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MODELAGEM E SIMULAGCAO DO PROCESSO WATER GAS-SHIFT EM
MICRORREATOR DE LEITO FIXO

Abstract

The processes of reform of natural gas have great potential for the chemical industry and the
environment, can be used as a system of processing and storage of clean energy, due to its reversibility
and endothermicity. In addition to providing the best material for the industry of synthesis, for its high
selectivity to hydrogen and carbon monoxide (CO + Hy) in different proportions, synthesis gas leads to
different fractions of food recommended for the production of oxo -alcohols, and fuels free of sulfur
and nitrogen.

Based on the reforms of methane in the presence of catalytic noble metals assessed in
reactions with water vapor, carbon dioxide and partial oxidation, it is the combination of these, in
terms of autothermal and combined reforms, which can be processed in microreactor structured.
Microreactors characterized dimensional tracks in millimeters, in which reductions in diffusive effects
are due to transactions with high rates of heat and mass transfer in short response time, may provide
conditions for the study of operations of chemical reactions and processes with advantages over the
systems of conventional fixed bed. His relations high surface / volume leading to higher rates of heat
and mass transfer, reducing the thermal gradients in the operation, and may produce better selectivity,
the second option of private mechanisms.

Microreaction technology is based conceptually recent offering the possibility of
miniaturization of chemical reactors structures in view products similar to those of traditional systems.
Different geometries of reactors can be developed, offering conformations not achievable with the
conventional fixed bed systems.

In this work, the systems were evaluated according to the model predictions based on mass
balances of the process components identified by the water gas-shift reaction, representing isothermal
operations in a fixed bed microreactor, in the presence of the catalyst Ni/y-Al,O;. Kinetic Laws of
Langmuir-Hinshelwood type were adopted, according to the operating conditions relevant to the
activity of the catalyst. Accordingly set up measurements of profiles of reagents and products
concentration in the dependence on temperature. The effects of mass transfer were assessed by
estimations of Thiele module, including the effectiveness factors of catalytic phase surfaces placed in
the system of internal microstructure.

Introducao

Inserido no contexto das transformac@es quimicas do gas natural, tendo em vista producdes de
compostos intermediarios ou finais, que agreguem valor a esta matéria prima, pesquisas tém optado
pela via da reforma catalitica.

Previsdes de crescente disponibilidade de gas natural associada & evolugdo quantitativa de
fontes de emissdes de didxido de carbono suscitam o interesse pela utilizacdo desses gases. A maior
fonte de emissdo de CO, na atmosfera é devido aos combustiveis fosseis com 73% distribuidos em
carvao (41%), 6leo (43%) e gas natural (16%). As principais fontes de emissdo fosseis sdo a exaustao
automotiva e as estagdes termoelétricas.
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O uso industrial do diéxido de carbono prescinde de fontes localizadas deste composto devido
a alta dispersdo do CO, das fontes automotivas € dificil imaginar algum sistema prético para a
reciclagem do CO,. Por outro lado, varios processos estdo evoluindo com a reciclagem dos gases
provenientes das estacdes termoelétricas que além de serem fontes estacionérias fornecem gases a
altas temperaturas. Fonte adicional e de carater localizada destaca-se 0 CO, como co-produto da
fermentacdo alcodlica nas destilarias autbnomas e anexas as usinas. O gas natural tendo em sua
composicao elevado teor de metano indica possibilidade de processa-lo com dioxido de carbono via
reforma catalitica. Esta rota tem caracteristica de valorizacdo em termos de seus produtos hidrogénio e
gas de sintese. A producdo de hidrogénio tem encontrado crescente importancia nos Gltimos anos
devido ao aumento da demanda tanto para processos de refino do petréleo, tais como hidrotratamento
e hidrocragueamento como para a petroquimica na producdo de metanol, producdo de Gleo sintético,
entre outros.

Os processos mais usados para a reforma do gas natural sdo a oxidacao parcial, a reforma por
vapor d"agua e a reforma seca. A reforma por oxidagdo parcial (CH4 + %2 O, = CO + 2 H,0) é usada
na producdo das olefinas e amonia via processo Fischer-Tropsch. A reforma a vapor (CH; + H,O =
CO + 2H,) aplica-se a producdo de parafinas pelo processo Fischer-Tropsch e para a producdo de
metanol. A reforma seca (CH,+ CO, = 2CO + 2 H;) tem potencial para ter seus produtos aplicados na
obtenc&o de acidos, aldeido formico e oxoalcoois.

As reacdes de reforma ocorrem em presenca de sélidos cataliticos, tendo sido investigadas
com diversos catalisadores de metais. Os metais do Grupo VIII suportados em 6xidos sdo ativos para
estas transformagdes, apresentando altas atividades e estabilidades. Catalisadores de niquel ou de
metais nobres suportados (Rh, Ru, Pd, Pt, Ir) tém apresentado bons desempenhos em termos de
conversdo e seletividade para gas de sintese nas reacfes de reforma do metano. Os catalisadores com
metais nobres s&o menos sensiveis & formacdo de coque comparados aos catalisadores de niquel.
Entretanto considerando o alto custo dos metais nobres é mais pratico desenvolver catalisadores de
niquel suportados que apresentam estabilidade operacional.

Metodologia
MODELO CINETICO

O mecanismo de reacdo considerado neste trabalho consiste nas seguintes etapas reacionais:

CH, —* C+2H, | — Reacdo catalitica
CO,+H, =—"CO+H,0 Il — Reagdo homogénea
CO,+C —* 2CO Il — Reacéo heterogénea ndo catalitica

Também aqui se utiliza 0 modelo de Langmuir-Hinshelwood para representar a taxa de reacdo
do metano, bem como as consideragdes de que, nas suas condi¢cOes de reacdo, a reacdo reversa de
Boudouard é praticamente irreversivel e de que a reacdo reversa de water gas-shift € homogénea, ou
seja, que 0 CO; ndo adsorve na superficie metalica do catalisador.

Assim, as taxas de reacdo do metano, do CO, na reagdo reversa de water gas-shift e na reversa
de Boudouard foram usadas, respectivamente, nas seguintes formas:
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MODELAGEM DO REATOR

Utilizou-se um modelo unidimensional pseudo-heterogéneo e dispersivo, cuja equagao é dada
a sequir:

B:Ci_
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Onde o indice “i” refere-se a0 componente ao qual serd aplicada a equagdo (CH4, CO,, H,, CO ou
H,0), D, € o coeficiente de dispersdo axial e U é a velocidade linear, avaliada pela razdo entre a
velocidade de alimentacéo Uy e a porosidade do leito &, ou seja:

u=— Eq.5

Levando em consideragdo o fato de que a reacdo catalitica de consumo do metano trata-se de
um processo em regime difusivo, a expressdo cinética anteriormente apresentada para tal reacdo (Eq.
1), antes de ser introduzida no termo r; da Eq. 4, deve ser multiplicada pelo fator de efetividade,
avaliado como sendo o inverso do mddulo de Thiele. Assim, a taxa cinética aparente para 0
componente metano é:

Tensap = Wens = g, ToHs Eq. 6
’ z, 1/2
® — (”'ﬂ‘Ha'-_'iE-"rE'j ) Eq. 7
CHs D¢ cHaCrHs

As taxas cinéticas para os demais componentes, isto €, as expressdes que serdo introduzidas no
lugar do termo r; na Eq. 4, sdo:

Teoz = Kz [_CHZ Cooz T KEoq _1CCGCHEG ) — k3Ccoz Eqg. 8
— 1 -1
Tz = EETCM + k3 (=CizCeo2 + Keq CeoCrzo ) Eq. 9
Tea = ks [CHE Ceoz — Koq "o Czo ) + 2k;3Ceo; Eg. 10

Tz = k!(_cﬂﬂ Croz — Kaq_lcl‘_'GCHZG ) Eq. 11
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Resultados e Discussao

O reator foi simulado para uma pressao de operacéo de 1 bar, ou 10° Pa, e em trés condicdes
diferentes de temperatura. As dimensdes do reator consideradas na simulacdo sdo 30 cm de diametro
interno e 10 cm de comprimento de leito catalitico. O catalisador considerado continha 2 mm de
diametro (dp), 10® m de raio de poros, densidade de 3,5 g/cm® e porosidade interna 0,65. O valor
adotado para a tortuosidade 7 foi de 3,5.

O balango de massa aplicado as cinco substancias envolvidas no processo (CH,4, CO,, H,, CO
e H,O) gerou um conjunto de cinco EDP’s acopladas. Estas foram resolvidas pelo método das linhas,
com aplicacdo de diferencas finitas as derivadas espaciais e consequente obtengdo de um sistema de
EDQ’s, as quais, por sua vez, foram resolvidas pelo método Runge-Kutta de 4% ordem.

O gréfico da Fig. 1 apresenta o perfil de concentracdo do metano ao longo do reator
(até um terco do leito catalitico) e no tempo igual a 20 s de simulacdo, para uma vazdo de 100
mL/min.
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Fig. 1: Perfil de concentracdo do metano ao longo do leito catalitico com alimenta¢do de 100 mL/min.

Observa-se que a concentracdo cai mais rapido na maior temperatura, indicando a sua
influéncia diretamente proporcional a velocidade da reacéo.

A Fig. 2 mostra a formacdo de CO e H; nessa mesma situagédo de vaz&o e instante de tempo.



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

2-5 T T T T T T T T T
24|
22f _
2l _
-
g 181 -
O
@ 6L
£
& 141 |
= CO.T=750°C
U 1_2 - CD.TZBDD DG =
CO.T =850 °C
By H2, T=750°C |
H2 T =800 °C
08 H2 T=850°C |7

1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 o 002 003 004 005 006 007 005 009 0.1
Distancia x(m)

Fig. 2: Perfil de concentracdo de CO e H, ao longo do leito catalitico com alimentacdo de 100
mL/min.

Conclusoes

Um modelo pseudo-heterogéneo unidimensional do tipo dispersivo foi elaborado para a
quantificagdo dos perfis de concentracdo dos componentes do processo de reforma do metano,
consistindo de trés etapas reacionais, incluindo a decomposi¢do do metano e as reacGes reversas de
Boudouard e water gas-shift.

As solucBes numéricas das equacdes do modelo, em termos dos principais componentes do
processo, permitiram simulagGes dos perfis de concentracdo destes componentes, que obtiveram
resultados coerentes com a literatura.
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