composta de alumina tirada no MEV (Gil et al., 2015).

A fibra oca da Figura 3.5 possui um didmetro externo de 2,7 mm e diametro

interno de 1,6 mm. A espessura da camada de palddio de 3,3 pm depositada sobre o
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suporte de estrutura assimétrica de alumina, de acordo com dados medidos por intrusao
de merctrio. O suporte de alumina apresentou porosidade € de 56% e diametro médio
dos poros de 11 pum. Estes dados foram utilizados na modelagem do suporte conforme as

equacoes apresentadas no item anterior.

3.5 Cinética das Reacoes de Reforma a Vapor do Me-

tano

Xu e Froment (1989) realizaram um estudo das equagoes intrinsecas de taxa
de reacao para a reforma a vapor do metano acompanhada da reacao de deslocamento da
dgua em um catalisador composto por Ni/MgAl,O4. As expressoes da taxa de reagoes
consistem em trés equagoes representativas, que sao as reagoes 2.1, 2.2 e 2.3, presentes na

revisao bibliografica deste trabalho.

Para a reacao 2.1 tem-se a expressao taxa descrita pela Equacao 3.35:

Ky P, pco
%7 \POHPH:0 — g5
= 2 3.35
n DEN? (3:35)
Para a reacao 2.2 tem-se a expressao taxa descrita pela Equacao 3.36:
k PHyPCO
s (peopmo —"55) (3.36)
2 DEN? ‘
Para a reagao 2.3 tem-se a expressao taxa descrita pela Equacao 3.37:
. P, PCO
gy = 12 (3.37)

DEN?

sendo que, a unidade das taxa de reagoes é [kgmol kg=' h™!], nas quais o termo DEN ¢

dado pela Equacao 3.38.

Ku,0pH,0

DEN =1+ Kcopco + Ku,pu, + Kcu,pon, + (3.38)

PH,
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Os valores das constantes da taxa das reacoes podem ser calculadas por equagoes

baseadas na equagao de Arrhenius, como descrito abaixo pela Equacao 3.39.

—Eai
RT

ki = kexp { } , com i=1,23 (3.39)

As constantes de adsorcao sao calculadas pela equagao de Van’t Hoff dada pela

Equacao 3.40 abaixo.

—AHY
RT

K; = Ajexp [ ] , com j=CO,Hy,,CHy, H,O (3.40)

As constantes de equilibrio para as trés reagoes sao representadas pela Equacao 3.41

a seguir.

CAH?
RT

Ke; = Asexp { } , com i=1,2,3 (3.41)

Os valores dos parametros utilizados no cdlculo das taxas de reagao (k) e Ea;),

adsorgao (A; e AHJ) e de equilibrio (A; e AH}) estao presentes na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Parametros utilizados no célculo das taxas de reacao, adsorcao e de equilibrio
(adaptado de Xu e Froment, 1989).
Fator pré-

Fa;, AH?  Valor

exponencial Valor Unidade AH} (kJ mol™)
K9 4,2248 x10®  kgmol bar'/? kgt b1 Ea; 240,1
k9 1,955 x10%  kgmol bar" kg.; h™ FEay 67,13
k9 1,0202 x10'®  kgmol bar'/? kgt h™! Fas 243.9
Ach, 8,23 x107° bar~* AHy, -38,28
Aco 6,12 x107? bar—1 AH%O -70,65
Am,o 6,65 x10~* - AHY o 88,68
Ap, 1,77 x10° bar~! AHY, -82,9
A, 7,846 x 10" bar? AHY 220,2
Ay 1,412 x10~2 - AHY -37,72
As 1,11 x10™ bar? AHY 182,4

As taxas de formacao de CO e C'O, para o consumo de C'H4 na reforma a

vapor sao obtidas a partir das Equagoes 3.42 a 3.44.
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TCcHy =T1 173 (3.42)
Tco, = T2+ 13 (3.43)

rco =711 —Ta (3.44)

3.6 Modelagem do Reator Isotérmico com Membrana

O modelo matematico do reator de membrana utilizado neste trabalho segue o
modelo de Lin et al. (2003), em que se estabeleceu um conjunto de equagoes diferenciais
ordinarias baseadas no balanco de massa para cada componente presente na reagao de

reforma a vapor do metano.

As hipoteses adotadas para o desenvolvimento do modelo, de acordo com Lin

et al. (2003), foram:

e A reacao é processada de modo isotérmico e isobérico

e Operacao em regime permanente

Fluxo empistonado em ambos os lados: reagao e permeacao

e Cinética intrinseca para reforma a vapor do metano e reacoes de deslocamento gas

d’agua

e Nao ha camada limite na superficie da membrana

As pressoes parciais de cada componente sao descrita pelas Equacoes 3.45

a 3.49 a seguir:

pem, = (1 — Xen,)o (3.45)
pco, = Xco,0 (3.46)
pco = Xcoo (3.47)
pr,0 = (m — Xm,0)0 (3.48)
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P, = (miy, — Xu,0)0 (3.49)

em que, o termo o pode ser expresso segundo a Equagao 3.50:

Pr
g =
1 +m+m%2 + Xu, — Xew, — Xmo + Xco + Xco,

(3.50)

sendo Pr a pressao no lado da reagao, m a razao entre vapor e metano alimentados e
mY;, a razao entre hidrogénio e metano alimentados no tempo inicial. A conversao (X;)
de cada componente e da taxa de hidrogénio que permeia a membrana de palddio (Ya,)

relativas a vazao inicial do metano estao representadas abaixo pelas Equacoes 3.51 a 3.56:

F,
Xom, =1— F§H4 (3.51)
CHy
F 2
Xco, = FgO (3.52)
CHy
F,
Xco = F(?O (3.53)
CHy
Fu,0
Xpo=1- Fg; (3.54)
4
Fy
X 2 3.55
Ho F8H4 ( )
FP
Vi, = =22 (3.56)
Feu,

sendo que, F? o Fie FI’;Q sao a vazao de metano na alimentacao do reator, a vazao do
componente no lado do reator e vazao de hidrogénio no lado do permeado, respectiva-

mente.

O balanco de massa para cada componente permite o calculo da variacao da
conversao de cada componente e da taxa de hidrogénio permeado, ambas por comprimento

de reator, e descritas segundo Lin et al. (2003) conforme as Equagoes 3.57 a 3.61:

dX

—dczm = 7.(r1 +13) (3.57)
dX o,

L0 1oy 1) (3.58)
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dXco

= 7, (r1 — 12) (3.59)

dX
—HQO = Tr(Tl + 7o+ 27“3) (360)

dz
dXp, dYpy,
d: =7.(3ry + 1o+ 4r3) — d: (3.61)
sendo que 7, = F% e W é a massa de catalisador. A taxa de permeacao de hidrogénio
CHy

através da membrana de palddio para a membrana proposta por Lin et al. (2003) pode

ser descrita pela Equacgoes 3.62:

dYFg. 0,5
= TwB v, — ") (3.62)
z
em que T, = ﬁifT:L, R,, é o raio do tubo da membrana; L. é o comprimento total do
4

tubo de membrana e z = [/L é o comprimento adimensional do tubo de membrana. A
pressao parcial do hidrogénio no lado de permeacao ¢ o termo p, e 8 é a permeancia da
membrana de palddio (m3h~tm=2atm=%5), descrito pela Equacao 3.63 abaixo:

—12.54 x 103
B = 56,41 x exp (A)

o (3.63)

As expressoes de taxa de reagao de reforma estao descritas pelas Equagoes 3.35
a 3.37 (Xu e Froment,1989). A taxa de permeagao de hidrogénio adaptada para o modelo
de membrana proposto por Ward Dao (1999) é descrito pela Equagao 3.64:

dYy, TmRT
dz P,

x Jn (3.64)

em que R é a constante dos gases ideais, T" e P, sao a temperatura do reator e a pressao
no lado do reator, respectivamente. O termo Jy representa o fluxo de hidrogénio que

permeia a membrana segundo Ward Dao (1999).

No modelo de Lin et al. (2003), os parametros de operagao, WHSV e L/S,
velocidade espacial do metano em relacao a massa de catalisador e a relacao carga-
superficie, respectivamente, foram usados ao invés dos parametros 7, e 7,. A relagao

destes parametros poder visualizada pelas seguintes relagoes representadas abaixo:
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(3.65)

L

- =— 3.66

- (3.60)
sendo, My, a massa molar do metano.

As condicoes iniciais utilizadas na resolucao das EDO’s, para z = 0, estao aqui

apresentadas conforme a Equagao 3.67:

XCH4 = X002 = XCO = XHQO = XH2 = YH2 =0 (367)

As condigoes operacionais analisadas neste trabalho foram realizadas com

pressao do reator a 9 bar e 20 bar e temperaturas de 673,15; 773,15 e 873,15K.

A pressao parcial do hidrogénio (pg,) presente na Equacdo 3.62, também,
encontra-se presente nas equacoes da taxa de reacao, Equacoes 3.35 a 3.37 . Pode-se
notar que nestas ultimas equagoes, o termo ppy, também estd presente como divisor, o
que acarretaria uma taxa de reacao inicial infinita, no inicio da reagao, quando a pressao
parcial de hidrogénio é nula. Para solucionar esta indefinigao, Lin et al. (2003) inseriram
o pardmetro mY, no célculo de Py, igual a 1.0 x 107°. Apesar do valor de mY,, ser
muito baixo, exige-se um pequeno passo de integragao para obter boa convergéncia na

resolucao das equacoes diferenciais ordinarias que representam o reator com membrana,

Equacoes 3.57 a 3.61.

3.6.1 Consideracgoes sobre o equilibrio “inicial” e “final” da reagao

de reforma

De acordo com Lin et al. (2003), as Equagdes das reagoes 2.1 a 2.3 determinam
a conversao do metano pela formacao de CO, e CO. A soma dos rendimentos dos dois
componentes devem se igualar a conversao do metano se nao houver deposicao de carbono
na superficie do catalisador. No estado de equilibrio, essas equagoes foram necessariamente
consideradas para o cédlculo da composicao de equilibrio de CO e C'O, baseadas nas

constantes de equilibrio de ambas as reacoes. Entao, a conversao do metano pode ser

64



obtida somando os rendimentos de CO e C'O,. Portanto, os autores propuseram que as
constantes de equilibrio das reacoes 2.1 e 2.3 podem ser, respectivamente, expressas da

seguinte forma:

3
K, = _PmPoo (3.68)
PcH,PH,0
4
K; = W# (3.69)
PcH,PH,0

em que as pressoes parciais de cada componente presente nas equagoes acima no equilibrio

podem ser descritas pelas equacgoes a seguir:

1 - Xco — Xco,

bcHuy = Pr D (370)

Xco
pco, = b, D : (3.71)

X
pPco = Pr_go (3.72)
— Xoo — 2X,
P = P00 (3.73)
3Xco —4X, —-Y;

pa, = P (3.74)

sendo que, D =1+ m + 2Xco + 2Xco, — Yu,

Sabendo-se que a conversao do metano no equilibrio foi definida como: X¢op, =
Xco + Xco, , entao, existem dois casos extremos a serem considerados, como listados a

seguir:

Caso 1: no estagio “inicial”, se py, < p, , entao Y, = 0, ou seja, o hidrogénio
nao ¢ removido através da membrana. Resolvendo as Equagoes 3.68 e 3.69 simulta-
neamente, Xco e Xco, podem ser obtidos pelas condigoes de equilibrio inicial. Assim,
obtemos a conversao de equilibrio inicial do X¢py, = Xco + Xco,, que é o mesmo valor

alcangado no reator de leito fixo convencional (FBR), sem o uso de membrana de palddio.

Caso 2: no estagio “final”, pg, ¢ aproximado para p, devido a remogao continua
de hidrogénio, entao, py, = F,. Desse modo, uma equacao adicional deve ser estabelecida

quando combinada com as expressoes de pressao parcial do hidrogeénio:
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SXCO — 4X002 — YH2
D

pp=Fr (3.75)

Resolvendo as Equacoes 3.68 , 3.69 e 3.75 simultaneamente Xco, Xco, €
Yy, devem ser obtidas no estagio de equilibrio final. Assim a conversao de equilibrio do
metano no final é entao calculada como X¢opy, = Xco + Xco,, que é mais alta devido ao

efeito da membrana.

3.6.2 Procedimento Experimental (Lin et al., 2003)

Lin et al. (2003) realizaram um procedimento experimental para comparagao
com os resultados simulados. Para tanto, os autores utilizaram um tubo de membrana
suportado, sendo que esta foi preparada pela técnica de eletrélise da platina. Um tubo de
aco inox 316 L tendo diametro de saida de 1,27 cm foi usado como suporte. A area efetiva
da membrana para separacao de hidrogénio é aproximadamente 60 cm?. A espessura da
membrana de paladio, utilizada pelos autores, é cerca de 20 um. A energia de ativacao

da medida da permeancia da membrana ¢ préximo de 3 kcal/mol.

A reacao de reforma a vapor foi conduzida em reator de membrana de simples
camisa. Os procedimentos de operacao foram os mesmos que os descritos no trabalho
anterior de Lin et al.(1998). Um catalisador de niquel, Cl1-9-02 da Nissan Girdler Co.,
foi usado na reforma a vapor do metano numa faixa de temperatura de 400 - 500 °C.
A relagao de vapor HoO/CH, foi 3. A pressao operacional foi na faixa de 9 - 20 atm.
O lado permeado do tubo da membrana foi operado abaixo da pressao atmosférica. No
caso dos experimentos sem o uso do gas de arraste, considerou-se a pressao parcial do
hidrogénio no lado permeado de 1 atm. Devido a alta seletividade da membrana de
palddio, obteve-se hidrogénio com 100% de pureza. No caso dos teste feitos com pressoes
parciais do hidrogénio abaixo de 1 atm, o gas nitrogénio foi usado como gas de arraste
para diluir a concentragao de hidrogénio permeado através da membrana de paladio. O
fluxo de nitrogénio foi na faixa de 100 - 500 ml/min o que resultou numa pressao parcial

do hidrogeénio no lado permeado de 0,2 - 0,7 atm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serd apresentada a validagao das programacoes elaboradas de
acordo com os modelos de permeacao de hidrogénio em membranas de paladdio, bem
como demais discussoes a respeito dos resultados. Para o modelo de Ward e Dao (1999),
avaliou-se a adicao da resisténcia a transferéncia de massa nos dois lados da membrana
e a influéncia da resisténcia adicional devido a presenca de um determinado suporte em
membranas compostas. Além disso, os dados de fluxos de hidrogénio calculados com as
modelagens propostas foram comparados com dados experimentais obtidos por Gil et al.
(2015). Por fim, foi avaliado o comportamento da conversao de um modelo de reator de
membrana consagrado da literatura com alguns dos modelos de membrana de paladio

estudados neste trabalho.

4.1 Fluxo de hidrogénio em membranas de paladio

segundo o modelo de Ward e Dao (1999)

Inicialmente foi realizada a reproducao dos dados de Ward e Dao (1999) com
o fim de validar o cédigo computacional desenvolvido. A solucao do sistema de equacoes
algébricas nao lineares permite calcular o fluxo de hidrogénio através da membrana de
paladio em cada etapa da permeacao e para isso utilizaram-se os valores dos parametros
e constantes apresentados na Tabela 3.2. Uma primeira analise foi realizada para dife-
rentes temperaturas de operacao e para membranas de diferentes espessuras, conforme
apresentado na Figura 4.1. Os fluxos de hidrogénio foram calculados desconsiderando a
transferéncia de massa externa com as condigoes operacionais da membrana de P; = 1
atm e Py = 0 atm. Estas condigoes foram avaliadas por Ward e Dao (1999) e os resul-
tados obtidos sao qualitativamente semelhantes, o que possibilita a validacao do codigo

computacional elaborado para esta analise.

Para esclarecimento ao leitor, em todas as figuras apresentadas neste capitulo,

os simbolos foram utilizados para identificar as curvas, assim como as cores, e nao com



finalidade de apresentar pontos experimentais, exceto quando isto for mencionado na
legenda da figura.
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Figura 4.1: Fluxo atomico de hidrogeénio versus o inverso da temperatura para membrana
de paladio de diferentes espessuras com a resisténcia a transferéncia de massa negligenci-
ada para condigoes operacionais da membrana de P;=1 atm e Py=0.

Na Figura 4.1, as trés linhas tracejadas paralelas representam o fluxo de hi-
drogénio predito pela lei de Sievert de Holeck, ou seja, quando somente a difusao pela
membrana é considerada, para diferentes espessuras de membrana. De fato, a permeabili-
dade representada nas Equacgoes 3.21, 3.26 e 3.28 (Holleck, 1970) baseia-se na permeagao
limitada pela difusao com equilibrio interfacial. Como resultado, os célculos estao aproxi-
madamente de acordo com os valores de permeabilidade preditos de Holleck (1970), sob

condicoes de permeacao limitadas pela difusao.

Observa-se na Figura 4.1 que, na auséncia dos efeitos da transferéncia de massa
externa, os resultados do modelo se aproximam do limitado pela difusao em temperaturas
elevadas. Nota-se também que, para todas as espessuras, o fluxo de permeacao predito
encontra-se abaixo da linha limitada pela difusao em temperaturas baixas, aproximando-
se assintoticamente da linha correspondente ao fluxo limitado pela dessorcao. O fluxo

limitado pela dessorcao é calculado pela Equagao 3.14 com 6 = 1.

Assim, na situagao onde a resisténcia a transferéncia de massa externa (RTME)
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¢ negligenciada, pode-se observar que em temperaturas elevadas (T > 873 K) a etapa
controladora é a difusao para todas as espessuras de membrana. Em temperaturas in-
termediarias, a etapa de dessorcao ¢ limitante somente nas membranas mais finas e, em
baixas temperaturas (T < 673 K), independentemente da espessura da membrana, os
fenomenos de superficie controlam o fluxo. Esses calculos indicam, ainda, que para todas
as membranas estudadas (1 a 100 pum), na auséncia de RTME, ocorrem pequenos desvios
das curvas de fluxo de hidrogénio calculadas na temperatura onde ocorre mudanca de
etapa controladora, em relacao as curvas de difusao e dessorcao, quando cada uma destas

é a etapa controladora.

O fluxo de hidrogénio atomico considerando a resisténcia a transferéncia de
massa externa no lado de menor pressao também foi reproduzido de Ward e Dao (1999).
Considerou-se o valor para o coeficiente de transferéncia de massa (h;) igual a 0,05 m/s.
De acordo com Ward e Dao (1999), este valor é representativo e pode ser estimado pela
resisténcia da camada de fronteira de um gas de arraste em fluxo laminar num tubo a
uma temperatura elevada. Os resultados apresentados na Figura 4.2 sao equivalentes aos
apresentados por Ward e Dao (1999) e validam a programagao elaborada.
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Figura 4.2: Fluxo atomico de hidrogénio versus o inverso da temperatura para mem-
brana de paladio de diferentes espessuras considerando a resisténcia a transferéncia de
massa externa no lado de menor pressao (permeado) com hy = 0,05 m/s para condigbes
operacionais da membrana de P;=1 atm e Py=0.
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A Figura 4.3 apresenta uma comparacao entre o fluxo da permeacao de hi-
drogénio em funcao da temperatura e diferentes condigoes de pressao nos dois lados da

. - 0,5 0,5
membrana que, porém, fornecem uma mesma forga motriz (P, — Py").
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Figura 4.3: Fluxo atomico de H versus o inverso da temperatura para membrana de
paladio de 10 um de espessura sem resisténcia a transferéncia de massa para condicoes
operacionais da membrana de P;=1 atm, P,=0 atm e P;=10 atm, Po= 4,6754 atm.

Os resultados apresentados na Figura 4.3, que foram obtidos a partir da pro-
gramagao elaborada, sao semelhantes aos apresentados por Ward e Dao (1999) e possi-
bilitam, assim, a validagao desta programacao. De acordo com os resultados, de tempe-
raturas intermediarias a altas, pode-se inferir que nao existe uma influéncia significativa
da pressao sobre o fluxo de permeacao quando nao existe resisténcia a transferéncia de
massa externa, pois o fluxo, considerando as duas condicoes operacionais de pressao, para
uma mesma espessura de membrana de paladio, se aproxima da curva de difusdo como
etapa limitante. No entanto, a temperaturas baixas a intermediarias, abaixo de 570 K,
o fluxo de permeacgao de hidrogénio nas condigoes de P1= 10 atm e Py= 4,6754 atm é
significativamente menor do que o obtido em P;= 1 atm e P2= 0 atm, para a membrana
de paladio de 10 um . Isto ocorre porque, em Py = 0, a taxa de dessorcao é reduzida pela

taxa de adsor¢ao na superficie do metal (Ward e Dao, 1999).

O modelo proposto por Ward e Dao (1999) fornece a oportunidade de examinar

as causas possiveis para os muitos desvios do comportamento da lei de Sievert comparados
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com os reportados na literatura. A permeabilidade do hidrogénio pode ser predita pelo
lado esquerdo da Equacao 3.30, e deve estar de acordo com os valores previstos pelo lado
direito da mesma equacao. A Figura 4.4 faz esta comparacao como funcao da temperatura
para trés espessuras diferentes de membrana, em que Py = 0 e a resisténcia externa
a transferéncia de massa é negligenciada em ambos os lados. A Figura apresentada é
equivalente aquela reportada no trabalho de Ward e Dao (1999), o que também possibilita
a validacao da programacao elaborada.
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Figura 4.4: Permeabilidade da lei de Sievert como uma fungao da temperatura para
membranas de palddio de diferentes espessuras sem resisténcia a transferéncia de massa
externa para condigoes operacionais da membrana de P;=1 atm e P,=0 atm.

Como pode ser observado na Figura 4.4, o desvio do comportamento da lei
de Sievert torna-se aparente a cerca de 573 K para a espessura da membrana de 1 pym
e a temperaturas mais baixas para as membranas mais espessas. Este desvio deve-se a
transicao da permeacao limitada pela difusao que passa a ser limitada pela dessor¢ao na

membrana de paladio.

Além do fluxo de hidrogénio, as variaveis 6; e X;, que sao varidveis que repre-
sentam a razao atomica H/Pd na superficie metdlica, sdo também calculadas de acordo
com os dados de entrada fornecidos ao programa. As varidveis X; e X5 sao definidas como
a razao atomica H/Pd no seio do metal adjacente as superficies de alta e baixa pressao,

respectivamente. As varidveis 01 e 65 sdo definidas como a razao atomica H/Pd sobre as
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superficies de alta e baixa pressao, respectivamente. As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os
valores de #; e X; calculados como funcao da temperatura sem considerar a resisténcia
externa a transferéncia de massa. Estas mesmas condicoes foram simuladas por Ward e

Dao (1999) e validam a programagao elaborada.

A Figura 4.5(a) apresenta valores de X; calculados como fungao da tempera-
tura para diferentes espessuras de membrana em comparacao com os valores previstos pela
lei de Sievert. Para P; = 1 atm e Py = 0, desvios significativos da curva de equilibrio da lei
de Sievert tornam-se evidentes em temperaturas que sao aproximadamente consistentes
com o comportamento na Figura 4.4. O que evidencia que a razao H/Pd na superficie
esta relacionada com a permeabilidade da membrana. Em temperaturas suficientemente
baixas, os valores da razao H/Pd no lado de entrada, X;, para diferentes espessuras con-
vergem para uma curva comum em aproximadamente 400 K uma vez que a espessura da
membrana nao deve ser importante para a permeacao limitada pela dessor¢ao. Os valores
X; em baixa temperatura caem abaixo da curva da lei de Sievert, indicando que a taxa
de transicao da superficie para o seio do Pd no lado de entrada torna-se comparavel a

difusao.

Ainda de acordo com a Figura 4.5(a), para Py #0 tem-se um maior distancia-
mento da lei de Sievert. Nota-se também que, para P; = 1 atm e P, = 0, X; ¢é inferior a
0,05 ao longo de todo o intervalo de temperatura examinado, mas X; se aproxima de 0,1

a baixas temperaturas (400 K), para P; = 10 atm.

A cobertura de superficie, mol de H / mol de Pd sobre o lado de alta pressao
(01), representada na Figura 4.5(b), tem valor préximo a unidade a temperaturas mais
baixas e cai abaixo da unidade quando T é maior que 500 K para P;=1 atm e Py, = 0. O
valor de #; permanece acima de 0,90 em todas as temperaturas para condicoes de P; = 10
atm e Py, = 4,6754 atm, sem resisténcia a transferéncia de massa externa. A redugao da
cobertura a temperaturas mais elevadas reflete no aumento da taxa de dessorcao a partir
dessa superficie. Valores de 6 calculados nao mostraram dependéncia com a espessura da
membrana na auséncia da RTME (as curvas com as trés espessuras ficaram exatamente
sobrepostas), indicando que a taxa de adsorcao liquida foi sempre rapida em relagao a
outros processos de taxa na corrente de pressao superior, mesmo para as condigoes em

que 6; se aproximou da unidade.
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Figura 4.5: (a) Razao H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de alta pressao e
(b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de maior pressao versus temperatura sem
resisténcia externa a transferéncia de massa.
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Representagoes de cobertura e razdo H/Pd no lado de baixa pressdo parcial
(Xq e 6, respectivamente) sao mostrados na Figura 4.6 para as mesmas condigoes que as

da Figura 4.1.

Os valores razao H/Pd no lado de saida, Xs, sdo todos muito préximos de
zero para P, = 0 a temperaturas elevadas, o que corresponde a permeacao limitada por
difusdo, mas comeca a aumentar abruptamente com a diminui¢do da temperatura a uma
temperatura critica, que é consistente com os desvios do comportamento de equilibrio
visto na Figura 4.4 . O aumento abrupto em X, com a diminuicao da temperatura ocorre
quando a dessorcao da corrente inferior torna-se a taxa limitante. Para P, diferente de
zero, um desvio semelhante acima dos valores preditos pela lei de Sievert ocorre, mas a

temperaturas mais elevadas do que com Py = 0.

Para maiores valores de Ps, os valores de X, sao maiores, especialmente a
baixas temperaturas, o que levanta questoes sobre a suposicao de que quando X<<1 a lei
de Sievert é obtida. Esta é a razao pela qual os valores calculados de X, caem ligeiramente

abaixo dos valores da lei de Sievert na regiao de alta temperatura.

A Figura 4.6(b) mostra que o lado de pressao parcial baixa tem cobertura muito
elevada a uma temperatura baixa, e que a cobertura comeca a diminuir rapidamente com
o aumento da temperatura, aproximando-se de zero para as temperaturas mais elevadas.
A regiao onde 0, =1 corresponde as condigoes limitadas pela dessorcao e #y diminui a

medida que a taxa de difusao comeca a tornar-se limitante da taxa.

Por meio desta metodologia proposta por Ward e Dao (1999) também pode-se
realizar uma analise do fluxo de hidrogénio predito por cada uma das etapas de permeagao
isoladamente. A Figura 4.7 mostra o fluxo de hidrogénio predito em cada etapa de

permeacao pela membrana de palddio, considerando P; = 1 atm e P,= 0.

As equagoes e os parametros utilizados para calcular os fluxos em cada etapa

sao mostrados na Tabela 4.1 .

As curvas obtidas da Figura 4.7 mostram a mudanca da etapa limitante da
dessorcao para a difusao a partir de 525 K e a competicao entre as taxas de difusao e
transicao do interior do metal para a superficie a 373 K. O mesmo acontece com as taxas
de adsorcao e dessor¢ao em T = 974 K. Também pode ser observado que na condicao de

membrana com 1 um de espessura, P; = 1 atm e Py = 0, o processo é praticamente limi-
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Figura 4.6: (a) Razdo H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de baixa pressao
e (b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de menor pressao versus temperatura com
resisténcia a transferéncia de massa externa negligenciada.
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Figura 4.7: Fluxo atomico de H para cada etapa de permeacao em funcao da temperatura
para condigoes operacionais da membrana de P; = 1 atm e P, = 0 atm.

Tabela 4.1: Comparacao da permeéancia ao hidrogénio em algumas ligas de palddio (adap-
tado de Yun e Oyama, 2011).
Etapas Limitantes Equacao
Adsorcao Equagao 3.10 com S(#)=1
Transicao da superficie
para interior do metal

Equacao 3.16 com 6;=1 e X;=0

Difusio Equacao 3.21 com X; e Xy
(obtidos por Equagao 3.26) e Equagao 3.28
Transicao do interior

para a superficie do metal

Dessorcao Equacao 3.14 com 0>=0

Equacao 3.19 com 6,=0 e Xy=1

tado somente pela difusao, salvo nas temperaturas inferiores a 525 K. Outra observacao
é sobre a adsorcao, cujos valores sao muito maiores quando comparados com a curva da

difusao.

Assim, nesta primeira etapa do trabalho foi possivel compreender o comporta-
mento do fluxo de hidrogénio em membranas de paladio predito pelo modelo de Ward e
Dao (1999) em fungao da temperatura, da pressao e da espessura da membrana. Ainda,
a reproducao dos resultados obtidos por Ward e Dao (1999) com a programacao elabo-
rada, nas mesmas condicoes, permitiu inferir que a programacao elaborada esta coerente

e pode ser utilizada perfeitamente para fins de andlises adicionais em diferentes condigoes
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operacionais, como veremos nas proximas secoes.

4.2 Analise dos Efeitos de Resisténcia a Transferéncia

de Massa nos Dois Lados da Membrana

Visto que a programacao elaborada foi satisfatoriamente validada pela re-
producao dos graficos do modelo de Ward e Dao conforme os dados apresentados no
item 4.1. A partir desta secao, serao realizadas novas andlises a partir da modelagem
proposta, de carater inédito, onde sera incluida a modelagem a resisténcia a transferéncia
de massa nos dois lados da membrana. Vale ressaltar que Ward e Dao (1999) considera-
ram apenas o efeito da resisténcia a transferéncia de massa no lado de menor pressao da

membrana.

Os valores dos parametros a serem considerados sao os mesmos daqueles apre-
sentados na Tabela 3.2. A Figura 4.8 mostra o fluxo de hidrogénio na membrana de
paladio, para diferentes espessuras considerando-se a resisténcia a transferéncia de massa
externa no lado de maior pressao, Figura 4.8 (a), e nos dois lados da membrana de paladio,
Figura 4.8 (b), com h; = 0,05 m/s. Utilizaram-se as condig¢oes operacionais de P; = 1

atm e Py = 0.

A Figura 4.8 mostra que a inclusao da resisténcia a transferéncia de massa tem
um impacto mais significativo nos fluxos de hidrogénio calculados para membranas mais
finas. Para fins de comparacao, a Figura 4.9 apresenta o fluxo de hidrogénio como fungao
da temperatura para uma membrana de paladio de 1 um de espessura com P;=1 atm e

P>=0 nas seguintes situagoes:

1. Resisténcia a transferéncia de massa externa completamente negligenciada;

2. hy = 0.05 m/s (lado de menor pressao parcial) e sem resisténcia a transferéncia de

massa externa no lado de maior pressao.;

3. hy = 0.05 m/s (lado de maior pressao parcial) e sem resisténcia a transferéncia de

massa externa no lado de menor pressao;
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Figura 4.8: Fluxo atomico de H versus o inverso da temperatura para membrana de
palddio de diferentes espessuras com a resisténcia a transferéncia de massa externa (a) no
lado de maior pressao e (b) nos dois lados da membrana de palddio com h; = 0,05 m/s
para condigoes operacionais da membrana de P;= 1 atm e P,=0.
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4. hy = 0.05 m/s (lado de maior pressdo parcial) e hy = 0.05 m/s (lado de menor

pressao parcial).
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Figura 4.9: Anélise da influéncia da resisténcia a transferéncia de massa externa(h; =
0,05 m/s) no fluxo atémico de H como fungao da temperatura para membrana de paladio
de 1 pm para condicoes operacionais da membrana de Py=1 atm e Py=0.

Pode-se observar na Figura 4.9 uma significativa diferenca de ordem de gran-
deza do fluxo de hidrogénio quando se negligencia e se considera a presenca da resisténcia
a transferéncia de massa externa. Torna-se evidente a importancia de considerar sua

existéncia nos calculos de predi¢cao do fluxo de hidrogénio em membranas de paladio.

A transferéncia de massa externa pode ter um efeito significativo sobre o com-
portamento da lei de Sievert e esses efeitos podem ser erroneamente atribuidos aos pro-
cessos de taxa de superficie (Ward e Dao, 1999). Isto é demonstrado na Figura 4.10,
onde o fluxo de hidrogénio foi analisado em funcao da pressao parcial de hidrogénio no
lado de alta P (com Py = 0) para uma membrana de 10 ym a 673 K. Ressalta-se que os
simbolos presentes na Figura 4.10, tém a finalidade de identificar cada curva com relagao
a consideracao da presenca da resisténcia a transferéncia de massa externa nos lados de

pressao parcial de hidrogénio alta, baixa ou as ambas situacoes.

Pode-se observar na Figura 4.10, que o fluxo de hidrogénio segundo a lei de

Sievert (linha pontilhada) é o que possui os maiores valores seguido pelo fluxo do modelo de
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Figura 4.10: Fluxo atomico de H versus pressao de entrada P; para membrana de paladio
de 10 pum de espessura com e sem resisténcia a transferéncia de massa em um ou em ambos
os lados da membrana com h; = 0,05 m/s para condigdes operacionais da membrana de
Py=0 e T=673 K.

Ward e Dao (1999). Considerando a resisténcia em apenas um dos lados da membrana, o
fluxo de hidrogénio predito de alta pressao é maior do que quando considera-se a resisténcia
no lado de baixa P. Os valores do fluxo de H sao menores quando considera-se a resisténcia
a transferéncia de massa nos dois lados da membrana evidenciando a importancia de se
considerar sua influencia em todo o processo de permeacao juntamente com 0s processos

de superficie.

A Figura 4.10 também apresenta a regressao nao linear para cada uma das

curvas de fluxo de hidrogénio de acordo com a Equagao 4.1.

n n
Jregressao =K x (Pl - P2 ) (41)
sendo que o parametro K esta relacionado com a permeabilidade da membrana e o expo-
ente n com efeitos de superficie e transferéncia de massa externa.

A Tabela 4.2 apresenta os resultados obtidos para K, n e os valores do residuo
de acordo com o ajuste de curva para a Equagao 4.1 com os dados simulados utilizados

para construir a Figura 4.10. O método de ajuste de curva utilizado foi o dos minimos
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quadrados com o método de estimacao de Levenberg-Marquardt e critério de tolerancia

de 1076,

Tabela 4.2: Valores de valores de K, n e residuos obtidos a partir da regressao nao linear do

fluxo de hidrogénio dos diferentes modelos de membrana comparados conforme a Figura
4.10

Modelo K Expoente (n) Residuos

Sievert por Holleck 0,7908 0,5000 1,0000
Resisténcia a ?rans‘ferenma 0.7728 0,4955 0,9999
de massa negligenciada
Resisténcia a transferéncia
de massa no lado 0,6098 0,6220 0,9973
do retentato
Resisténcia a transferéncia
de massa no lado 0,3994 0,6575 0,9995
do permeado
Resisténcia a transferéncia
de massa nos dois 0,3452 0,7098 0,9994
lados da membrana

Ao observar a Tabela 4.2, nota-se que os valores do parametro K diminuem
quando se considera a existéncia dos efeitos de superficie e transferéncia de massa externa
nos modelos. Por exemplo, comparando os valores do parametro dos modelos da lei de
Sievert e do que considera a RTME nos dois lados da membrana, observa-se que K foi
maior no primeiro modelo, pois este possui uma maior permeabilidade por considerar
apenas a resisténcia da membrana do que o outro modelo que considera mais resisténcias

no processo de permeacao de hidrogeénio.

Com relacao ao valor do expoente n em cada modelo, podem-se fazer as se-
guintes observagoes. O fluxo de hidrogénio segundo a lei de Sievert é representado por um
coeficiente que multiplica a pressao elevada ao expoente de 0,5. Quando a resisténcia a
transferéncia de massa é negligenciada no modelo de Ward e Dao (1999), a curva obtida é
proxima a lei de Sievert, com expoente ajustado para a pressao igual a 0,495. Isto indica
que, nestas condicoes, os fenomenos de superficie tém uma influéncia pouco significativa
sobre o fluxo de hidrogénio em relagao a resisténcia da membrana. Considerando os efeitos
de transferéncia de massa externa em apenas um lado, os expoentes da pressao tornaram-
se maiores e mais distantes de 0,5, especialmente quando a resisténcia a transferéncia de
massa é considerada no lado de menor pressao em relacao ao de maior pressao. Entre-

tanto, considerando a existéncia de transferéncia de massa externa em ambos os lados, o
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expoente da pressao foi o maior. Confirmando o fato de que quando se consideram outros
fenomenos de superficie, além da difusao, no processo de permeacao de hidrogénio em
membranas de paladio, no caso a RTME, mais proximo de 1,0 serd o valor do expoente

da pressao.

Além do fluxo de hidrogénio, os valores calculados de X; (Razao H/Pd) e
0; (Cobertura de Superficie H/Pd) sao apresentados nas Figuras 4.11 a 4.16, para as
condicoes operacionais P1=1 e Py=0 atm e de P;=10 e P,=4,67544 atm, considerando a
resisténcia a transferéncia de massa externa no lado de baixa P, no de alta P e nos dois
lados da membrana. A temperatura e pressao de operacao do processo de permeagao jun-
tamente com a presenca ou nao da resisténcia a transferéncia de massa ditam diretamente
o comportamento dos valores dos parametros de X; e ; na superficie como poderd ser

observado.

A Figura 4.11 (a) apresenta valores de X; calculados como fung¢ao da tempe-
ratura para diferentes espessuras de membrana com resisténcia a transferéncia de massa
externa no lado de baixa P em comparacao com os valores de equilibrio previstos pela

relagao da lei de Sievert, com os parametros dados por Holleck (1970).

Como pode-se observar na Figura 4.11 (a), em temperaturas suficientemente
baixas, os valores de X; no lado de entrada convergem para uma curva comum a apro-
ximadamente 400 K, semelhante ao que acontece quando se desconsidera a resisténcia a
transferéncia de massa externa, Figura 4.5 (a), para as mesmas condigoes operacionais de

P;=1 atm.

Os valores X; em baixas temperaturas caem abaixo da curva de equilibrio,
indicando que os processos de superficie no lado de entrada estao mais lentos comparados
aos de difusao, até a temperatura de 573 K em que difusao passa ser a etapa limitante
de fato. Nota-se também que, para P; = 1 atm, X; é inferior a 0,05 ao longo de todo o
intervalo de temperatura examinado, mas o valor de X; é maior de que 0,09 a temperaturas

menores que 400 K, para P; = 10 atm.

Para espessuras intermedidrias e superiores (acima de 10 um), nas pressoes de
1 e 10 atm, a difusao passa ter um cardter mais importante em relacao aos processos de
superficie, sendo a etapa totalmente controladora a partir de certas temperaturas. Isto

pode ser verificado ao se compararem os valores de X; para a membrana de 10 gm, nas
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Figura 4.11: (a) Razdo H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de maior pressao
e (b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de maior pressao versus temperatura com
resisténcia a transferéncia de massa externa (h; = 0,05 m/s) no lado de menor pressao.
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duas pressoes de entrada analisadas. Observa-se que o valor de X; se aproxima ao da lei
de Sievert para temperaturas a partir de 573 K, para P; = 1 atm, e a altas temperaturas,
aproximadamente 700 K, para P; = 10 atm. Além disto, nota-se que temperatura e
pressao, além da espessura da membrana, sao fatores que determinam em que ponto a

difusao ou os fenomenos de superficie controlaram o processo de permeacao.

A cobertura de superficie (mol de H / mol Pd) sobre o lado de alta pressao
(01), representado na Figura 4.11 (b), mantém-se préxima da unidade a temperaturas
mais baixas e cai abaixo dela quando a temperatura excede cerca de 573 K para Py = 1
atm e Py = 0. O valor de #; permanece acima de 0,90 em todas as temperaturas para
condicoes de Py = 10 atm e Py, = 4,6754 atm, com resisténcia a transferéncia de massa

no lado do permeado.

A reducao da cobertura a temperaturas mais elevadas reflete o aumento da
taxa de dessor¢ao a partir dessa superficie. Ainda na Figura 4.11 (b), os valores de 6,
calculados no lado de alta P nao mostraram dependéncia com a resisténcia a transferéncia
de massa no lado do permeado, indicando que a taxa de adsorcao e dessorcao liquida foram
sempre rapida em relagao a outros processos de taxa na corrente superior, mesmo para

as condigoes em que 6 se aproxima da unidade.

O comportamento de X; e #; na Figura 4.11 foi muito semelhante ao da Figura
4.5, com pequenas diferencas na regiao de baixas temperaturas, considerando a RTME
apenas no lado do permeado. Como a analise ocorre no lado de alta P, era de se esperar

poucas diferengas na comparacao.

A Figura 4.12 (a) apresenta valores de X; calculados como fungao da tempe-
ratura para diferentes espessuras de membrana com resisténcia a transferéncia de massa
externa no lado de alta P em comparacao com os valores de equilibrio previstos pela

relacao da lei de Sievert.

Como pode-se observar na Figura 4.12 (a), em temperaturas suficientemente
baixas os valores de X; no lado de entrada convergem para uma curva comum (aproxima-

damente 400 K), para condigées operacionais de P; = 1 atm para diferentes espessuras.

Como mostra a Figura 4.12 (a), os valores X; em baixas temperaturas diferem
do comportamento da curva de equilibrio (lei de Sievert), indicando que os processos de

superficie no lado de entrada estao mais lentos comparados a difusao. Para temperaturas
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Figura 4.12: a) Razao H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de maior pressao
e (b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de maior pressao versus temperatura com
resisténcia a transferéncia de massa externa (h; = 0,05 m/s) no lado de maior pressao.
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maiores que 573 K e espessuras finas (1 pum) a difusdo continua com pouca importancia
em relagao aos processos de superficie. Para espessuras intermediérias (10 pum), a difusao
passa ter um carater mais importante em relagao aos processos de superficie, porém ainda
nao sendo a etapa totalmente controladora. Para a membrana mais espessa (100 pm) a

difusao prevalece como etapa limitante a partir de 573 K.

Comparando-se o valor de X; para a membrana de 10 pym nas pressoes de
entrada analisadas de 1 e 10 atm, o comportamento de X; se aproxima da lei de Sievert
a partir da temperatura de 573 K para P; = 1 atm e se aproxima a altas temperaturas
a partir de 700 K para P; = 10 atm. Entretanto, para as duas pressoes em analise, a
curva da membrana de 10 gm nao se encontra com a curva de equilibrio, no intervalo de
temperatura analisado, evidenciando que a difusao nao é a etapa mais lenta em relagao

aos processos de superficie.

A cobertura de superficie (6,), sobre o lado de alta pressdo, representado na
Figura 4.12 (b) continua a ser muito préxima da unidade a temperaturas mais baixas e cai
abaixo dela, quando a temperatura excede cerca de 573 K, para P; = 1 atm e Py = 0, mas
com comportamentos diferentes dependendo da espessura da membrana considerando a
resisténcia ao transporte no lado de alta pressao. A reducao da cobertura em temperaturas
mais elevadas reflete o aumento da taxa de dessorcao, pois esta passa a nao ser mais a etapa
limitante. A adsorcao ocorre continuamente com pouca dependéncia da temperatura (ver
Figura 4.7) e, por sua vez, a dessor¢ao é a etapa mais lenta a temperaturas baixas. Assim
sendo, maior ¢é a taxa de adsorcao de hidrogénio atomico nos sitios da superficie do metal
em relacao a taxa de H dessorvido a baixas temperaturas, o que explica o valor de 6,
proximo a unidade. A partir de temperaturas maiores a dessorcao deixa de ser a etapa
limitante, e consequentemente, os atomos de H comecam a ser dessorvidos numa taxa
maior. Concomitantemente, quanto menor a espessura da membrana de Pd maior serd a
difusao do H através dela e, por consequéncia menor sera a quantidade de H presente na

superficie do metal.

Para condicoes de P; = 10 atm e Py = 4,6754 atm, com a resisténcia a trans-
feréncia de massa no lado da entrada, os valores de 6; também permanecem acima de 0,90
em todas as temperaturas assim como na Figura 4.5(b) em que a RTME foi negligenci-

ada. Isto evidencia que, a depender da temperatura, a influéncia da RTME no processo
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de permeacgao diminui sua importancia em relagao aos fenomenos de superficie a medida

que se trabalha com pressoes de operacao maiores.

A Figura 4.13 (a) apresenta valores de X; calculados como func¢ao da tempe-
ratura para diferentes espessuras de membrana com resisténcia a transferéncia de massa
externa nos dois lados da membrana em comparacao com os valores de equilibrio previstos

pela relacao da lei de Sievert.

Observa-se na Figura 4.13 (a) que, em temperaturas suficientemente baixas, os
valores de X; no lado de entrada convergem para uma curva comum (aproximadamente
400 K), para condicoes operacionais de P;=1 atm para diferentes espessuras. Como
mostra a Figura 4.13 (a), os valores X; em baixas temperaturas diferem do comportamento
da curva de equilibrio (lei de Sievert), para pressao de entrada de 1 e 10 atm, indicando
que os processos de superficie no lado de entrada estao mais lentos quando comparados a

difusao.

Ao observar o comportamento de X; para as curvas com P; = 1 atm, para
temperaturas baixas, os processos de superficie, especialmente a dessor¢ao, controlam o
processo de permeagao. Para espessuras finas (1 ym) a difusdo aumenta sua importancia
em relagdo aos processos de superficie com o aumento da temperatura (a partir 900 K),
todavia, ainda divide importancia com os processos de superficie. Para espessuras in-
termediarias (10 pum), a difusdo passa ter um cardter mais importante em relagdo aos
processos de superficie, porém ainda nao é a etapa totalmente controladora. Para a mem-
brana mais espessa (100 um) a difusdo é a etapa limitante a partir de aproximadamente

573 K.

Para P; = 1 atm, X; ¢é inferior a 0,05 ao longo de todo o intervalo de tempera-
tura examinado e superior a 0,1 a baixas temperaturas, para P; = 10 atm. Comparando-
se o valor de X; para as pressoes de entrada analisadas e para a membrana de 10 pm,
o comportamento de X; se aproxima da lei de Sievert, sem se igualar aos valores, para
temperaturas a partir de 573 K para a condigao Py= 1 atm. A altas temperaturas os
valores de X; se aproximam do equilibrio a partir de 700 K, para P;=10 atm. Entretanto,
para duas pressoes, as curvas nao se encontram com a curva de equilibrio evidenciando
que a difusao é etapa mais lenta em relacao aos processos de superficie, independente da

temperatura do processo da permeacao da membrana em questao.
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Figura 4.13: a) Razao H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de maior pressao
e (b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de maior pressao versus temperatura com
resisténcia externa a transferéncia de massa (h; = 0,05 m/s) nos dois lados da membrana.
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O comportamento de X; considerando a resisténcia a transferéncia de massa
externa nos dois lados possui caracteristicas do comportamento intermediario de X; con-
siderando a resisténcia ao transporte na baixa e alta pressao, para membranas com espes-
sura inferior a 10 ym. Os valores de X, da Figura 4.13 (a), a altas temperaturas, nao se
igualaram ao equilibrio de Sievert, sendo observados valores intermediarios aos valores de
X quando se considera a resisténcia no lado de alta e baixa P (Figuras 4.11(a) e 4.12(a)).
E novamente, como nas Figuras citadas, quanto mais espessa a membrana mais proximos

os valores de X; do equilibrio.

Os valores de cobertura de superficie (6;), no lado de alta pressao com re-
sisténcia a transferéncia nos dois lados da membrana, representado na Figura 4.13 (b),
mostram-se proximos da unidade em temperaturas mais baixas e caem abaixo dela de
forma dispersa para as diferentes espessuras quando T excede cerca de 573 K, a P1=1
atm. Comportamento diferente do que ocorre com os valores de #; considerando a re-
sisténcia ao transporte apenas no lado de baixa P, Figura 4.11 (b). Entretanto, esta
queda é mais suave em relacdo ao comportamento com resisténcia no lado de alta P (
Figura 4.12 (b)). Ao considerar a resisténcia a transferéncia de massa nos dois lados da
membrana, os valores de cobertura #; calculados mostraram dependéncia com a espes-
sura, indicando que a taxa de adsorcao liquida também esta sempre presente na corrente
superior juntamente com a dessor¢ao que passa a ser a taxa mais rapida com o aumento

da temperatura.

A analise de 0, ocorre no lado de alta P, entao esperava-se que o comportamento
dessa variavel em funcao da temperatura fosse aproximadamente o mesmo tanto no caso
da resisténcia a transferéncia de massa presente no lado de alta P quanto para o da
resisténcia presente nos dois lados da membrana, todavia nao é o que se observa. Ao
comparar as Figuras 4.12 (b) e 4.13 (b), para P; = 1 atm, observa-se que as curvas de
0, nao se assemelham principalmente para membranas finas. Este fato ocorre justamente
pela presenca da resisténcia ao transporte no lado do permeado, que diminui a dessor¢ao
neste lado e por consequéncia diminui todo o processo de permeacao em cadeia pela
membrana. Como existe uma resisténcia a mais no caso da RTME nos dois lados em
relacao ao caso de RTME no lado de alta pressao, essa resisténcia a mais diminui o
processo de permeacao dos atomo de hidrogénio através da membrana, consequentemente,

diminuindo a transicao dos atomos da superficie para o interior do metal. Outro, fato
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que corrobora para o esclarecimento deste fenomeno, parte da observacao de que quanto
menos espessa a membrana menor o valor da cobertura de ¢; do lado de entrada, pois

menor foi a resisténcia do metal.

Na condicao de P; = 10 atm e resisténcia nos dois lados da membrana, o valor
de #; também permanece acima de 0,90 em qualquer temperatura para a membrana de
10 pm. Com isto pode se inferir que a transferéncia de massa externa nao tem maiores
efeitos com o aumento da pressao, mesmo sendo considerada nos dois lados da membrana.
A reducao da cobertura em temperaturas mais elevadas reflete o aumento da taxa de
dessorcao que deixa de ser a etapa limitante, o que evidencia que a taxa de dessorcao

depende apenas da temperatura e independe da pressao.

Representagoes de razao H/Pd (X3) e cobertura de superficie (62) no lado de

baixa pressao sao mostrados nas Figuras 4.14.

A razao H/Pd (X3) no lado de saida considerando a resisténcia a transferéncia
de massa externa no lado de baixa P, a Py = 0 atm, para diferentes espessuras converge
para um valor comum, pouco maior que 0,04, quando se diminui a temperatura no in-
tervalo analisado. Observa-se que os valores de Xy no lado da saida se aproximam da
abscissa quanto mais espessa for a membrana a temperaturas elevadas para P, = 0 atm.
Nota-se também que os valores de X, comecam a aumentar abruptamente com a dimi-
nuicao da temperatura a partir de um valor critico que varia dependendo da espessura,
semelhante ao Xy da Figura 4.6(a). Este comportamento de X5, com RTME apenas no
lado de baixa P, é consistente com os desvios do comportamento de equilibrio visto nas
Figuras 4.4 indicando a temperatura em que a dessorcao da corrente inferior torna-se a

taxa limitante.

A Figura 4.14(b) mostra que o lado de pressao parcial baixa possui uma cober-
tura de superficie (6,) elevada a baixas temperatura e a cobertura come¢a a diminuir com
o aumento da temperatura, aproximando-se de zero rapidamente quanto mais espessa for
a membrana, considerando a resisténcia a transferéncia de massa desse mesmo lado. Este
comportamento é o inverso do que se observou para #; em que a cobertura foi menor para
membranas menos espessas. Essa diminuicao dos valores de 6, ocorre a uma taxa menor
do que se fosse negligenciada a resisténcia a transferéncia, como pode ser observado na

Figura 4.6(b). Pode-se inferir, que, neste caso, como a resisténcia a transferéncia esta
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Figura 4.14: (a) Razao H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de baixa pressao
e (b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de menor pressao versus temperatura com
resisténcia externa a transferéncia de massa (h; = 0,05 m/s) no lado de menor pressao.
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presente somente do lado do permeado, quanto menos espessa for a membrana, maior
sera a taxa de H que permeia desde o lado de entrada, atravessando o metal até chegar
do lado de saida. Neste ponto os atomos encontram uma maior resisténcia, com isso
os atomos de hidrogénio se aglomeram adsorvendo-se nos sitios da superficie do paladio
desse lado. A medida que a temperatura de operagao aumenta a taxa de dessorcao ace-
lera, consequentemente, os H sao dessorvidos e os valores de 0, decrescem. A regiao onde
0y ~ 1 corresponde as condicoes limitadas pela dessorcao e 5 diminui na temperatura
em que dessor¢ao deixa de ser a taxa limitante a medida que a difusao passa ser a etapa

controladora.

Representagoes de cobertura de superficie (6;) e razao H/Pd (X3) no lado de

alta pressao sao mostrados na Figuras 4.15.

Observa-se que os valores de X5, no lado da saida, sao iguais a zero indepen-
dente da espessura da membrana a temperaturas elevadas para P, = 0 atm. Os valores
de X5 comecam a aumentar abruptamente com a diminui¢ao da temperatura a um valor
critico que varia dependendo da espessura, o que é consistente com os desvios do compor-
tamento de equilibrio visto nas Figuras 4.4, indicando o processo em que a dessorcao da
corrente inferior torna-se a taxa limitante. Portanto, a temperatura em que a dessorcao
se torna limitante do processo também depende da espessura da membrana. Para Py di-
ferente de zero, um desvio da curva acima dos valores de equilibrio ocorre para membrana
de 10 pm, a temperaturas um pouco maiores do que da curva com mesma espessura a Ps

= 0.

A Figura 4.15(b) mostra que o lado de pressao parcial baixa possui uma cober-
tura de superficie (6,) préxima da unidade a baixas temperaturas e que o comportamento
da curva de cobertura diminui com o aumento da temperatura, aproximando-se de zero
muito rapidamente quanto mais espessa for a membrana. Essa diminui¢ao dos valores de
f>, considerando a resisténcia a transferéncia no lado de alta P, ocorre a uma taxa tao
rapida como no caso em que se negligencia a resisténcia, Figura 4.6(b). Com a resisténcia
a transferéncia considerada somente do lado do retentato, observa-se que, para qualquer
espessura, uma pequena diferenca de T a mais no ponto onde a difusao e dessorcao compe-
tem como etapas controladoras reflete instantaneamente na aceleragao da taxa dessor¢ao

dos atomos de H na superficie do lado de baixa P. Pode-se inferir que a resisténcia do
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Figura 4.15: (a) Razdo H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de baixa pressao
e (b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de menor pressao versus temperatura com
resisténcia externa a transferéncia de massa (h; = 0,05 m/s) no lado de maior pressao.
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lado de alta P em pouco influi no comportamento de 6s.

Considerando a RTME apenas no lado do retentato ou ela sendo negligenciada,
Figuras 4.15(b) e 4.6(b), é evidente a importancia da espessura da membrana no com-
portamento de 6 no lado do permeado, sendo que a temperatura de transicao da etapa
limitante dessorcao-difusao é inversamente proporcional a espessura do metal. Para a
membrana de 1 pum, os atomos de H difundem pela membrana a uma taxa maior do que
se a espessura fosse maior e se aglomeram no lado do retentato. O que explica o motivo
dos valores de 0 maiores. A transicao ocorre a temperatura de aproximadamente 520
K e somente a partir desta temperatura a dessor¢ao controlarda a permeacao. Para a
membrana de 100 pym, a quantidade hidrogénio que difunde é menor, consequentemente
devido a menor quantidade de H no lado de saida, a temperaturas menores comecarao a
serem dessorvidos e liberados no seio do fluido. Para esta espessura, a taxa de dessorcao
deixa de ser a etapa limitante em relacao a difusao a temperatura de aproximadamente

410 K.

Representagoes de cobertura de superficie (6,) e razdo H/Pd (X3) considerando
a resisténcia a transferéncia de massa nos dois lados da membrana sao mostrados na

Figuras 4.16.

Ao considerar a resisténcia a transferéncia de massa externa nos dois lados da
membrana, o comportamento de X da Figura 4.16(a) se assemelha ao da Figura 4.14(a),
que considera a resisténcia externa apenas no lado de baixa P, com algumas pequenas
diferengas no valor. Na Figura 4.16(a), os valores de X5, para espessuras finas e Py = 0
atm, sao ligeiramente menores e para a membrana de 10 um, a Py = 10 atm, as diferencas
sao imperceptiveis. O aumento abrupto em X, com a diminuicao da temperatura também

ocorre com caracteristicas similares.

Os valores de 6y da Figura 4.16(b) também possuem um comportamento
proximo ao da Figura 4.14(b) e, do mesmo modo, sdo um pouco menores, para mes-

mas temperaturas. Novamente, a diferenca é mais perceptivel para espessuras finas.

Desta semelhanca de comportamento entre Xy e #5 quando se considera a
presenca da RTME apenas no lado baixa pressao e nos dois lados da membrana, pode-se
inferir que a RTME no lado de baixa P influi mais no comportamento dos parametros X,

e 0y em funcao da temperatura do que quando se considera a RTME apenas no lado de
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Figura 4.16: (a) Razao H/Pd no seio do metal adjacente a superficie de baixa pressao
e (b) Cobertura de Superficie H/Pd no lado de menor pressao versus temperatura com
resisténcia externa a transferéncia de massa (h; = 0,05 m/s) nos dois lados da membrana.
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alta P.

Uma outra observagao cabivel, assim como no caso das Figura 4.5 e 4.6, é que
os valores de X das Figuras 4.11 a 4.16 sao grandes o suficiente para levantar questoes
sobre a suposicao de X< <1, que leva a lei de Sievert, especialmente a baixas temperaturas
e altas pressoes. Todavia, esta é a razao pela qual os valores calculados de X se aproximam

dos valores da lei de Sievert na regiao de altas temperaturas (Ward e Dao, 1999).

A Figura 4.17 mostra o fluxo de permeacao de hidrogénio considerando cada
uma das etapas separadamente do processo como se cada etapa em questao fosse a limi-
tante, assim como na Figura 4.7. Porém, a figura atual foi adicionada a etapa controla-
dora de transferéncia de massa externa e etapas controladoras de difusao em membrana
de palddio de 10 e 100 um. Os parametros utilizados para calcular os fluxos nas etapas

limitantes sao mostrados na propria legenda da figura.
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Figura 4.17: Fluxo atomico de H para cada etapa de permeacao, incluindo a transferéncia
de massa, em funcao da temperatura para condigcoes operacionais da membrana de P; =
1ePy; =0 atm.

A Figura 4.17 mostra que a mudanga da etapa limitante da dessor¢ao para a
difusao para membranas de 1, 10 e 100 pum ocorre a partir de 528, 462 e 410 K, respecti-

vamente.

A transferéncia de massa externa passa a ser a etapa controladora a partir das
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temperaturas de 514 e 874 K para as espessuras de membrana de 1 e 10 um, respectiva-
mente. Para a espessura de 100 pum, a transferéncia de massa externa nao foi mais lenta
que a difusao no intervalo de temperatura analisado. Entretanto, fora deste intervalo, a

RTME seria a etapa controladora a temperaturas superiores a 2524 K.

O fluxo previsto para as taxas de adsorgao e dessorcao se igualaram na tempe-
ratura de 957 K, revelando que a temperaturas mais baixas a etapa de dessor¢ao é mais

lenta em relagao a adsorcao.

Ao ser considerada a presenca da resisténcia a transferéncia de massa no pro-
cesso de permeacao, a afirmativa de que em membranas com 1 um de espessura, a Py = 1
atm e Py = 0, o processo ¢é praticamente limitado somente pela difusao em temperaturas
superiores a 528 K (Ward e Dao, 1999) nao pode ser feita. Da Figura 4.17, observa-se
que a resisténcia ao transporte externo passa a controlar a permeacao a temperaturas a
partir de 514 K, o que ¢ inferior a temperatura em que os autores alegam que a difusao

seria a etapa limitante.

Para a espessura de 10 pum a difusao sera a etapa controladora no intervalo de
temperatura de 462 e 874 K. A baixo desta faixa de temperatura a dessorcao sera a taxa

limitante, e acima, sera a transferéncia de massa externa.

Em altas temperaturas, um fluxo elevado de hidrogénio é possivel de ser obtido
a depender da espessura da membrana de paladio e da consideracao da presencga da
resisténcia a transferéncia de massa externa. Além destas etapas controladoras, o fator

estabilidade do material deve ser considerado (Ward e Dao, 1999).

Outras observagoes de transicao de etapas controladoras em determinadas tem-
peraturas podem ser feitas a partir da Figura 4.17, mas nao se fazem necessdarias neste
trabalho, porque as etapas controladoras se alternaram entre as etapas de difusao, des-
sorcao e transferéncia de massa externa a depender da espessura da membrana de paladio

e da temperatura.

A Figura 4.18 mostra o comportamento do fluxo de hidrogénio atomico ao
variar a espessura da membrana de paladio considerando todos os cenérios da presenca

ou nao da transferéncia de massa externa nos lados da membrana.

Nota-se que a medida que a espessura aumenta, o fluxo de hidrogénio diminui
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Figura 4.18: Fluxo atomico de H versus espessura da membrana para condigoes operaci-
onais da membrana de P; =1 e P, =0 atm e T=573 K.

para todas as situacoes de resisténcia a transferéncia de massa analisadas e que a partir
de uma espessura de aproximadamente 30 ym a diminuicao do fluxo passa a nao ser tao
significativa. Pode-se inferir que o processo de transferéncia de massa do seio do gés para
a camada adjacente ao metal impoe menos resisténcia ao fluxo do que a difusao através

de membranas com espessura acima de 30 um, para o valor de h; igual 0,05 m/s.

Como pode ser observado da anélise feita das figuras desta secao, a resisténcia
a transferéncia de massa externa é um fator de relevancia a ser considerado no processo
de permeacao de hidrogénio em membranas de paladio, principalmente para espessuras
finas e a temperaturas mais elevadas. Além disto, nota-se que o fluxo limitado pela
difusao a altas temperaturas sera elevado a depender da etapa de difusao, consequéncia

da espessura da membrana, e da etapa de transferéncia de massa externa.
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4.3 Modelagem da Permeacao de Hidrogénio em Mem-
branas de Paladio Suportadas em Fibras Ocas de

Alumina: Comparacao com dados Experimentais

Serd apresentada nesta secao uma comparacao dos dados experimentais apre-
sentados por Gil et al.(2015) com valores calculados para o fluxo de hidrogénio atomico
ao variar a pressao através da membrana a diferentes temperaturas de operacao. Quatro

diferentes modelagens foram aplicadas e foram identificadas pela nomenclatura a seguir:

e Membrana 1: Modelo de difusao simplificado segundo a lei de Sievert (Ward e Dao,

1999);

o Membrana 2: Modelo de Ward e Dao (1999), considerando apenas a resisténcia do

suporte;

e Membrana 3: Modelo de Ward e Dao (1999), considerando-se apenas a existéncia
da resisténcia a transferéncia de massa externa nos dois lados da membrana com

h;=0,05 m/s;

e Membrana 4: Modelo de Ward e Dao (1999), considerando a resisténcia a trans-
feréncia de massa externa nos dois lados da membrana com h;=0,05 m/s e a re-

sisténcia do suporte.

Para a modelagem do suporte consideraram-se as equacgoes do item 3.4 e os
valores experimentais apresentados por Gil et al. (2015) (porosidade de 56 %, diametro
médio dos poros de 11 um e espessura do suporte de 1,1 mm) e espessura da camada de

paladio de 3,3 pm.

A Figura 4.19 mostra o aumento do fluxo de hidrogeénio, calculado e medido
experimentalmente, com o aumento da temperatura de operacao e com o aumento da
pressao no retentato, tendo a pressao manométrica fixa a 0 atm no permeado. Contudo,
o fluxo experimental é inferior ao fluxo predito pelos modelos em todas as condigoes ope-
racionais de pressao e de temperatura. Pode-se observar que o fluxo previsto com modelo

de Membrana 2 se aproximou do fluxo previsto pela lei de Sievert (Membrana 1) com o
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Figura 4.19: Comparacao de dados experimentais e modelados para o fluxo de hidrogénio
em fungao da variagao de pressao (kPa) no retentato, com P,=1 atm, para as temperaturas

de 573, 623, 673 e 723 K.

aumento da temperatura, devido ao fato de que a difusao torna-se a etapa controladora do
processo a temperaturas mais altas. Consequentemente, pode-se inferir que a resisténcia
deste suporte interfere menos no processo de permeacao a altas temperaturas do que a

resisténcia do proprio metal.

Quando-se compara a curva do modelo de Membrana 2 com a curva do modelo
de Membrana 3, nota-se que a segunda curva do fluxo de hidrogénio esta mais préxima
dos dados experimentais do que da primeira curva. Infere-se, entdao, que o efeito da
resisténcia a transferéncia de massa externa é mais significativa, em termos de resisténcia
ao fluxo de hidrogénio, do que a resisténcia devido a presenga do suporte, principalmente

a altas temperaturas.
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Ao comparar a curva do modelo de Membrana 3 com a curva do modelo de
Membrana 4, esperava-se que a presenca do suporte resultaria em uma resisténcia a mais
e, consequentemente, um fluxo menor. Entretanto, nao foi o observado, pois, nota-se que
as curvas estao praticamente sobrepostas uma a outra, o que leva a inferir que quando se
considera a presenca da TME nos dois lados da membrana, a resisténcia do suporte de

Gil et al. (2015) nao ¢ significativa.

A inclusao da resisténcia a transferéncia de massa externa aproximou as curvas
dos modelos simulados (Membrana 3 e Membrana 4) dos valores dos dados experimen-
tais. Entretanto, ainda existe uma diferenca consideravel de fluxo do gas que se acentua a
temperaturas menores. Vale ressaltar que as medidas experimentais foram realizadas sem
a presenga de um gas de arraste (Ny), além do fato, de poder ter ocorrido contaminagao

na superficie da membrana, ou mesmo, desgaste da membrana com o uso.

4.4 Analise da Conversao de Metano em um Modelo

de Reator de Membrana Isotérmico

Nesta secao serda apresentada a reproducao dos dados do modelo de reator
de membrana isotérmico proposto por Lin et al.(2003) com finalidade de validagao do
coddigo computacional desenvolvido neste trabalho. Inicialmente, serao reproduzidos os
resultados do modelo destes autores, e, posteriormente, sera utilizada alguns dos modelos
de membrana de permeacao de hidrogénio citados nas secoes 3.1, 3.2 e 3.4 aplicados ao
modelo de reator de Lin et al.(2003) e os resultados serdo comparados aos do modelo
de reator de membrana da literatura citado. O modelo de reator sem membrana ou
convencional sera utilizado com o intuito de visualizar e comparar o efeito da presenca ou
nao da membrana na conversao de metano no reator. Os modelos de membrana utilizados

neste trabalhado foram:

e Modelo 1: membrana de Lin et al.(2003), especifico para a membrana com espessura

de 20 pm;

e Modelo 2: membrana de palddio simplificada (Ward e Dao, 1999), obedecendo a lei
de Sievert, segundo os dados de Holleck (1969);
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e Modelo 3: membrana de palddio proposta por Ward e Dao (1999);

e Modelo 4: membrana de paladio segundo Ward e Dao (1999), considerando a pre-
senca da resisténcia a transferéncia de massa externa nos dois lados da membrana

com h; = 0,05 m/s e a resisténcia do suporte, segundo os dados de Gil et al. (2015).

As espessuras das membranas dos Modelos 2 a 4 serao indicadas no texto ou

na legenda da figura.

Sera investigado, também, o efeito de outros parametros na conversao do me-
tano no reator, como a velocidade espacial por peso de catalisador por hora (WHSV -
Weight Hourly Space Velocity), relacao carga de metano por superficie de membrana
(L/S - Load to Surface), pressao da reagdo (Pr), modelo e espessura da membrana e

temperatura de reagao.

A Tabela 4.3 apresenta os valores da conversao do metano a partir de dados
experimentais, retirados de Lin et al. (2003), a 773 K e pressoes de 9 e 20 atm para

diferentes valores de WHSV e L/S.

Tabela 4.3: Valores da conversao do metano a partir de dados experimentais a 773 K,
para diferentes valores de WHSV e L/S (adaptado de Lin et al., 2003).

Pressao de WHSV L/S Conversao
reacao (atm) h! m3h~'m=2  de Xcp,
9 0,6 2 0,3450
0,3 1 0,4025
20 3 3 0,2542
1 1 0,5825
0,3 0,3 0,8583

Os dados experimentais de Lin et al. (2003) presentes na Tabela 4.3 mostram
que conversoes maiores que 80% poderiam ser alcancadas em reatores com membrana de
palddio a temperaturas de 500 °C. Comumente, este aumento na conversao é obtido a

temperaturas maiores que 800 °C em reator de leito fixo convencional.
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4.4.1 Efeito do WHSV, (L/S), pressao de operagao, modelo e

espessura da membrana na conversao do metano

Neste trabalho, foram utilizados trés parametros para andlise do comporta-
mento da conversao do metano na reacao de reforma a vapor, considerando o efeito da
membrana. O primeiro foi a velocidade espacial do metano em relacao a massa de ca-
talisador (WHSV), o segundo foi a relagao carga-superficie (L/S), que é definida como a
relacao da vazao de metano na entrada do reator relativa a area superficial do tubo da

membrana de palddio, e por fim, o terceiro parametro foi o comprimento do reator (z).

O efeito do parametro WHSV na conversao do metano é mostrado na Figura
4.20, comparando-se a utilizacao do Modelo 1 e o Modelo 4 com membranas de 20 pym de

espessura.
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—>€&— Modelo Reator Convencional
= = Modelo 1
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0,8
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Figura 4.20: Efeito do WHSV na conversao do metano a 773K, pressao de 9 atm, a
diferentes valores de L./S. A pressao parcial de hidrogénio no lado do permeado é 1 atm.
As membranas dos modelos possuem 20 pm de espessura. Dados experimentais de Lin et
al. (2003) obtidos a uma razao de carga de superficie de 1 m3*h~'m=2 (O) e 2 m3h~'m™2
(O) e reator convencional de leito fixo.

Ao observar a Figura 4.20, os resultados calculados do Modelo 1 se mostraram
em boa concordancia com os dados experimentais de Lin et al.(2003), conforme a Tabela
4.3, para a razao carga-superficie (L/S) de 2 e 1 m3h~'m ™2 com WHSV menor que 1 e

pressao e temperatura de 9 atm e 773 K, respectivamente.
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Pode-se notar da observacao da Figura 4.20, que o reator com membrana
resulta em uma conversao maior que a do reator convencional. Este ultimo pode obter
uma conversao de metano maxima até o valor de conversao no equilibrio termodinamico
inicial de 19 %. Entretanto, ao usar a membrana, pode-se atingir uma conversao de
metano préxima ao equilibrio termodinamico final de 59 %. Este valor de conversao obtido
deve-se ao principio de Le Chatelier, pois fluxo de permeacao de hidrogénio através da

membrana de paladio desloca o equilibrio da reagao no sentido dos produtos.

Os resultados da simulacao para o modelo matematico indicaram que a con-
versao do metano diminui com o aumento de WHSV para os dois modelos de membrana
de palddio considerados. Quando WHSV ¢é maior que 100 h™!, na pressao de 9 atm
e pressao parcial de hidrogénio no lado permeado de 1 atm, a conversao é menor que
a conversao inicial de equilibrio e nao pode ser melhorada com o aumento da area da
membrana (diminui¢ao de L/S), devido ao baixo tempo de residéncia para a produgao
de hidrogénio. Para o WHSV menor que 3 h™!, a conversio atinge o estado de equilibrio
para cada curva de L/S e ndo pode ser melhorada com a redugao de WHSV (aumento do

tempo de residéncia).

Em sintese, para WHSV alto (tempo de residéncia baixo), o sistema de reagoes
nao pode alcangar o equilibrio termodinamico de forma que a conversao obtida é me-
nor que a de equilibrio termodinamico, independentemente da membrana em questao.
Para WHSV baixo (tempo de residéncia alto) o sistema de reagoes atinge a conversao de
equilibrio do metano para cada curva de L/S, temperatura de 773 K e pressao de 9 atm.
Por exemplo, nao ha aumento da conversao de metano para valores de WHSV menores que

1, mesmo com L/S = 0,1, pois, a maxima conversao foi alcangada termodinamicamente.

Observa-se, também, que o comportamento da curva de conversao obtida com
o Modelo 4 foi préxima do Modelo 1 (Lin et al.,2003) para valores de L/S préximo de 0,1,
quando-se varia WHSV. Quando os valores de L/S sdo maiores que 0,1, observa-se um
distanciamento das curvas calculadas pelos dois modelos. Isto, provavelmente se deve ao
fato de que a membrana do Modelo 4 nao considera outros efeitos adicionais de resisténcia,
como a contaminacao do metal, diferentemente da membrana do Modelo 1, em que todos
os efeitos foram incluidos no parametro (3, presente na Equacao 3.63, estimado através

de dados experimentais. Uma outra possivel explicacao, deve-se ao fato da membrana do

104



Modelo 1 possuir um suporte com material diferente da membrana do Modelo 4.

A Figura 4.21 mostra o comportamento da conversao de metano em fungao da

relagao carga-superficie (L/S).
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Figura 4.21: Efeito do L/S na conversao do metano a 773K, pressao de 9 atm, a diferentes
valores de WHSV. A pressao parcial de hidrogénio no lado do permeado é 1 atm. As
membranas dos modelos possuem 20 pum de espessura. Dados experimentais de Lin et al.

(2003) obtidos a WHSV = 0,3 b= (D) e 0,6 h~1 (O)

A partir da Figura 4.21 é possivel observar o aumento significativo da conversao
de metano com a diminuicao da relagao carga-superficie, pois quanto menor o valor de
L/S, maior é a &rea superficial da membrana, consequentemente, maior é a remogao de hi-
drogénio. Em WHSV préximo a 1 ™!, a conversao aproxima-se do equilibrio final (59%),
com L/S abaixo de 0,2 m*h~'m~2. Por outro lado, para um L/S acima 50 m*h~'m=2,
a conversao permanece no equilibrio inicial (19%). Esta conversao inicial é equivalente a

conversao de equilibrio obtida no reator de leito fixo convencional, sem o uso de membrana

de paladio.

Observa-se, também, que para todos os valores de WHSV, a conversao foi um
pouco maior para a Modelo 4 do que a Modelo 1 de Lin et al. (2003), quando-se varia
L/S. O que pode novamente ser explicado pelos efeitos incluidos no parametro § de Lin

et al. (2003), citados anteriormente.
A Figura 4.22 apresenta o efeito do WHSV na conversao do metano para o
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modelo de reator proposto por Lin et al. (2003) com o modelo de membrana de Ward e

Dao modificado obedecendo a lei de Sievert, com espessuras de 1, 10 e 100 pm.

1 T I T \H‘ I\\‘ T TTTTT

—— Modelo 2, espessura 1 ym
—&— Modelo 2, espessura 10 um
08 — —E— Modelo 2, espessura 100 ym 1
,

0 [ Il [ \H‘ \\\‘ T

0,1 1 10 100 1000
WHSV do CHyg, [h-1]

Figura 4.22: Efeito do WHSV na conversao do metano a 773K, pressao de 9 atm e L/S
de 2 m*h~'m™2. O modelo de membrana de palddio utilizado foi o de Ward e Dao (1999)
simplificado obedencendo a lei de Sievert (Modelo 2), segundo os dados de Holleck (1969).
A pressao parcial de hidrogénio no lado do permeado é 1 atm.

As curvas da Figura 4.22 estao nas mesmas condi¢oes operacionais, tempera-
tura e pressao do reator a 773 K e 9 atm, respectivamente e relagao carga-superficie (L/S)
de 2,0 m3h~'m~2. Mais uma vez relembrando que o modelo de membrana de palddio
utilizado foi o de Ward e Dao (1999) simplificado obedecendo a lei de Sievert (Modelo 2).
Observa-se que a conversao do metano é maior para membranas com espessuras menores.
A membrana de paladio de espessura de 1 um atinge a conversao maxima possivel termo-
dinamicamente (59 %), enquanto a de 10 pm, resulta em uma conversao menor (52%) e
a membrana de 100 pm, resulta na conversao mais baixa entre as membranas analisadas
(25%). Esta diferenga de conversao deve-se ao fluxo de permeagao de hidrogénio que se
consegue através das diferentes espessuras da membrana de paladio analisadas. Quanto
menos espessa for a membrana, menor € a resisténcia a difusao do hidrogénio pela mem-
brana e consequentemente maior é o fluxo de hidrogénio que permeia a membrana. Logo,
quanto maior a remoc¢ao de hidrogénio do sistema, maior o deslocamento do equilibrio da

reacao no sentido dos produtos e mais alta é a conversao de metano.
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A Figura 4.23 apresenta o efeito do parametro WHSV na conversao do metano
a temperatura de 773K, pressao de 20 atm, com membranas de 20 pym de espessura e a

diferentes valores de L/S.
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Figura 4.23: Efeito do WHSV na conversao do metano a 773K, pressao de 20 atm, a
diferentes valores de L/S. A pressao parcial de hidrogénio no lado do permeado é 1 atm.
As membranas dos modelos possuem 20 pum de espessura. Dados experimentais de Lin et
al. (2003) obtidos a uma razao de carga de superficie de 0,3 m3h~'m=2 (A), 1 m*h~'m™2
(0), 3 m3h~t'm=2 (O) m*h~'m~?2 e reator convencional de leito fixo.

Ao comparar a Figura 4.23 com a Figura 4.20, pode-se observar que a conversao
de equilibrio final aumentou de 58 até 86% e a de equilibrio inicial diminuiu de 19 para
14%, quando a pressao da reacao aumentou de 9 para 20 atm. Ao aumentar a pressao da
reacao aumenta-se significativamente o fluxo de permeacao de hidrogénio pela membrana
de paladio, o que desloca o equilibrio da reacao no sentido dos produtos, justificando
o aumento da conversao de equilibrio final. Entretanto, no caso de um reator de leito
fixo convencional sem membrana, o aumento da pressao de operacao desloca a reacao no

sentido dos reagentes, o que diminui o equilibrio termodinamico inicial.

Pode se notar ainda, ao observar a Figura 4.23, que quando o WHSV é maior
que 100 A~ a conversao aproxima-se do equilibrio termodinamico inicial, devido ao pe-
queno tempo de reagao. Além disso, quanto menor o valor de L/S, maior ¢é a superficie

da membrana, consequentemente, maior é a remocao de hidrogénio do sistema e maior é
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a conversao do metano, novamente, devido ao principio de Le Chatelier.

Outra observacao que se nota da Figura 4.23 é que o modelo de reator, Modelo
4, obteve conversoes de metano maior do que o Modelo 1 (Lin et al.,2003) para todos os
valores de L/S, exceto, quando L/S foi igual a 0,1. Nesse valor de L/S, a trajetéria das
curvas de conversao das duas membranas foram praticamente idénticas em toda a faixa
de WHSV analisada. A diferenca dos valores de conversao, para L /S maiores que 0,1 ao
comparar os dois modelos de membrana, novamente, pode ser devido aos diversos fatores
que estao incluidos no parametro 5 da Equacao 3.63 presentes no Modelo 1 (Lin et al.,

2003), discutidos anteriormente neste item.

4.4.2 Analise da conversao do metano em funcao do compri-

mento do reator para diferentes modelos de membrana

Realizou-se a analise da conversao de metano em fun¢ao do comprimento adi-
mensional do reator (z) para as mesmas membranas da segao anterior. A influéncia
de diferentes temperaturas e pressao de operacao do reator e espessura de membranas

também foram investigadas.

A Figura 4.24 mostra a conversao do metano alcancada com o comprimento
adimensional do reator, a uma temperatura e pressao de operagao de 773 K e 9 atm,
respectivamente, para os quatro modelos de membrana com espessuras de 1, 10, 20 e 100

pm. Os modelos de membrana analisados foram descritos na legenda de cada figura.

Ao observar a Figura 4.24, nota-se que a conversao de metano utilizando mo-
delos de membrana foi maior que a conversao do modelo de reator convencional para
qualquer espessura de membrana analisada. Todavia, nota-se que a conversao de metano
¢ maior quanto menos espessa for a membrana. Além disso, a Figura 4.24 (a) mostra
que a conversao atinge o equilibrio em um comprimento adimensional de reator de 0,2
, apenas para a membrana com espessura de 1um. Isto ndo ocorreu para espessuras de

membrana maiores, independentemente do modelo de membrana.

Em todas figuras citadas, a conversao de CH,4 no reator foi idéntica para todos
os modelos de membrana, exceto, na Figura 4.24(c), em que a convers@o do modelo de

membrana de Lin et al. (2003) foi menor do que todos os modelos de membrana. Este
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Figura 4.24: Comparacao da conversao do metano em fungao do comprimento adimensi-
onal entre um reator convencional e um reator de membrana utilizando dois modelos de
reatores membrana com espessuras de (a) 1 pym (b) 10 pm (c) 20 pm e (d) 100 pm, a
temperatura e pressao de operacao de 773 K e 9 atm, respectivamente.

comportamento da conversao a depender do modelo de membrana pode ser explicado

devido ao suporte de material diferente ou efeitos de resisténcia adicionais.

A Figura 4.25 mostra a conversao do metano alcancada com o comprimento
adimensional do reator, a uma temperatura e pressao de operacao de 773 K e 20 atm,
respectivamente, para os quatro modelos de membrana com espessuras de 1, 10, 20 e 100

pm. Os modelos de membrana analisados foram descritos na legenda de cada figura.

Ao comparar as conversoes de metano da Figura 4.24 com a da Figura 4.25
observa-se, primeiramente, que houve um aumento da conversao ao mudar a pressao de
operacao de 9 para 20 atm. Nota-se, também, que a conversao de metano nos reatores com
membrana foi maior que a do modelo de reator convencional, sendo maior quanto menos
espessa for a membrana. Além disso, a Figura 4.25 (a) mostra que a conversao atinge o

equilibrio (86 %) em comprimento adimensional de reator menor que 0,1; 0,6 e 1,0 para
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(@)1 pm, 773 K e 20 atm (b) 10 pm, 773 K e 20 atm
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Figura 4.25: Comparacgao da conversao do metano em fungao do comprimento adimensi-
onal entre um reator convencional e um reator de membrana utilizando dois modelos de
reatores membrana com espessuras de (a) 1 pm (b) 10 pym (c) 20 pm e (d) 100 um, a
temperatura e pressao de operacao de 773 K e 20 atm, respectivamente.

as membranas com espessura de 1, 10 e 20 um, respectivamente. A conversao nao atingiu

o equilibrio para a membrana de 100 gm no intervalo do comprimento adimensional do

reator analisada.

Observa-se, na Figura 4.25(c), que a conversao foi significativamente menor
para todos os modelos de membrana, principalmente no comprimento adimensional de

reator intermedidrio, em relacdo ao modelo de membrana proposto por Lin et al. (2003).

A Figura 4.26 mostra a conversao do metano em fun¢ao do comprimento adi-
mensional do reator a temperatura e pressao de operacao de 873 K e 9 atm, respectiva-
mente, para os dois modelos de membrana (Modelo 2 e 3) com espessuras de 1 e 100 pm.

Os modelos de membrana analisados foram descritos na legenda de cada figura.

Ao observar a Figura 4.26 nota-se que a conversao de metano foi maior que

a conversao do modelo de reator convencional para a espessura de membrana de 1 e 100
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(a) 1 pm, 873 Ke 9 atm (b) 100 pm, 873 K e 9 atm
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Figura 4.26: Comparagao da conversao do metano em fungao do comprimento adimensi-
onal entre um reator convencional e um reator de membrana utilizando dois modelos de
reatores membrana com espessuras de (a)l um e (b) 100 pm, a temperatura e pressao de
operacao de 873 K e 9 atm, respectivamente.

pm. Todavia, nota-se que a conversao de metano é maior quanto menos espessa for a
membrana. Além disso, a Figura 4.26 (a) mostra que a conversao atinge o equilibrio em
um comprimento adimensional de reator menor que 0,1 , para a membrana com espessura

de 1 um, o que nao ocorre para as espessuras de membrana de 100 pm.

A Figura 4.27 também mostra a conversao do metano em funcao do compri-
mento adimensional do reator a temperatura e pressao de operagao de 873 K e 20 atm,
respectivamente, para os dois modelos de membrana (Modelo 2 e 3) com espessuras de 1 e

100 pm. Os modelos de membrana analisados foram descritos na legenda de cada figura.

A Figura 4.27 mostra que a conversao do metano foi maior a pressao de
operacao de 20 atm, comparado com a Figura 4.26, com pressao de reacao 9 atm. A
conversao final ao ser utilizado o modelo de membrana, com espessura de 1 e 100 pm,
foi de 99 e 98 %, respectivamente. Entretanto, para a espessura de membrana 1 pym, a
conversao final ocorreu quase que instantaneamente, no inicio do reator, diferentemente
do que ocorreu para a membrana de 100 um, que alcangou seu valor de conversao no final

do comprimento do reator.

A Figura 4.27(b), também, mostra que a conversao foi ligeiramente maior
para o modelo de membrana de Ward e Dao (1999) modificado, obedecendo a lei Sievert

(Modelo 2) em relagao ao modelo de membrana de Ward e Dao (1999) (Modelo 3), para
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(@) 1 um, 873 K e 20 atm (b) 100 um, 873 K e 20 atm
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Figura 4.27: Comparagao da conversao do metano em fungao do comprimento adimensi-
onal entre um reator convencional e um reator de membrana utilizando dois modelos de
reatores membrana com espessuras de (a) 1 ym e (b) 100 pum, a temperatura e pressao
de operacao de 873 K e 20 atm, respectivamente.

a espessura de membrana de 100 pm, na pressao de operacao de 20 atm.

A Figura 4.28 mostra a conversao do metano em funcao do comprimento adi-
mensional do reator a uma temperatura mais baixa, 673 K, e pressao de 9 atm para os
dois modelos de membrana (Modelo 2 e 3) com espessuras de 1 e 100 um. Os modelos de

membrana analisados foram descritos na legenda de cada figura.

Observa-se na Figura 4.28, que as curvas de conversao de metano do modelo
do reator convencional e do reator com membrana foram idénticas atingindo a conversao
de equilibrio maximo de pouco menos que 9%. E importante notar que, a espessura da
membrana nao influenciou no aumento da conversao de equilibrio termodinamico méximo,

pois, o equilibrio depende apenas da temperatura e pressao de operacao do reator.

A Figura 4.29 mostra a conversao do metano em fun¢ao do comprimento adi-
mensional do reator, a uma temperatura e pressao de operacao de 673 K e 20 atm,
respectivamente, para os dois modelos de membrana (Modelo 2 e 3) com espessuras de
1 e 100 um. Os modelos de membrana analisados foram descritos na legenda de cada

figura.

Comparando a Figura 4.29 com a Figura 4.28, nota-se que com o aumento da
pressao de operacao de 9 para 20 atm houve um aumento da conversao de metano. Ao

variar a espessura da membrana, a conversao foi de 13 e 9 % para as espessuras de 1 e 100
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(@) 1 ym, 673 K e 9 atm (b) 100 pm, 673 K e 9 atm
0,1 - 01 -

0,08 0,08

o

=}

&
o
=}
&

o
[=]
=

o
o
S
Conversao do metano (Xcn,)

Conversao do metano (Xcn,)

Membrana do reator
Modelo Reator Convencional

5 Modelo 2

+—+ Modelo 3

Membrana do reator 0,02
Modelo Reator Convencional

“- Modelo 2

Modelo 3

0,02

0 0,2 04 0,6 0,8 1 0 0,2 04 0,6 0,8 1
Comprimento do reator adimensional (z) Comprimento do reator adimensional (z)

Figura 4.28: Comparagao da conversao do metano em fungao do comprimento adimensi-
onal entre um reator convencional e um reator de membrana utilizando dois modelos de
reatores membrana com espessuras de (a) 1 ym e (b)100 um a temperatura e pressao de
operacao de 673 K e 9 atm, respectivamente.

pm, respectivamente. Neste caso, a espessura da membrana mais fina, de 1 pum, resultou
em uma conversao maior do que a membrana de 100 pum de espessura, evidenciando,

mais uma vez, que a conversao é inversamente proporcional a espessura da membrana do

reator.
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(a) 1 um, 673 K e 20 atm (b) 100 pm, 673 K e 20 atm
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Figura 4.29: Comparacao da conversao do metano em funcao do comprimento adimensi-
onal entre um reator convencional e um reator de membrana utilizando dois modelos de
reatores de membrana com espessuras de (a) 1 um e (b)100 pym a temperatura e pressao
de operacao de 673 K e 20 atm, respectivamente.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
PROXIMOS TRABALHOS

5.1 Conclusoes

Por meio da revisao da literatura, verificou-se que outras etapas do processo
de permeagao, além da difusao, devem ser consideradas na modelagem como a adsorcao,
dessorcao, transicao do hidrogénio atomico da superficie para o seio do gds, transicao do
hidrogénio atomico do seio do gas para a superficie, transferéncia de massa externa e,

quando forem modeladas membranas suportadas, o modelo do suporte.

O fluxo de hidrogeénio predito pelo modelo de Sievert foi maior quando com-
parado com os dados experimentais de fluxo de hidrogénio em membranas de paladio
suportadas para os mesmos valores de espessura de membrana. Devido ao fato do modelo
de Sievert considerar apenas a difusao como etapa limitante, sendo que existem outras
resisténcias além da etapa de difusao no processo de permeagao em uma membrana real

suportada.

Os valores de fluxo de hidrogénio simulado, utilizando-se o modelo de per-
meagao em membranas de palddio proposto por Ward e Dao (1999), sem a resisténcia
a transferéncia de massa externa, estiveram bem acima dos valores experimentais apre-
sentados na literatura, pois o modelo negligencia a presenca do suporte e a resisténcia a
transferéncia de massa externa. Ao ser considerada a resisténcia do suporte e a resisténcia
a transferéncia de massa externa nos dois lados do modelo da membrana o fluxo predito

diminuiu para valores mais proximos do experimental com o aumento da temperatura.

As etapas de adsor¢ao e transicao de superficie para o seio do metal, e vice
versa, nao foram significativas no processo de permeacao de hidrogénio em membranas
de paladio, independentemente da espessura, quando se considerou apenas cada etapa
individualmente. Estas etapas apresentaram valores de fluxo de hidrogénio mais elevados

em relacao a difusao, dessorcao e transferéncia de massa externa e, por isso, nao foram



etapas limitantes na faixa de temperatura de 400 a 1000 K, a P1=1 e P,=0 atm.

As etapas de difusao, dessorcao e de transferéncia de massa externa revelaram-
se determinantes no processo de permeagao de hidrogénio em membranas de paladio auto-
suportadas. A temperaturas de operacao inferiores a 525, 460 e 410 K, para espessuras de
membrana de 1, 10 e 100 um, respectivamente, a difusao deixa de ser a etapa limitante e
a dessorcao passa a controlar o processo de permeacao, na faixa de temperatura de 400
a 1000 K avaliada e Py=1 e P,=0 atm. A temperaturas mais elevadas, a difusao perde o
posto de etapa controladora para a transferéncia de massa externa na faixa de 460 e 850
K, para espessuras de membrana de 1 e 10 um, respectivamente. Para a espessura de 100
pm, a difusao permaneceu a etapa limitante até o limite superior para todo o intervalo

de 400 a 1000 K.

O comportamento dos valores de cobertura de superficie (6;) e razao de H/Pd
(X;), sendo i o lado de maior pressao ou de menor pressao parcial de hidrogénio, foi influ-
enciado pela temperatura, pressao parcial de hidrogénio e espessura da membrana. Sendo
que este ultimo somente foi relevante quando se considerou a presenca da transferéncia
de massa externa. De maneira geral, para todas a espessuras de membrana, considerando
o lado de maior pressao parcial de hidrogénio, quando os valores #; estavam proximos da
unidade e o comportamento dos valores de X; divergiam, era indicio de que dessorcao
era a etapa limitante, o que acontecia a temperaturas baixas. Por outro lado, quando os
valores 6; e X; reduziam, era indicio de que a difusao passava dominar o processo. Ao
considerar o lado de menor pressao parcial de hidrogénio, o mesmo comportamento para
0y e X5 era observado, também indicando a mudanca de dessorcao para difusao como a

etapa controladora.

A difusao foi a etapa limitante no modelo de membranas de paladio auto-
suportadas para espessuras de membrana superiores a 30 pm, a temperatura de 573
K e P;=1 e Po=0 atm. No caso de espessuras menores do que 30 um, os efeitos de
transferéncia de massa externa passam a ser significativos no fluxo de hidrogénio para as

mesmas condigoes operacionais.

A conversao de metano mostrou-se maior em um modelo de reator de mem-
brana do que em um modelo de reator convencional de leito fixo sem membrana, a de-

pender do tempo de residéncia e da area superficial da membrana. Estes dois parametros
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foram de relevante importancia no comportamento da conversao do metano. Quanto
maior o tempo de residéncia, maior o tempo de contato da mistura com reator e, entao,
maior a conversao a depender da area superficial da membrana. Se a area superficial
for alta, maior é o fluxo de hidrogénio através da membrana, entao, maior é a remocao
do gas do sistema de reacao, e, consequentemente, ocorre um deslocamento do equilibrio
da reacao de reforma no sentido dos produtos, o que aumenta a conversao. Todavia,
um valor de area superficial de membrana alto resulta em uma conversao elevada se o
tempo de residencia for alto o bastante para que ocorra a reacao. Para valores baixos de
tempo de residéncia e a area superficial, a conversao se aproximou da conversao do reator

convencional.

O modelo de reator com membrana obteve uma conversao de metano maior que
reator convencional acima do equilibrio termodinamico inicial a depender da temperatura
e pressao. Também, a depender das condi¢oes operacionais, o reator com membrana mais

fina obteve conversao de metano sempre maior do que com membranas espessas.

Os modelos de membrana propostos comparados com o modelo da literatura,
ao serem aplicados no mesmo modelo de reator, mostraram uma diferenca significativa
de conversao, para a pressao de reagdo menor (9 atm), entretanto, a diferenga diminui
em uma pressao mais alta (20 atm), na mesma temperatura de operagao (773 K). Vale
ressaltar que o modelo de membrana do reator da literatura foi ajustado para um suporte
composto de um material diferente do material dos modelos de membranas colocados para

comparagao.

5.2 Sugestoes para Proximos Trabalhos

e Considerar o efeito da variagao do coeficiente de transferéncia de massa externa com

a temperatura;

e Buscar na literatura modelos de diversas ligas de paladio ou mesmo outros tipos
de membrana para comparacao da permeacao de hidrogénio com membranas de

paladio;

e Utilizar outros métodos matematicos para resolucao das equagoes algébricas nao

lineares.
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e Operar o modelo de reator nao-isotérmico com diversos modelos de membrana.
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Apeéndice A

Rotinas em Scilab™ para a Resoluc¢do do Modelo Matematico de

Permeacdo de Hidrogénio em Membranas de Paladio (Ward e Dao, 1999)

clear;

clc;

mode(-1);

So=1;

K=0.05;

h1=000;

h2=000;

W=2092;

esp=100d-6;

P1=1*101325;

P2=0*101325;

R=8.314;

MH2=2d-3;

kdo=4.8d17;

gama0=2.3d13;

Do0=2.9d-7;

Ns=2.8d-5;

Nb=1.13d5;

Edes=41840;

Edif=22175;

Esb=55647;

Ebs=22175;

Tv=[400:1:1000];

x0=[0.99988,0.02430,0.003,0.99898,0.008871;

for i=1:length(Tv)

T=Tv(i);

function [f]=fun(x)
thetaoo1=1-x(1)-((2*x(1)*(1-x(1)))/(1+(1-4*x(1)*(1-x(1))*(1-exp(W/(R*T))))~(0.5)));
thetaoo2=1-x(4)-((2*x(4)*(1-x(4)))/(1+(1-4*x(4)*(1-x(4))*(1-exp(W/(R*T))))~(0.5)));
thetaHH1=x(1)-((2*x(1)*(1-x(1)))/(1+(1-4*x(1)*(1-x(1))*(1-exp(W/(R*T))))"(0.5)));
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thetaHH2=x(4)-((2*x(4)*(1-x(4)))/(1+(1-4*x(4)*(1-x(4))*(1-exp(W/(R*T))))A(0.5)));
S1=So/(1+K*(1/thetaool-1));

S2=So/(1+K*(1/thetaoo2-1));

gamal=P1/(R*T*2*%pi*MH2)A(0.5);

gama2=P2/(R*T*2*%pi*MH2)/(0.5);

kd=(kdo*exp(-2*Edes/(R*T)));

KbsO01l=gama0/(3*Nb*(1-x(1)));

Kbs1=Kbs01*exp(-Ebs/(R*T));

Kbs02=gama0/(3*Nb*(1-x(4)));

Kbs2=Kbs02*exp(-Ebs/(R*T));

D=Do*exp(-Edif/(R*T));

gthetal=S1/So;

gtheta2=S2/So;
Ksb01=((Kbs01*TA(0.25))/10.154)*((1-x(1))/x(1))*((thetaHH1)/(gthetal))A0.5;
Ksb1=Ksb01*exp(-Esb/(R*T));
Ksb02=((Kbs02*TA(0.25))/10.154)*((1-x(4))/x(4))*((thetaHH2)/(gtheta2))A0.5;
Ksb2=Ksb02*exp(-Esb/(R*T));
f(1)=(2*S1*gamal)-(2*kd*NsA2*thetaHH1)-x(5);
f(2)=(Ksb1*Ns*Nb*x(1)*(1-x(2)))-(Kbs1*Nb*Ns*x(2)*(1-x(1)))-x(5);
f(3)=(D*Nb*(x(2)-x(3))/esp)-x(5);
f(4)=(Kbs2*Nb*Ns*x(3)*(1-x(4)))-(Ksb2*Ns*Nb*x(4)*(1-x(3)))-x(5);
f(5)=(2*kd*NsA2*thetaHH2)-(2*S2*gama2)-x(5);

endfunction

lista=list(fun);

[sol,valorf,iflag]=fsolve(x0,lista);

disp(T)

disp(sol)

x0=[sol(1),s0l(2),s0l(3),s0l(4),so0l(5)];

end
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Apéndice B

Rotinas em Scilab™ para a Resoluc¢do do Modelo Matematico de

Membranas de Paladio acoplado ao Modelo Matematico do Reator

clear;

clc;

mode(-1);

lines(0);

LS=2

MCH4=16.04

WHSV=0.6

Taur=MCH4/WHSV

PP=1%*1.01325

PR=9%1.01325

T=673.15

M=3

R=8.314

MOH2=1d-6

function dydz=teste(z,y)

XCH4=y(1)

XC02=y(2)

XCO=y(3)

XH20=y(4)

YH2=y(5)

XH2=y(6)
KC1=4.2248*10715%exp((-240.1*10A3)/(R*T))
KC2=1.955*107A6*exp((-67.13*10A3)/(R*T))
KC3=1.0202*10"15*exp((-243.9*%10A3)/(R*T))
KCH4=6.65*10/(-4)*exp((38.28*10/3)/(R*T))
KC0=8.23*10A(-5)*exp((70.65*10A3)/(R*T))
KH20=1.77*10A(5)*exp((-88.68*10A3)/(R*T))
KH2=6.12*10/(-9)*exp((82.90%10A3)/(R*T))
K1=7.846*10A12*exp((-220.2*10/3)/(R*T))
K2=1.412*10A-2*exp((37.72*10/3)/(R*T))
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K3=1.11*10A11*exp((-182.4*10A3)/(R*T))
SIGMA=PR/(1+M+MOH2+XH2-XCH4-XH20+XCO+XCO0O2)
PCH4=(1-XCH4)*SIGMA

PC0O2=XCO2*SIGMA

PCO=XCO*SIGMA

PH20=(M-XH20)*SIGMA

PH2=(MOH2+XH2)*SIGMA
DEN=1+KCO*PCO+KH2*PH2+KCH4*PCH4+(KH20*PH20)/PH2
r1=(KC1/PH2A2.5)*(PCH4*PH20-PH2A3*PCO/K1)/DENA2//reacdo 1
r2=(KC2/PH2)*(PCO*PH20-PH2*PCO2/K2)/DENA2//reacdo 2
r3=(KC3/PH2A3.5)*(PCH4*PH20A2-PH2A4*PCO2/K3)/DENA2 //reacdo 3
if PH2 < 1

PH2=1

else

PH2=PH2

end

exec Membrana de Ward e Dao 100 micrometros.sce
FluxoH=J*3600*(R*T)/(PR*1d5)

disp(FluxoH)

dydz(1)=(Taur)*(rl1+r3)

dydz(2)=(Taur)*(r2+r3)

dydz(3)=(Taur)*(rl-r2)

dydz(4)=(Taur)*(rl+r2+2*r3)

dydz(5)=(1/LS)*FluxoH
dydz(6)=(Taur)*(3*rl+r2+4*r3)-dydz(5)

endfunction

XoCH4=0

Xo0CO02=0

XoCO=0

XoH20=0

YoH2=0

XoH2=0

yo=[X0CH4;X0C02;X0C0O;X0oH20;YoH2;X0H2]

z0=0

z=0:0.001:1
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dydz=ode(yo,zo0,z,teste)
disp(dydz)

function graf(ind, espessura, tam)
xset("window",ind)
xset("thickness",espessura)
xset("font size",tam)

endfunction
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