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Resumo — Simulagdes computacionais em regime transiente de um reator de leito fixo catalitico foram
realizadas a fim de se investigar o processo de oxidagdo parcial possibilitando implementagdes de futuras estratégias
controle. Um modelo matematico isotérmico foi desenvolvido levando-se em consideracdo condi¢des de operacao
relevantes a operagdes industriais (p=10 e T=800°C). O modelo do reator ¢ baseado em catalisadores de Ni/o-Al,O3
foram, estes catalisam a formagdo indireta do gas de sintese via oxidagao total seguida pela reforma com vapor d’agua,
reforma com didxido de carbono e reagao de water-gas-shift. Os resultados mostraram a que a formagdo do gas sintese é
acompanhada de uma quantidade significativa de CO, e H,O provenientes da combustdo completa de parte do metano.
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Abstract — Computational simulations in transient regimen of a reactor of catalytic fixed stream bed had been
carried through in order to investigate the process of partial oxidation making possible implementations of future
control strategies. An Isothermal mathematical model was developed taking in consideration excellent readinesses the

industrial operations (p=10 and T=800°C). The reactor’s model is based on catalysers of Ni/Ol-Al,O;, these catalyzes
the indirect formation of the synthesis gas saw total oxidation followed by the steam reforming, CO, reforming and
water-gas-shift reaction. The results had shown the one that the formation of the gas synthesis is folloied of a
significant amount of CO, and H,0 proceeding from the complete combustion of part of the methane.
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1. Introduciao

A oxidagdo parcial do metano recebe crescente atencdo no mundo inteiro como uma tecnologia alternativa a
obtencdo de gas de sintese. A redugdo do custo total de investimento de uma planta de oxidagdo parcial com relagdo a
reforma com vapor, fortemente endotérmica, tem despertado o interesse da comunidade industrial e cientifica em obter
condigdes de operagdo adequadas para o processo de oxidagdo parcial. A manufatura de gas de sintese por reforma a
vapor continua sendo dominante na industria quimica. A eficiéncia ¢ alta, porém, associada a um grande investimento.
Uma maior compreensao dos limites do processo tem resultado na busca por operagdes mais economicas. Os recentes e
futuros desenvolvimentos vao focar no design de novos equipamentos e processos capazes de reduzir o custo do
investimento. Desta forma, tanto na comunidade industrial como na académica diversos grupos de pesquisa estudam
processos ou combinagdes de processos que sejam capazes de reduzir os custos de produgdo e de capital investido na
manufatura do gas de sintese ( Rostrup-Nielsen, 1993). Dentre os processos alternativos de obtengdo do syngas a
oxidagdo parcial catalitica tem se destacado por ser um processo levemente exotérmico, fornecer uma razdo de H2/CO
de aproximadamente igual a 2 (dois) que ¢ ideal para processos de conversdo de gases para liquidos (Ji et al., 2001).
Varios tipos de reatores cataliticos t€ém sido propostos para a reagdo de oxidagdo parcial do metano, esta pode ocorrer na
presencga de catalisadores metalicos do grupo VIII como Ni, Rh, Ru, Pt, Ir e Pd. Os processos comerciais de conversido
do metano sdo baseados na rota do gas de sintese. Contudo, rea¢des de oxidag@o sdo geralmente mais rapidas que
reagdes de reforma com vapor sugerindo que o gas de sintese pode ser produzido em reatores menores pelo uso direto
do 02 ao invés de vapor. A oxidacdo parcial catalitica do metano consiste basicamente em dois estagios: oxidagao total
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de parte do metano seguida pela reforma vapor e do didxido de carbono (Fathi et al., 1998). A modelagem e
simulagdo de reatores para oxidagdo parcial catalitica do gas natural € complexa e requer uma cinética detalhada, a fim
de que o processo seja bem representado (Groote e Froment, 1996). Apesar da reagdo de combustdo, fortemente
exotérmica, que ocorre no reator de oxidagdo parcial , o processo global da conversdo do metano para gas de sintese ¢
levemente exotérmico devido as reagdes endotérmicas presentes (Gosiewski et al., 1999).

2. Descricao da Modelagem Matematica e Cinética das Reacoes

2.1 Modelagem Matematica

O processo dinamico foi descrito por um sistema de equagdes diferenciais parciais definidos pelo balango de
massa da fase gasosa e da fase solida para os componentes i da fase gasosa, ou seja, metano, oxigénio, hidrogénio,
monodxido de carbono, diéxido de carbono e 4gua. No modelo descrito foram levadas as seguintes consideragdes: a) Os
efeitos de transporte de massa intraparticular foram expressos em termos dos fatores de efetividade das reagdes (Groote
e Froment, 1996); b)fator de efetividade constante ao longo do leito catalitico; ¢) mistura perfeita na dire¢do radial do
reator; d) operagdo isotérmica; e) perfil de velocidade constante ao longo do leito;

Equacdo da continuidade para o componente i fase gasosa
ava(Z,t) azyG,,(Zat) ayG,‘(Zat) kGiav
————— = Def, ! -y ! +=

oy (D
ot b8t Oz cee Osi = Yai)

Balango de massa para a fase solida:

Py (l - g)’7k wk = kG,iav(yS,i - yo,i) ()
onde: = _ Coi
G,i
CG,O

Combinando as equagdes 1) e 2) obtem-se:

We. (2,t) aZYG (z,t) e (2,t) p
—L—— =Def ! —y— +——(1-¢)y, ..R(zt (3)
af i azz 62 CG’OS ( )r]k i,k %k ( )

Condigoes de Contorno:

YGilz=04] = Yini 4)

Y i,
Def ——=t _ g (5)
0z
Condigdes iniciais:
t=0,Vz Yai (z)= yg,i (2) (6)
A fim de se evitar problemas com unidades foram introduzidas variaveis adimensionais
E=2z/L;0=v-t/L (7
A seguinte aproximagédo por operadores diferenciais fornece:
o0& =0z/L ()
0*E =02/ (09)
a0 =% (10)
L

Agora, a equacao (3) foi expressa em termos dos novos operadores, a equagdo diferencial parcial do elemento i ¢é
representada da seguinte forma:

ayG,i (Z9t) _ Def’. 62yG,i (Z9t) ayG,i (Zat) n p.\'

I-¢n, . R(zt (11
60 v-L 852 a: v'CG,O'g'L( g)rl/» ik l(Z )
1 _ Def, "
Pe v-L
Logo
W, (z,t) *ye (2,t) Ovg (z,t)
G, _ b G,lz _ G + Ps (1-¢hn, . R(zt) (13)
a0 Pe &¢ o& v-Cey-e-L :

Os coeficientes de difusdo efetiva foram avaliados levando-se em consideragdo a difusividade de Knudsen,
difusividade molecular e admitindo o comportamento de gés ideal da fase gasosa, os valores dos coeficientes de difusdo
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efetiva foram calculados com as seguintes relagoes: I _ & [ 1 + 1 J (14)
D D,

2.2 Cinética das Reacoes

Neste estudo foi assumido que a oxidagdo parcial do metano ocorre de forma indireta em um catalisador de Ni
suportado Al,O;. Sendo consideradas as reagdes de combustido total do metano, reforma com vapor, reforma com
diéxido de carbono estas taxas sdo combinadas no célculo das reagdes envolvidas (Smet er al., 2001). As taxas
utilizadas nas simulagdes presentes neste trabalho foram propostas por Jin ef al.,(2000). O conjunto de reagdes quimicas
que ocorrem no reator deoxidagdo parcial proposto ¢ dado pelas seguintes equagdes com suas respectivas taxas de
reacao:
Combustdo do metano: CH4+20, -> CO2+2H,0 (a)

Ra = AIPCH4P02 exp(—El / RT)
Reforma com vapor d'dgua: CH4+H,0 <> CO+ 3H, (b)
R, = AZPCH4PH20 exp(—E,/RT)

Reforma com didxido de carbono: CH4+CO, <> 2CO+2H, (c)

PCOPI-i
R. = AP, P, exp(—E,/RT)| 1-—<2"2
1 CH4P

co2

As taxas de reagdo para cada componente reacional sdo encontradas a partir da soma da contribuigdo de cada elemento i
na reagao k.
Reps=-1"(Ra + Ry +R))

Rp=-2" R,
Reor= R, =R,
Ripo=2R, - Ry
Rip=3-R, + 2R,
Rco= R, + 2R,

3. Metodologia de Solugao

As simulagdes foram realizadas através de implementagdes de técnicas numéricas desenvolvidas no software
Matlab 6.5. O sistema de equagdes diferenciais parciais foi inicialmente discretizado pelo método das diferengas finitas,
originando um sistema de equagdes algébricas ndo lineares que foi solucionado utilizando-se o método iterativo de
Newtom Raphson, obedecendo as condigdes inciais e de contorno no reator. Os termos de derivada primeira foi
discretizado por diferencgas avangadas, enquanto que os termos de 2% ordem foi aproximado por diferengas centradas. A
Tabela 1. fornece os valores dos pardmetros utilizados nas simulacdes, as constantes cinéticas e de taxas de reag@o estdo
publicadas em Ji et. al.2000.

Tabela 1. Pardmetros utilizados na simulagio

P (bar) 10
T (K) 800
ps (kg/m) 1750
r 4
< 0.53
r(m) 0.006
v(m/s) 0.33

4. Resultados e Discussao

Os resultados das simulagdes computacionais sdo exibidos de forma grafica no conjunto de figuras de 1 a 7.
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Figura 1. Fracdo de 4gua no reator em funcao do tempo
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Figura 2. Fracdo de metano no reator em fungdo do tempo
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Figura 3. Fracdo de hidrogénio no reator em fungdo do tempo
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Figura 4. Fracdo de didéxido de carbono no reator em fungéo do tempo
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Figura 5. Fra¢do de mondxido de carbono no reator em fungdo do tempo
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Figura 6. Fragdo de oxigénio no reator em funcdo do tempo

As Figuras 1 a 6 exibem os perfis de concentra¢do de cada componente em relagdo a concentragdo inicial de
metano. Nestas figuras procurou-se demonstrar através da simulagao computacional como se comporta cada
componente em sec¢des distintas do reator de oxidacdo parcial num intervalo de tempo de 2000 segundos. Observando-
se as Figuras 1 e 4 fica claro que durante o processo juntamente com o H2 e CO formados (Figuras 3 e 5) forma-se uma
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significativa quantidade de agua e didxido de carbono provenientes da combustdo completa de parte do metano com o
oxigénio. O oxigénio (Figura 6) ¢ totalmente consumido durante a reagdo enquanto que o metano por ser bastante
estavel ndo é totalmente convertido, & conversdo incompleta do metano sdo explicados pela razdo de alimentacdo de
oxigénio para metano ser igual 0.5 e pela presenga de CO, (Bizzi et. al., 2002). A agua, por sua vez, se forma no inicio
do reator, porém vai sendo consumida ao longo dele. Este consumo de dgua pode ser explicado pela reagdo do metano
com o vapor d'agua (ver Figura 1).

A fim de comparar os perfis de cada componente ¢ exibida a Figura 7 reunindo os componentes da fase
gasosa.
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Figura 7. Fracdo dos componentes reacionais no reator em fungédo do tempo

Como pode ser visto na Figura 7, a oxidagdo parcial deve ser cuidadosamente acompanhada, a fim de evitar
que a reagdo de oxidagdo completa, que produz energia para o processo, nao influencie a produgdo do synga com
quantidades altas de agua e didxido de carbono.
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