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Resumo

Com o intuito de contribuir cientificamente com as pesquisas em desenvolvimento na area de
processamento de gas natural e energia, foi proposto uma processo para a obtengéo de Hidrogénio
(H,)industrial e gas sintese a partir da converséo catalitica do gas natural. O objetivo deste estudo foi
o de avaliar a viabilidade técnica da reforma a vapor do metano (SRM) contido no gas natural de
forma a orientar o processo para a produgédo de petroquimicos e combustiveis. O processo foi
estudado através de experimentos computacionais com o apoio do software comercial ASPEN
HYSYS, utilizando como base a literatura e as experiéncias industriais atuais que permitiu a
concepcéao da unidade industrial e de sua viabilidade técnica. Os resultados na concepgéo preliminar
do processo apresentaram confiabilidades na quimica e termodinédmica industrial com aplicagdes
variadas dependendo da demanda de energia exigida.

Palavras Chaves: Simulagéo, Hidrogénio, Gas Natural

Abstract

In order to contribute scientifically as research in development in the area of natural gas and
energy processing, a process was proposed to obtain industrial Hydrogen (H,) and syngas from the
catalytic conversion of natural gas. The objective of this study was to evaluate the technical viability of
steam reforming methane (SRM) contained in natural gas in order to guide the process for the
production of petrochemicals and fuels. The process was studied through computational experiments
with the support of ASPEN HYSYS commercial software, based on the literature and as current
industrial experiments that allow a conception of the industrial unit and its technical viability. The
results in the preliminary design of the process showed reliabilities in the chemistry and industrial
thermodynamics with many applications depending on the required energy demand.
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INTRODUCAO

Gas Natural

O gas natural esta aumentando sua
importancia na matriz energética mundial merecendo
um bloco de artigos na comunidade cientifica em
decorréncia do atual estagio das descobertas de
reservas de gas natural que estao sendo encontradas
por todo o planeta. Tal importancia dessa matéria
prima no século XXI é decorréncia principalmente de
fatores que compreendem desde a descoberta de
novas reservas de petréleo e de gas natural ao
avanco das tecnologias de exploragdo, impactos
ambientais e a busca por independéncia energética,
com foco na diversificagdo da matriz.

O gas natural € o mais limpo das fontes de
energia fossil e tem umareserva consideravel, onde o
consumo mundial de gas natural duplicou de 1985
para 2014, especialmente na Asia. E uma matéria
prima constituida por hidrocarbonetos leves, do
metano ao pentano, é a grosso modo, petréleo na
fase gasosa, assim como o asfalto & petréleo solido e
a gasolina e o diesel séo fragdes liquidas do petroleo
(SHAIKH, 2017).

No que se refere a o uso do gas natural, sua
producgao, assim como o petréleo, obteve acréscimo
importante de 10,1%, totalizando 35,1 bilhdes de m®
em 2015. Nos ultimos 10 anos, a produc¢ao no Brasil
de gas natural apresentou crescimento médio de
7,9% ao ano e acumulado de 98,5% (ANP, 2016).

Com o avango da tecnologia de exploragéo e
transformagéo do gas natural, reservas até entédo
tidas como irrecuperaveis por meio convencional
passam a serem viaveis com o uso de rotas
tecnologicas alternativas como as reagdes de Fischer
Tropsch e a reformas do gas natural por exemplo.
Técnicas que reduz os custos e transforma o gas
natural numa forma de gas mais rentavel chamado
gas de sintese gerando diversidade na matriz e
reduzindo impactos ambientais (LIRA, 2012).

A descoberta de um subtipo do gas natural

conhecido como gas de xisto (Shale Gas), eleva a

54

posicdo do gas natural como fonte energética do
século XXI| e é uma classificagdo dada ao gas natural
em decorréncia dele ser extraidos em estruturas
rochosas conhecida como xisto. O xisto € uma rocha
sedimentar rica em matéria organica (querogénio).
Quando submetido a temperaturas elevadas,
decompbe-se em 6leo, agua, gas e um residuo soélido
contendo carbono. Assim, pela sua transformacao, &
possivel produzir uma série de subprodutos que
podem ser aproveitados pelos mais diversos
segmentos industriais (ANP, 2016).

A descoberta desta fonte néao
convencional, € tida como promissora na cadeia de
produgao de energia devido ao potencial de trilhdes
de metros cubicos espalhados em bacias ao redor do
planeta, em especial EUA e a América do Sul (Brasil e
Argentina) , apresentando maior vantagem
econbmica em ser mais barato que o petréleo,
acarretando mudancgas econdmicas e politicas no
mundo todo. Como o que esta sendo sentido na
Organizacao dos Paises Exportadores de Petréleo
(OPEP), que com o advento do xisto e outras fontes
energéticas vem sentindo a diminuicdo de suas
receitas, ja que com a diversificagdo da matriz a
oferta de produtos petroquimicos e combustiveis
vem superando a demanda mundial, estabilizando
precos (THE ECONOMIST, 2016).

Hidrogénio
O hidrogénio (H,) € o elemento mais
abundante no Universo e espera-se que o hidrogénio
seja o transportador de energia mais importante em
um sistema de energia sustentavel da sociedade
futura. Quando utilizado em um motor de combustéo
interna produz como unico subproduto é agua. Uma
caracteristica chave do hidrogénio € que ele néo é
uma fonte primaria de energia, mas pode ser
produzido por varios métodos diferentes usando
fontes de energia alternativas, tais como solar, gas
natural, metano e gasolina (SANABIO, 2015).
A importancia do hidrogénio é relevante
também, pois pode ser usado como petroquimico na
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producao de aminas e fibras sintéticas como o nailon
e outros produtos, como a margarina no processo
que envolve hidrogenacédo de dleos vegetais, nas
pesquisas criogénicas e na reducao de minérios.

Os principais problemas na utilizacdo de gas
hidrogénio como combustivel é a sua
indisponibilidade na natureza e a necessidade de
métodos de producéo dispendiosos. Uma grande
variedade de processos esta disponivel para a
producdo de H, que, de acordo com as matérias-
primas utilizadas, poderia ser dividido em duas
categorias principais, a saber, as tecnologias
convencionais e as renovaveis. A primeira categoria
processa combustiveis fésseis, incluindo os métodos
de reforma de hidrocarbonetos e pir6lise. No
processo de reforma de hidrocarbonetos, as técnicas
quimicas participantes sdo a reforma a vapor,
oxidagédo parcial e reforma autotérmica
(NIKOLAIDAS, 2017).

Em 2004, o Brasil implementou o Programa
Brasileiro de Sistemas Células a Combustivel
(ProCac), onde em 2005 passou por mudancas
recebendo o nome de Programa de Ciéncia,
Tecnologia e Inovacdo para a Economia do
Hidrogénio (ProH2), com o objetivo de promover
acdes integradas e cooperadas, que viabilizem o
desenvolvimento nacional da tecnologia de
hidrogénio e de sistemas célula a combustivel,
habilitando o pais a tornar-se um produtor
internacionalmente competitivo nesta area (LINARD,
2011).

Gas de sintese

O gas de sintese € uma mistura de hidrogénio
(H,) e mondxido de carbono (CO), com potencial para
a geracdo de uma vasta gama de produtos
petroquimicos e combustiveis em funcdo de qual
reacdo a mistura passa a ser direcionada. O principal
fator de conducdo de transformacédo do gas de
sintese é arazao H,/CO que varia conforme o tipo de
insumo ao qual o gas de sintese é obtido e também

com o método de produgéo da mistura (LIRA, 2012)
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A principal rota de producao de gas de sintese
e de hidrogénio durante os ultimos anos foi a reagao
de reforma a vapor utilizando o gas natural como

alimentacéo (Figura 1).
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Figura 1. Reforma a vapor
Fonte: EAJV, 2015

Este processo consiste da reagcdo provocada
pela mistura reacional de vapor d'agua e gas natural
(metano), formando H, e CO, gas de sintese. As
reacdes envolvidas s&o as descritas nas Equacdes 1
e2:

CHs + H,0 = CO + 3H, AH%05= 206 kd/mol  (01)

CO+ H,0 « CO, + H, AHC05 = -41 kdimol (02

As duas reacbes descritas acima ocorrem
juntas e séo favorecidas com catalisadores metalicos
a base de niquel, onde segundo Cesério (2013), a
primeira reacéo (1) é a de reforma, que é bastante
endotérmica sendo favorecida pela temperatura
elevada (>800C) e a presséo reduzida (1-5 bar), com
0 excesso de agua ajudando a reducao de depdsitos
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carbonaceos. A segunda reagéo (2) é deslocamento
de gas de agua ou reacgao de Shift que é levemente
exotérmica, favorecida pela temperatura baixa, mas
insensivel a pressao. Esta segunda reacéao favorece
a producéo de H,, mas gera decomponente
indesejavel o Co,.

Uma vantagem da reforma a vapor é que ela
nao precisa de uma planta de oxigénio. Entretanto
duas questbes sao levantadas ao decidir-se sobre
seu uso; o primeiro diz respeito a necessidade de
grande quantidade de reagentes e catalisadores
visando a manter a produgdo de CO+H, a niveis
desejados o que aumenta-se os custos da reforma.

A segunda diz respeito a formagédo de coque
resultante da alta quantidade de reagentes que pode
ser minimizado com a alta razdo de H,O/CH,
(CESARIO, 2013).

MATERIAIS E METODOS

Modelo Termodinamico e Definicao de
Componentes

Para iniciar a simulagdo do processo foi
utilizado o software ASPEN HYSYS, que é um
simulador modular de processos quimicos € muito
usado para processamento de petroleo e gas natural
conforme Sunny et al. (2016). Em seguida foi definido
o modelo termodindmico Peng Robson por se tratar
de um processo envolto de hidrocarbonetos. Este
modelo foi utilizado em todo processo que envolve o
gas natural até a geracao de H, e do gas de sintese.

Para a construg&o da rota tecnoldgica referente
ao processamento de gas natural no ASPEN
HYSYS, foi necessario definir os componentes bases
a serem trabalhados, referente as condi¢bes de
alimentacédo e dos produtos formados de acordos
com o0s processo fisico-quimicos envolvidos e das
reagdes envolvidas. Os componentes e as reacdes
envolvidas foram definidos com base na literatura e
no que foi pretendido desenvolver na rota

tecnoldgica.
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Operacoes unitarias e Modelos de Reagao

As operagbes unitarias definidas e
desenvolvidas no ASPEN HYSYS foram divididas em
etapas que envolveram a validagdo da reforma a
vapor que foi definida com base na literatura,
principalmente no que trata da geracdo de um
produto com menores teores de contaminantes e
critérios energéticos. O conjunto de operacdes
envolvidas inclui principalmente reatores de
equilibrio, sistemas pra controlar a temperatura como
por exemplo: resfriadores (condensadores) e
aquecedores, misturadores, separadores, unidades
l6gicas e unidades de separagao.

Para o desenvolvimento da reacgéo de reforma,
o uso do ASPEN HYSYS foi determinante, pois com
base na estequiometria das rea¢bes e da
termodindmica resolve o problema com base no
equilibrio quimico onde o calculo foi desenvolvido
com o modelo de Minimizac¢ao de Gibbs, em que para
condigdes de construgdo de um projeto preliminar de
uma unidade industrial que envolva multiplos
equipamentos operando dentro de certos limites
operacionais é o mais adequado conforme Solsvik
(2016).

Validagao do processo da Reformaavapor

Para desenvolver a rota tecnologica de
processamento de gas natural em sua completitude,
inicialmente foi feita uma validagdo por meio do
ASPEN HYSYS da unidade de reforma a vapor com
base nos trabalhos de Kim et al. (2015), Yuan et al.
(2017) e Fan et al. (2015). Na Tabela 1 temos as
seguintes condicbes operacionais nas vazbes de
entrada, correntes de CH, e H,O escolhidas em
termos padrées para validagdo do modelo reacional.
As reacgbes foram conduzidas com as reagdes de
reforma a vapor e de gas shift e deposicao de
carbono foi negligenciada em fung¢ao das faixas de
temperatura utilizados que reduz a sua formacao a
uma quantidade insignificante e o reator foi definido
como leito fixo com dimensdes de 5mde alturae 1m

de didmetro.
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Tabela 1
Condicdes operacionais das correntes de entrada
Condigoes Operacionais Corrente de H,0 Corrente de CH,
Vazdo (kmol/h) 2500 1000
Temperatura (°C) 2% 2%
Pressédo (atm) 1 1

Conforme a Figura 2, as vazdes foram
misturadas numa razdo H,O/CH, igual a 2,5:1 no
Misturador e pré-aquecidas até uma temperatura de
100 °C, onde tal mistura foi inserida no reator que
simula as caracteristicas de um tubular continuo
(PBR). A reacédo é endotérmica operando a uma
temperatura media de 650 °C, onde apos a execugao
da reacao, o gas de sintese (Produtos) foi resfriado
até uma temperatura de 40 °C, visando um gas de
sintese para uso industrial.
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Figura 2. Reforma a Vapor

Construindo a Unidade Industrial

Apos a validagao da reforma a vapor, para o
desenvolvimento da Unidade Industrial, inicia-se a
construgao da correntes de alimentagdo Gas Natural
(GN), onde esta passa por um conjunto de reagdes
que levam a formagéo do hidrogénio e do gas de
sintese de qualidade, este ultimo que foi produzido
sem contaminantes.

A corrente GN ¢ definida de acordo com os
dados distribuidora de gas natural COMGAS (2015) e
descrito na Tabela 2.
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Tabela 2
Composigéo do Gas natural

Componentes Composigao
molar (%)
0O, 0,00
N> 0,60
CO: 1,62
Metano 88 .68
Etano 5,84
Propano 2,34
Iso Butano D33
n- Butano 0,44
Iso Pentano 0,08
n-Pentano 0,05
Hexano e 0,03
superiores

Fonte: Comgas, 2015

O gas natural (GN) é
100 C
misturado a uma corrente de agua ( H20-7) a uma
razdo de vazao molar H20-1/NG2 de 2,5
determinada pela unidade légica SET-1. A corrente

inicialmente aquecido a
na unidade aquecedor 1 e depois foi

H20-1 foi aquecida a 100 °C na unidade Aquecedor
2 (H20-2) e foi inserida no Misturador junto com a
corrente GN, onde logo em seguida a mistura foi
inserida no reator de reforma a vapor (SRM) que
operou a temperatura de 1000 °C gerando uma
corrente de produtos descrita como Produtos.

A correntes Produtos foi resfriada a 50 °C e
inserida em um separador para a obtencdo da
corrente de Hidrogénio (H2 industrial) e do Gas de
Sintese de qualidade (Gas de Sintese) , este ultimo
um gas de sintese tratado livre de contaminantes. O
fluxograma do processo de geragdo de gas de
sintese via processamento do gas natural € descrita
na Figura 3.

Figura 3. Unidade Industrial
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Validacao dareformaavapor

Na validagdo da reforma a vapor, as
caracteristicas do gas de sintese estao descritas na

Tabela 3.
Tabela 3
Condigdes operacionais do gas de sintese
Condigoes operacionais Valor
Temperatura (°C) 40
Presséo (kPa) 1013
Vazédo Molar (kmol/h) 5500
Composigao molar do gas de sintese Valor (%)
Metano 265
CO; 7,65
0, 0,00
H,0 23,11
Etano 0,00
Propano 0,00
CO 8,84
H, 57,14
N 0,00
Carbono 0,00

Na validagéo da reforma a vapor referente a
reforma a vapor, os resultados obtidos incluem uma
conversao de CH, de 86,17% e uma razéo de H,/CO
do gas de sintese que foi de 6,467, maior que 4
conforme Kim et al (2015), Yuan et al (2017) e Fan et
al(2015).

A analise de sensibilidade é descrita na Figura
4, e trata sobre a influéncia da temperatura nas
caracteristicas operacionais do processo, como a
conversao de CH,, vazdo de H,gerada e razdo
H,/CO no gas de sintese produzido.

Nos projetos de reformadores para uso na
reforma a vapor, a importdncia das taxas de
transmissdo de calor, da cinética de reacédo e da
fluidodinamica s&o grandes, ja que segundo Césario
(2013), as reagcbes de reforma s&o muito
endotérmicas, com temperaturas e pressdes
reduzidas e o uso de grandes quantidades de
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reagentes e catalisadores. Sendo a temperatura uma
variavel critica, conforme a Figura 4(a), aumentando
a temperatura de operagéo numa faixa de 500 a 1200
°C, ha uma conversdo de CH, que aumenta até se
estacionar na faixa de 750 °C, da mesma forma que
ocorre para uma ampa faixa de reformadores de
acordo com a literatura.

REFORMA A VAPOR - Influéncia da temperatura no processo
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Figura 4. Analise de Sensibilidade

Na Figura 4(b), a razdo H,/CO diminui, pois,
devido a reacao inversa de gas shift (Equagéo 2), ha
consumo de H, o que diminuiu substancialmente a
razao estudada, influenciando a qualidade do gas de
sintese produzido. Ja a vazao molar de H, aumenta
até um maximo de 3500 kmol/h para entdo diminuir
em decorréncia da reagéo de gas de shift, 0 que esta
de acordo com o principio de equilibrio de Le
Chatélier para a formacao de produtos (Figura 4(c)).

Em reformadores que atuam em temperaturas
mais altas, a alta temperatura de operagao no préprio
reformador ajuda no processo de reforma do
combustivel, ativando mais facilmente as reagées.

Considerando objetivo proposto, a influéncia
da temperatura no experimento da reforma a vapor,
considerando as correntes de entrada e as reacgoes
conduzidas pela minimizagéo da energia de Gibbs,
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apresentou resultados dentro dos limites teoricos
esta de acordo com o esperado pela literatura
cientifica, demonstrando que temperatura € uma
variavel critica referente a complexidade dos reatores
envolvidos no desenvolvimento da reforma a vapor e
que seu estudo contribui inicialmente a producao de
H, em grandes quantidades.

Unidade Fabril

Os resultados gerados pela unidade fabril
construida quanto a producado de gas de sintese e
Hidrogénio € demonstrado de acordo com a Tabela
4.

Tabela 4
Condicdes operacionais da produgéo do H,
industrial e do Gas de sintese

Condigoes
e H2 industrial Gas de Sintese
Operacionais
Temperatura (C) 51 61 51 62
Presséo (kPa) 2026 2026
Vazédo (kmol/h) 1395 3838
Vazio (kg/h) 2813 6,10. 10°

A producao de H, industrial obtida com a
reforma a vapor no valor de 2813 kg/h resultou em
uma alta produgdo com forte potencial energético
devido que a temperatura inicial usada no reator
esteve dentro de uma faixa considerada como
adequada para a producado de petroquimicos e de
um gas de sintese de boa qualidade, o que evita a
rapida desativacdo de catalisadores e danos no
reator utilizado.

Quanto a producdo do gas de sintese
direcionada a producdo de petroquimicos e
combustiveis, a conversao de metano obtida foi de
97,72% na unidade desenvolvida e contribuiu pela
qualidade dos produtos obtidos e pela reducao da
emissdo do CH, no meio ambiente gerando produtos
mais limpos e de maior valor agregado, referentes a
producgdo de H, industrial e gas de sintese, onde este
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ultimo foi resultado do tratamento da corrente
Produtos gerada na unidade SRM na unidade
Separador, que ao absorver uma grande quantidade
de H, (acima de 50%), permitiu a diminui¢do da razéo
H,/CO de 4,15 para 2,01, o que se torna ideal para a
producgao de petroquimicos como etanol ou ser usado
para a producao de hidrocarbonetos liquidos, o que
favorece uma maior oferta de energia e
petroquimicos.

De acordo com o processo pode se dizer que
uma producédo que intensifica a geragado de H,, e gas
de sintese de qualidade, permite o incentivo de busca
de critérios que tornem o processo viavel
economicamente, tornando o mais atrativo. Neste
caso o aproveitamento do gas natural como fonte
primaria de energia ou seu apoio a integragao
energética com outras fontes como a biomassa,
podem criar perspectivas promissoras ao
desenvolvimento energético de um pais, entregando
beneficios a sociedade como um todo.

CONCLUSOES

Para um conjunto de condigdes operacionais
realizados por meio de simulagdes, os resultados
obtidos na construc¢ao da reforma a vapor concordam
com o esperado nas condi¢cdes estabelecidas para a
geracao de gas sintese e hidrogénio industrial,
obtendo uma gas de sintese de qualidade 2,01
medidos em termos da razéo H,/CO e uma vazao de
H, industrial de 2813 kg/h, obtendo uma converséo de
metano de 97,72%, contribuindo pela redugéo de sua
emissao no meio ambiente gerando produtos mais
limpos e de maior valor agregado.

As reacdes movidas pela minimizacdo de
Gibbs se adéquam para uma vasta gama de
condi¢des operacionais (Temperatura, pressado e
razdo dos reagentes) que foi registrado nas
simulacgdes.

A unidade de simulac&o desenvolvida permitiu
observar que estas variaveis de reacido sao
importantes, pois direcionam um melhor controle de
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operacao de temperatura, pressdo e razdo dos
reagentes como pode gerar um gas de sintese ideal
para seu direcionamento a produ¢ao de combustiveis
e petroquimicos, como o Hidrogénio industrial para
diversas outras aplicagbes. A avaliacdo da
temperatura no processo de reforma a vapor,
permitiu inferir em que condicdes é possivel operar
um reator SRM, com isso os resultados da simulagéo
foram bem avaliados com os resultados da literatura
e com as caracteristicas operacionais que ocorrem
com as industrias.

Como sugestdo para trabalhos futuros, uma
alternativa pode ser o desenvolvimento de técnicas
de controle que visem, por meio de manipulagao das
variaveis operacionais, direcionarem a qualidade do
gas de sintese e da quantidade de hidrogénio com o
tipo de produto que sera desejado como continuidade
da rota tecnoldgica. Para procedimentos
laboratoriais, € fundamental o desenvolvimento de
catalisadores mais ativos e mais adequados a
natureza das reagdes de reforma com materiais mais
nobres que ja tem caracteristicas conhecidas pela
sua atuagao na area de processamento de petroleo e

seus derivados.
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