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INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA RAZAO VAPOR/CARBONO NA
GERACAO DE HIDROGENIO VIA REFORMA A VAPOR DE GAS
NATURAL

Abstract

Hydrogen is a widely used gas in the petroleum and petrochemical industries. In addition, its use in
electric power generation, through the fuel cells for electric cars and power generation plants, is on the
rise as a source of clean energy. In the face of current discussions on new energy sources, and the
importance of hydrotreating and hydrocracking in the oil industries, the hydrogen production process is
a global interest. There are some methods of generating this pure element, such as steam reforming,
partial oxidation of hydrocarbons, water electrolysis and ammonia dissociation. In addition, hydrogen
can be obtained as a byproduct of chemical processes and petroleum refining. The most commonly used
method is the steam reforming of natural gas (methane), due to the low cost associated with the process
and the large amount of methane available. The main objective of this project is to analyze the impact
of temperature and the molar steam/carbon ratio of the process feed on the production of pure hydrogen.
A one-dimensional simplified model developed by Xu and Froment (1989a) is used to model the
reforming reactor. The results obtained show an increase in the molar concentration of hydrogen at the
end of the process as the temperature and the molar steam/carbon ratio in the feed increase.

KEY WORDS: Steam reforming, hydrogen generation, temperature, steam/carbon ratio, mathematical
modeling.

Nomenclatura

A(k;)— Fator preexponencial da constante de taxa da reagao, ki;
A(Kj)— Fator preexponencial da constante de adsor¢do, Kj;

A— Area [m?];

Cj- Concentragdo do componente j, [kmol/m®];

Cpg — Capacidade calorifica do gas [kJ/kgK];

de — Didmetro da particula [m];

Ei — Energia de ativacdo da reagdo i [kJ/mol];

g — Aceleracao da gravidade [m/h?];

Ki— Constante de equilibrio da reagdo i, 1 =1, I, III [bar?, -, bar?];
Kj — Constante de absor¢io j, j = CHas, CO e H; [bar™];

Kj— Constante de absorcdo dissociativa j, j = H20;

ki — Constante de taxa da reagdo i, i = 1,3 [kmol bar®%/(kg cat h)], i = 2 [kmol/(kg cat h bar)];
Pj- Pressao parcial dos componentes j, [bar];

P: — Pressdo total [Pa];

rj — Taxa da reacdo para o componente j [kmol/kgca.h];

R — Constante universal dos gases [kJ/kmol.K];

R: — Raio do reator, [m];

T — Temperatura [K];

U — Coeficiente global de transferéncia de calor, [kJ/m? h K];

vy — Velocidade linear média do gas [m/h];

y — Coordenada cartesiana;

AHi- Variagdo de entalpia da reagéo i, [kJ/kmol];
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AHj- Variagdo de adsor¢do do componente j, [kd/kmol];

Letras Gregas

¢ — Porosidade do leito catalitico;

ni — Fator de efetividade da reacao i;

pe— Massa especifica bulk do leito catalitico [kgea m3];
pg — Massa especifica do gas [kg/m?];

Subscritos

Sup. — Secéo superficial do reator;

STP — “Standard Temperature and Pressure”

Transv. — Sec¢do transversal do reator;

Foérmulas

GHSV- “Gas Hourly Space Velocity” = vazio de gassrey/volume de catalisador, [h?];

Introducao

O hidrogénio ¢ considerado um dos mais importantes ¢ promissores recursos energéticos do
futuro. A sua alta demanda nos processos de hidrorrefino (HDR), realizados nas indtstrias de petroleo
e petroquimica, gera um grande interesse desses setores no processo de geracao.

Industrialmente sdo utilizadas quatro técnicas principais de geragdo de hidrogénio: oxidagdo
parcial de hidrocarbonetos, eletrolise de 4gua, decomposicao da amonia e reforma a vapor de gés natural.
A reforma a vapor de gas natural ¢ o método mais utilizado atualmente, devido ao baixo custo associado
ao procedimento e a grande quantidade de metano disponivel.

Alguns modelos matematicos foram desenvolvidos tanto para a estruturagdo das equagdes dos
balangos de massa, momento e energia do processo no estado estacionario, quanto das equagdes
cinéticas relacionadas as reagdes quimicas que 0COrrem no Processo.

Este trabalho visa estudar o efeito da temperatura e da razdo molar vapor/metano da alimentagdo
do reator de reforma sobre a concentragdo molar de hidrogénio na corrente de saida, utilizando-se como
ferramenta um modelo unidimensional simplificado desenvolvido pelo autores Xu e Froment (1989a).

Metodologia

Para o caso de estudo, foi considerado o fluxograma do processo normalmente utilizado nas
Unidades de Geragdo de Hidrogénio (UGH) presentes nas refinarias de petréleo, ilustrado na Figura 1.

Gas Natural

Vapor d'agua

Conversor de
Reformador deslocamento a alta
temperatura

Ar combustivel

Produto H2

Figura 1 — Fluxograma do processo de gerag¢do de hidrogénio via reforma a vapor de gas natural.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

O gas natural, carga do processo, reage com o vapor d’agua no reformador e utilizando a energia
da queima de combustivel realizada no forno do reator. O gas de sintese resultante reage com o vapor
d’4gua no conversor de deslocamento a alta temperatura. Por fim, o produto passa por um processo de
adsorgdo em peneiras moleculares, com alternancia de pressao (PSA), para a remogao do monoxido de
carbono residual e a gera¢ao de hidrogénio com elevada pureza.

e Modelagem matematica

A modelagem matematica baseia-se na utilizacdo de um modelo unidimensional simplificado
desenvolvido pelos autores Xu e Froment (1989a). Os balangos de massa, energia e momento no estado
estacionario sdo desenvolvidos para um reator tubular de leito fixo (reformador), preenchido por
particulas cataliticas de niquel suportadas em MgAl,O..

A Tabela 1 ilustra as principais reagdes que ocorrem no reator de reforma: rea¢des de reforma
(I), de deslocamento agua gas (II) e de metanacdo (III) (XU; FROMENT, 1989a) e suas respectivas
equagOes das taxas (Eq. 1-3). O fator de efetividade (n) ¢é utilizado para representar o efeitos da
resisténcias a transferéncia de massa no interior das particulas, corrigindo as taxas das reagoes.

Tabela 1- Reagdes quimicas e suas respectivas equagdes da taxa no reator de reforma.

Reacées quimicas Equacdes das taxas

k
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As taxas de formagdo (Eg. 4-8) de cada componente sdo obtidas a partir da combinagdo das
Equagdes 1-3. Os valores de n foram ajustados aos dados encontrados pelos autores Xu e Froment
(1989b): 1= 0,02; 1,=0,01 e 13=0,02.

Ico = 111 — T2z 4)
I'co, = I'2M]z + T3N3 (5)
cy, = —I'11 — I31]3 (6)
ry, = 3ri1; + o0, + 41303 (7
Iy,0 = —T111 — 212 — 21313 (8)

As constantes das taxas das reacdes (ki), de adsor¢do dos componentes (Kj) e de dissociagao da
agua (Kw20) utilizadas sdo apresentadas nas Equagdes 9 e 1.
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Os valores dos fatores preexponenciais (Ai), das energias de ativagdo (Ei) e das variagdes de
entalpias (AHj) das Equagoes 9 e 10 estdo resumidos nas Tabelas 2 e 3 (XU; FROMENT, 1989a).

ki = A(k)e B/RT j=12e3 (9)
K; = A(K;)e™H/RT j = CO,H,,CH, e H,0 (10)

Os valores de AHi sdo provenientes dos autores Xu e Froment (1989a) e o U ¢ ajustado para se
obter um resultado préoximo ao encontrado na literatura para perfis de temperatura.

Tabela 2- Fatores preexponencias das constantes das taxas (ki) ¢ energias de ativac¢do das reagGes I, II
e lll.

Alky) Alkz) Alks) E: (k3/mol) E2 (kJ/mol) Es (kJ/mol)

4.225x1015 1,955x106 1,020x101% 240,1 67,13 2439

Tabela 3- Fatores preexponencias das constantes de adsorc¢ao e dissociacdo (K;) e entalpias de
adsor¢do dos componentes (AH;j) das reagdes I, 11 e III.

AHco AH 12 AH cha AH h20
(kd/mol)  (kd/mol) (k/moly ~ (kI/mol)

A(Kco) A(Kh2) A(KcHa) A(KH20)

8,23x10%  6,12x10°  6,65x10%4  1,77x10° 70,65 8290  -3828 88,68

Os balangos de massa, energia e momento no estado estacionario estdo resumidos na Tabela 4.
Para simplificar o modelo utilizado, os perfis de concentragdo dos componentes (Cj) ao longo do reator
sdo0 encontrados considerando que as reagdes quimicas ocorrem na superficie das particulas cataliticas.
Dessa forma, o balango de massa no interior dos poros cataliticos pode ser desconsiderado. O balango
de momento segue 0 modelo desenvolvido por Ergun (1952).

Tabela 4- Equagdes dos balangos realizados no reator de reforma.

95 _ ey j = CH,,C0,C0y, Hy, H,0
Balanco de massa d_y = vg ) ) = CHy, LO,C0,, f3, 13 (12)
Bal 4 ) dT 1 [ (—aH) +U2nRr(Tsup_ -T) »
alancgo de energia — = ) Z —AH)r; 1
dy pgcpgvg B e Atransv. ( )
dP, Ve (1—¢)? v2 1—¢
Balan¢o de momento ——t= 150Hg_2g . ! + 1,75g—pg . (—) (14)
dy di g3 dp €3

e Dimensionamento do reator

Para determinar os perfis de concentrag@o e temperatura ao longo do reator é necessario que se
faca o dimensionamento do equipamento utilizando dados encontrados na literatura, os quais estdo
resumidos na Tabela 5.

A partir das informagdo das Tabela 5 sdo calculadas e estimadas, através do programa Aspen
Plus, outras variaveis necessarias para resolucao do caso em analise. Tais valores estdo representados
na Tabela 6. Para analisar a influéncia da razdo molar vapor/metano e a temperatura da alimentagao,
utiliza-se varia¢des de 2 a 6 e de 210 °C a 700°C, respectivamente.
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Tabela 5- Dados utilizados para o dimensionamento do reator com as suas respectivas referéncias

literarias.

Valor Unidade

Referéncia

(ROSTUP-NIELSEN,;
ROSTRUP-NIELSEN, 2002)

(LAZZARINI FILHO;
POMPEU, 2006)

(RASE, 1977)

Variavel
Diametro do reator 0,125
Comprimento do reator 13 "
Temperatura de alimentagéo do reator 550
Temperatura limite da parede do reator 1050 °C
Temperatura de saida do reator 875
Pressdo de alimentacgdo do reator 26 bar
Razao vapor/metano 2,5 -
Vazéo de vapor 4x10° kg/h
Pressdo do vapor 13,4 bar
Temperatura do vapor 210 °C
GHSV 3x10° h-t
Tempo de residéncia 1,5x10°3 h
0,01 m

Diametro do catalisador

2355,2 kg cat/M3cat

(XU; FROMENT,1989b)

Massa especifica do catalisador

Tabela 6- Dados calculados e estimados para o dimensionamento do reator.

Variavel Valor Unidade
Vazio de gas 734,784 m3/h
Vazio de gas(sTp) 6339,504 m3/h
Vazao de metano 88,86 kmol/h
Velocidade linear média do gas 1020,5 m/h
Viscosidade dindmica do gas 2,572x10° Pa.s
Capacidade calorifica do gas 38 kJ/kmol.K
Massa especifica do leito 523,351 Kgcat/Mreator
Porosidade do leito 0,818 -
Numero de tubos no reator 72 -




Concentragdo de H2/kmol/m3
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Resultados e Discussao

Através do programa Scilab s3o obtidos os perfis de temperatura e da concentracao dos
componentes ao longo do reator, ilustrados nos Graficos 1 e 2, respectivamente.

Observa-se que a temperatura aumenta ao longo do reator, devido a elevada quantidade de calor
fornecido para a reacao de reforma.

Além disso, ha uma alta conversdo de metano (CH.) em hidrogénio (H2), sendo o componente
em maior quantidade na corrente de saida do reator. Como produtos secundarios, sdo gerados o
monoxido de carbono (CO) e o didxido de carbono (COz). As concentragdes variam até que as reagoes
atinjam o equilibrio termodinamico, na saida do reator.
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Os graficos 3 e 4 ilustram a influéncia da temperatura e da razdo molar vapor/metano,
respectivamente, da alimentacdo do reator sobre a concentragdo molar de hidrogénio na saida. Nota-se
que ha uma aumento da concentracao de H, a medida que a temperatura do reator aumenta, embora essa
influéncia seja baixa. Em relacdo a razdo molar vapor/carbono essa influéncia é maior, observando que
um aumento dessa razao provoca um aumento maior na concentragao de Ho.

Conclusoes

Como esperado, observou-se que tanto a temperatura, quanto a razdo molar vapor/metano na
alimentagdo do reator influenciam no aumento da producdo de hidrogénio. O baixo impacto da
temperatura pode ser justificado pelo rapido aquecimento do gas na entrada do reator. O excesso de
vapor em relagdo ao gas natural na alimentagdo do processo ¢ um fator que influencia positivamente a
produgdo de hidrogénio.

Por fim, é necessario destacar que a influéncia das variaveis estudadas pode se mostrar muito
maior quando se analisa o processo completo. Além disso, a utilizagdo de um modelo simplificado pode
gerar a omissdo de efeitos relevantes no resultado.
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