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Resumo – Simulações computacionais em regime transiente de um reator de leito fixo catalítico foram 

realizadas a fim de se investigar o processo de oxidação parcial possibilitando implementações de futuras estratégias 
controle. Um modelo matemático isotérmico foi desenvolvido levando-se em consideração condições de operação 
relevantes a operações industriais (p=10 e T=800°C). O modelo do reator é baseado em catalisadores de Ni/α-Al2O3 
foram, estes catalisam a formação indireta do gás de síntese via oxidação total seguida pela reforma com vapor d’água,  
reforma com dióxido de carbono e reação de water-gas-shift. Os resultados mostraram a que a formação do gás síntese é 
acompanhada de uma quantidade significativa de CO2 e H2O provenientes da combustão completa de parte do metano. 
 
 Palavras-Chave: simulação, oxidação parcial,  metano, gás de síntese;  
 
 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/α-Al2O3, these catalyzes 
the indirect formation of the synthesis gas saw total oxidation followed by the steam reforming, CO2 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 CO2 and H2O proceeding from the complete combustion of part of the methane. 
 Keywords: simulation, partial oxidation, methane, synthesis gas; 
  
1. Introdução  
 
 A oxidação parcial do metano recebe crescente atenção no mundo inteiro como uma tecnologia alternativa à 
obtenção de gás de síntese. A redução do custo total de investimento de uma planta de oxidação parcial com relação a 
reforma com vapor, fortemente endotérmica, tem despertado o interesse da comunidade industrial e científica em obter 
condições de operação adequadas para o processo de oxidação parcial. A manufatura de gás de síntese por reforma a 
vapor continua sendo dominante na indústria química. A eficiência é alta, porém, associada a um grande investimento. 
Uma maior compreensão dos limites do processo tem resultado na busca por operações mais econômicas. Os recentes e 
futuros desenvolvimentos vão focar no design de novos equipamentos e processos capazes de reduzir o custo do 
investimento. Desta forma,  tanto na comunidade industrial como na acadêmica diversos grupos de pesquisa estudam 
processos ou combinações de processos que sejam capazes de reduzir os custos de produção e de capital investido na 
manufatura do gás de síntese ( Rostrup-Nielsen, 1993). Dentre os processos alternativos de obtenção do syngas a 
oxidação parcial catalítica tem se destacado por ser um processo levemente exotérmico, fornecer uma razão de H2/CO 
de aproximadamente igual a 2 (dois) que é ideal para processos de conversão de gases para líquidos (Ji et al., 2001). 
Vários tipos de reatores catalíticos têm sido propostos para a reação de oxidação parcial do metano, esta pode ocorrer na 
presença de catalisadores metálicos do grupo VIII como Ni, Rh, Ru, Pt, Ir e Pd. Os processos comerciais de conversão 
do metano são baseados na rota do gás de síntese. Contudo, reações de oxidação são geralmente mais rápidas que 
reações de reforma com vapor sugerindo que o gás de síntese pode ser produzido em reatores menores pelo uso direto 
do O2 ao invés de vapor. A oxidação parcial catalítica do metano consiste basicamente em dois estágios: oxidação total 
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de parte do metano seguida pela reforma vapor e do dióxido de carbono (Fathi et al., 1998). A modelagem e 
simulação de reatores para oxidação parcial catalítica do gás natural é complexa e requer uma cinética detalhada, a fim 
de que o processo seja bem representado (Groote e Froment, 1996).  Apesar da reação de combustão, fortemente 
exotérmica, que ocorre no reator de oxidação parcial , o processo global da conversão do metano para gás de síntese é 
levemente exotérmico devido às reações endotérmicas presentes (Gosiewski et al., 1999). 
  
2. Descrição da Modelagem Matemática  e Cinética das Reações 
 
2.1 Modelagem Matemática 
  O processo dinâmico foi  descrito por um sistema de equações diferenciais parciais definidos pelo balanço de 
massa da fase gasosa e da fase sólida para os componentes i da fase gasosa, ou seja, metano, oxigênio, hidrogênio, 
monóxido de carbono, dióxido de carbono e água. No modelo descrito foram levadas as seguintes considerações: a) Os 
efeitos de transporte de massa intraparticular foram expressos em termos dos fatores de efetividade das reações  (Groote 
e Froment, 1996); b)fator de efetividade constante ao longo do leito catalítico; c) mistura perfeita na direção radial do 
reator; d) operação isotérmica; e) perfil de velocidade constante ao longo do leito; 
 
Equação da continuidade para o componente i fase gasosa 
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Balanço de massa para a fase sólida: 
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Combinando as equações  1) e 2) obtem-se: 
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Condições de Contorno: 
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A fim de se evitar problemas com unidades foram introduzidas variáveis adimensionais 
 ; z/L=ξ t/L⋅v=θ               (7) 
A seguinte aproximação por operadores diferenciais fornece: 

z/L∂∂ =ξ                      (8) 
222 z/L∂∂ =ξ               (09) 
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Agora, a equação (3) foi expressa em termos dos novos operadores, a equação diferencial parcial do elemento i é 
representada da seguinte forma:   
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Os coeficientes de difusão efetiva foram avaliados levando-se em consideração a difusividade de Knudsen, 

difusividade molecular e admitindo o comportamento de gás ideal da fase gasosa, os valores dos coeficientes de difusão 
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efetiva foram calculados com as seguintes-relações: 
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2.2 Cinética das Reações  
 Neste estudo foi assumido que a oxidação parcial do metano ocorre de forma indireta em um catalisador de Ni 
suportado Al2O3. Sendo consideradas as reações de combustão total do metano, reforma com vapor, reforma com 
dióxido de carbono estas taxas são combinadas no cálculo das reações envolvidas (Smet et al., 2001). As taxas 
utilizadas nas simulações presentes neste trabalho foram propostas por Jin et al.,(2000). O conjunto de reações químicas 
que ocorrem no reator deoxidação parcial proposto é dado pelas seguintes equações com suas respectivas taxas de 
reação: 
Combustão do metano: CH4+2O2 Æ CO2+ 2H2O                                            (a) 

)/exp( 11 24
RTEPPAR OCHa −=  

Reforma com vapor d'água: CH4+H2O ↔ CO+ 3H2                                                     (b) 

)/exp( 22 24
RTEPPAR OHCHb −=  

Reforma com dióxido de carbono: CH4+CO2 ↔ 2CO+2H2                                          (c) 
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As taxas de reação para cada componente reacional são encontradas a partir da soma da contribuição de cada elemento i  
na reação k. 
RCH4= -1·(Ra + Rb + Rc) 

RO2= - 2·  Ra  

RCO2=  Ra – Rc 

RH2O= 2·Ra - Rb 

RH2=3·Rb + 2·Rc 

RCO=  Ra + 2·R2  

 
3. Metodologia de Solução   

 
As simulações foram realizadas através de implementações de técnicas numéricas desenvolvidas no software 

Matlab 6.5. O sistema de equações diferenciais parciais foi inicialmente discretizado pelo método das diferenças finitas, 
originando um sistema de equações algébricas não lineares que foi solucionado utilizando-se o método iterativo  de 
Newtom Raphson, obedecendo às condições inciais e de contorno no reator. Os termos de derivada primeira foi 
discretizado por diferenças avançadas, enquanto que os termos de 2ª ordem foi aproximado por diferenças centradas. A 
Tabela 1. fornece os valores dos parâmetros utilizados nas simulações, as constantes cinéticas e de taxas de reação estão 
publicadas em Ji et. al.2000. 

 
Tabela 1. Parâmetros utilizados na simulação  

 
P (bar) 10  
T (K) 800 

ρs (kg/m3) 1750 
Γ 4 
ε 0.53 

r(m) 0.006 
v(m/s) 0.33 

 
 

4. Resultados e Discussão 
   
 Os resultados das simulações computacionais são exibidos de forma gráfica no conjunto de figuras de 1 a 7.
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Figura 1. Fração de água no reator em função do tempo 
 

 
 

Figura 2. Fração de metano no reator em função do tempo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3. Fração de hidrogênio no reator em função do tempo 
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           Figura 4. Fração de dióxido de carbono no reator em função do tempo 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

          Figura 5. Fração de monóxido de carbono no reator em função do tempo 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
         Figura 6. Fração de oxigênio no reator em função do tempo 

 
 As Figuras 1 a 6 exibem os perfis de concentração de cada componente em relação a concentração inicial de 
metano. Nestas figuras procurou-se demonstrar através da simulaçao computacional como se comporta cada 
componente em seções distintas do reator de oxidação 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 água e dióxido de carbono provenientes da combustão completa de parte do metano com o 
oxigênio. O oxigênio (Figura 6) é totalmente consumido durante a reação enquanto que o metano por ser bastante 
estável não é totalmente convertido, à  conversão incompleta do metano são explicados pela razão de alimentação de  
oxigênio para metano ser igual 0.5 e pela presença de CO2 (Bizzi et. al., 2002). A água, por sua vez, se forma no início 
do reator, porém vai sendo consumida ao longo dele. Este consumo de água pode ser explicado pela reação do metano 
com o vapor d'água (ver Figura 1). 

 A fim de comparar os perfis de cada componente é exibida a Figura 7 reunindo os componentes da fase 
gasosa.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

  
 
 
 
 
 
 
 

          Figura 7. Fração dos componentes reacionais  no reator em função do tempo 
 
 Como pode ser visto na Figura 7, a oxidação parcial deve ser cuidadosamente acompanhada, a fim de evitar 
que a reação de oxidação completa,  que produz energia para o processo, não influencie a produção do synga com 
quantidades altas de água e dióxido de carbono. 
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