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Resumo — Prevendo-se otimizagdo do processo de reforma do gas natural com diéxido de carbono em reator
de leito fixo com membrana semipermeavel ao hidrogénio associada, elabora-se um modelo unidimensional, pseudo-
homogéneo, em regime estacionario, com a finalidade de realizar simulagdo de perfis de concentragdo de reagentes
(CH4 e CO») e produtos (CO e H,). Recoberto por uma estrutura de membrana inorganica semipermeavel opera-se um
reator de leito fixo (comprimento z = 1,00 m, didmetro D = 0,13 m) para a reforma seca do metano em presenga de
catalisador de Ni(5% em peso)/y-Al,O; (massa de catalisador mcar = 50,00g, porosidade do leito & gm0 = 0,35) nas
temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C, 850°C e 900°C sob pressdo atmosférica. As equagdes do modelo permitem
expressar perfis de concentragdo de reagentes e produtos em funcdo da temperatura indicando conversdes do metano de
cerca de 98% na saida do leito. Remogdo de hidrogénio via membrana associada conferem razdes massicas CO/H, de
até 14,7.

Palavras-Chave: gas natural; reator de membrana; membranas inorganicas

Abstract — From the otimization of the process of the catalytic reforming of natural gas using carbon dioxide
in a fixed bed reactor with a hydrogen permselective membrane associated it is obtained an unidimensional
pseudohomogeneous model in steady state, due to perform a reactants’ (CH; and CO,) and products’(CO e H,)
concentration profiles simulation. Covered by an inorganic hydrogen permselective membrane structure, a fixed bed
reactor (lenght z = 1m, diameter D = 0,5in) is operated for the dry methane reforming with a Ni(5% wt.)/y-Al,O3
catalyst (catalysts” mass mcar = 50,00g, bed’s porosity € gro = 0,35) in the following temperatures 600°C, 700°C,
800°C, 850°C and 900°C under an atmospheric pressure. The model’s equations allow to express the reactants’ and
products’ concentration profiles as a function of the temperature, indicating methane conversions at 98% in the reactors’
exit. Hydrogen extraction by the associated membrane gives mass ratios of 14,7.
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1. Introducio

Buscando-se elevagdo de desempenho de um processo de reforma do gas com didxido de carbono associa-se a
operagdo de um reator de leito fixo catalitico um sistema de membrana permedavel seletivamente ao hidrogénio
produzido na reagdo. Incluido no grupo dos reatores de membrana, o sistema citado pode destacar-se por proporcionar
maiores conversoes e/ou seletividades. Possibilidade de deslocamento de equilibrio de reagdes que compdem o processo
(Matsuda et al, 1993; Gobina and Hughes 1996), juntamente com reduc@o de etapas laterais de reagdo (coqueamento),
garantindo manutencdo da atividade do leito catalitico por mais tempo.

A remogdo lateral do produto hidrogénio formado durante a produgdo de gas de sintese através de membrana
seletivamente permeavel, requer a utilizagdo de um gas inerte de arraste ou de redugdo de pressdo na face externa da
membrana, em contato com o leito catalitico (Uemya et al., 1991).

No presente desenvolvimento elabora-se um modelo unidimensional para o processo de reforma do metano
com dioxido de carbono operando em leito fixo com catalisador de niquel suportado em alumina, introduzindo-se o
efeito da remogao do hidrogénio produzido via membrana inorganica seletiva. A solu¢do das equacdes do modelo
possibilitam a simulacdo do comportamento do sistema, permitindo comparacdo com sistema de leito fixo. Efeitos
devido o deslocamento das etapas que envolvem a participacdo do hidrogénio sdo destacados, enfatizando-se aqueles
que resultam em redugdo da formacao de coque.

2. Processo e Condi¢oes Operacionais

O processo de reforma do gads natural com diéxido de carbono em presenca de um catalisador
Ni(5% em peso)/y-Al,O; representado pela etapa global: CH4 + CO, — 2CO + 2H, tem previsdo de operagdo nas
temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C, 850°C e 900°C a latm de pressdo. Mantendo recheio de 50,00g de catalisador
Ni(5% em peso)/y-Al,O; (de porosidade € gro = 0,35 e didmetro médio da particula dp = 2mm), o leito fixo ¢
alimentado com mistura de gases de composicao volumétrica de 70% Ar, 15% CH,4 e 15% CO,. Utiliza-se uma vazao
de 10*m’/min mantida no sistema para cada temperatura de processo. Previsdes de melhoria no processo sio
quantificadas através de simulagdes realizadas segundo a introdugdo de uma membrana semipermeavel ao hidrogénio,
garantindo redugdes de pressdo relativamente a sua parte externa.

Na figura 1 esta ressaltada a configuracéo interna do reator a qual comporta um leito fixo catalitico recoberto
por uma membrana semipermeavel ao hidrogénio. No espago entre a membrana e a estrutura do reator ha a passagem
de um gas inerte através do qual se promove a remogao de parcela do hidrogénio formado no processamento catalitico.

Gas de arraste ——» —» H,, gas inerte
Membrana semipermeavel ——P=
CH,4,CO,, ,Ar Leito fixo — ——» CH,, CO,, CO, H,
Membrana semipermeavel ——fP>
Gas de arraste ——» —» H,, gas inerte

Figura 2. Configuracdo interna do reator com membrana semipermeavel associada

A interferéncia de efeitos associados aos pardmetros operacionais vazdo de alimentagdo ¢ vazdo do gas de
arraste também influi na eficiéncia do processo, como constatado em trabalhos como o de Gobina and Hughes (1996),
mas ndo sdo objetivo de estudo neste presente trabalho.

3. Resultados e Discussao

O processo de reforma do gés natural com dioxido de carbono é representado pelas reagdes do dioxido de
carbono com o metano, o qual representa o gas natural de cuja composigédo é cerca de 80%. Adotando o mecanismo de
Wang & Lu (1996), o processo pode ser representado pelas seguintes etapas:

Reagdo de mudanga gas-dgua: CO, + H, - CO + H,O , AHpe = 41kJ/mol
Reagdes de formagdo de coque: CHy; — C +2H,, AH,95 = -75kJ/mol ¢ 2CO — CO, + C, AH,9g3 = 172kJ/mol
Reagdo global: : CO, + CH; — 2CO +2H,, AH,¢g = 247kJ/mol

Com base na evolugdo das etapas descritas busca-se fazer previsdes de promogdo de meios de reducdo da
formacao de coque e de produgdo de hidrogénio de alta pureza através do processo catalitico em leito fixo associada a
separacdo seletiva via membrana.



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petroleo & Gas

3.1. Modelagem e Simulacio do Processo
O sistema representado na figura 1 é modelado para o processo de reforma do metano com dioxido de carbono,

elaborando-se um modelo unidimensional estacionario. Efeitos de transferéncia de massa do hidrogénio por remogédo
através da membrana semipermeavel sdo considerados. Para os reagentes tem-se as seguintes equacdes de balanco :
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1 Pcarten, =0 (M
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1 d Pcarteo, =0 ()

Para as quais a taxa de reagdo assim se apresenta :

E
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As equagdes de balango de massa para os produtos do gas de sintese mondxido de carbono e hidrogénio estdo
assim formuladas :
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Nas quais as taxas de reagdo assumem as formas seguintes :
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Estabelecidas as condi¢des de contorno relativas a alimentacdo do leito fixo : em z=0 ; Cem = Cloms 3

7 .. ~
Cco: = Ccor € Ceo = Cp = 0, tem-se acesso aos perfis axiais de concentracdo dos reagentes e produtos ao longo do
leito.

Para o metano e o didxido de carbono expressam-se :
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Para os produtos, obtém-se para o monoxido de carbono o seguinte perfil :
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A equagdo de balango do hidrogénio (equagdo 5) tem solucdo elaborada recorrendo-se ao método Runge-Kutta
de 4°-5° ordem Fehlberg, gerando perfis de concentragdo de hidrogénio ao longo do reator.

As solugdes obtidas permitem a realizagdo de simulagdes de perfis de concentragdo dos componentes do
processo de reforma do metano ao longo do reator. Tratando-se de processo de elevada termicidade revela-se util o
procedimento de andlises do sistema isotérmico a diferentes temperaturas, o que ¢é propiciado pelas solugdes
estabelecidas.

Na simulac¢des dos perfis de concentracdo foram utilizadas alimentagdes equimolares de metano e didxido de

carbono. Na tabela 1 estdo listados os pardmetros aplicados e referentes ao processo em desenvolvimento ( Santos, D.
A.,2002).

Tabela 1. Parametros usados na simula¢do do processo

Pardimetros Simbolo Valor
Composicio em volume da alimentacio CH,/CO,/Ar 15/15/70
Pressao parcial de CH, Pch4 15195Pa
Comprimento do reator ZMAX Im
Raio do reator R, 6,35% 10*m
Area da secio do reator A 1,2668*10°m?
Porosidade do leito catalitico € 0,35
Massa especifica do catalisador PCAT 2410kg.m™
Constante dos gases ideais R 8,314Pa.m’.mol™" K
Fator de freqiiéncia da reacdo (Wang & ko 1,0194* 10'9m01.kgc A7 LsPa?
Lu, 1999)
Vazio volumétrica Q 1,6667%10°m’ 5™
Permeabilidade da membrana (Prabhu et Ky 2*%10®*mol.m™.s"'.Pa’!
al, 2000)
Energia de ativacio da reacdo (Wang & E 9950,15J.mol”!
Lu, 1999)
Concentracdo inicial de CH, clema 1,8781m01.m'3

Utilizando os valores obtidos da tabela 1 e recorrendo-se as equagdes 5, 8, 9 e 10 podem ser obtidas as
seguintes curvas de concentragdo ao longo do reator, mostradas na figura 3, na temperatura de 850°C.

120

100

—e— Metano

—=— Mondxido de carbono
—a— Hidrogénio

40 Dioxido de carbono

Concentragao (g/m3)
D
o

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Comprimento do reator (m)

Figura 3. Perfis de concentragdo a temperatura de 850°C
(CH4/CO,/Ar = 15/15/70, Q = 100mL/min, cat.=Ni(5%)/y-Al,05)

Pode-se observar, na figura 3, consumo de metano ¢ de didxido de carbono e produgdo de mondxido de
carbono e hidrogénio,ao longo do reator. Destaca-se uma maior producdo massica de CO em relagdo a produgdo de
hidrogénio, cuja redugdo esta relacionada a remogao via membrana. Nas figuras 4 e 5 estdo simulados os perfis de

concentragdo dos reagentes (CH, , CO,) e produtos(CO,H,) para as temperaturas de operacao 600°C, 700°C, 800°C,
850°C e 900°C.
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9,00E+01 -
8,00E+01

E 7 00E+01 —e— Metano, 600°C

2 —=— Metano, 700°C

3 6,00E+01 —a— Metano, 800°C

g 500E+01 —%— Metano, 850°C

£ 400E+01 —%— Metano, 900°C

2 3,00E+01 —e— Di6xido de carbono, 600°C

8 2,00E+01 —— Diéxido de carbono, 700°C
1,00E+01 —-— Didxido de carbono, 800°C
0,00E+00 ——— Dioxido de carbono, 850°C

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 —e— Didxido de carbono, 900°C
Comprimento do reator (m)

Figura 4.Processo de reforma do metano com CO, . Perfis de concentracdo dos reagentes. Influéncia da temperatura.
(CH4/CO4/Ar = 15/15/70, Q = 100mL/min ; cat.=Ni(5%)/y-Al,05)
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Figura 4.Processo de reforma do metano com CO, . Perfis de concentragdo dos produtos. Influéncia da temperatura.
(CH4/COy/Ar = 15/15/70, Q = 100mL/min ; cat.=Ni(5%)/y-Al,03)

O aumento da temperatura de opera¢do mostra redugdes dos perfis do metano ¢ do CO,, enquanto as produgdes
de CO e H, correspondentes se elevam. As razdes massicas entre as concentragdes massicas CO/H, e as conversoes
correspondentes de CH4 na saida do reator estdo quantificadas para as temperaturas praticadas.(tabela 2), indicando
significantes produgdes de CO sob elevadas conversdes de metano.

Tabela 2. Razdes massicas CO/H, e conversoes de CH,
na saida do reator em funcdo da temperatura de operacao.

Temperatura (°C) Razdo CO/H, Conversdo (%)

600 14,59 97,41
700 14,69 98,17
800 14,69 98,65
850 14,69 98,83
900 14,69 98,97

As variagdes de temperatura ndo chegam a alterar consideravelmente a razao entre as concentragdes de H, e
CO na saida do reator, apenas altera as conversdes obtidas tendo uma tendéncia a aumentar essas conversoes.

Considerando os efeitos introduzidos no desempenho do processo de reforma do metano devido a associagdo
ao reator de uma membrana permeavel ao hidrogénio compara-se a operagdo do leito fixo com e sem a membrana
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seletiva acoplada. Na figura 5 estdo representados os perfis nos dois casos citados, com as simulagdes prevendo perfis
de hidrogénio inferiores, atingindo valores de concentracdo cerca de 3,5 % inferiores na saida do leito fixo.

—e— Com membrana
—=— Sem membrana

O = N W » OO0 O N ©
|

Concentragao de hidrogénio

0 0,5 1 1,5
Comprimento do reator (m)

Figura 5. Perfil de concentracao de hidrogénio na operagio
com e sem membrana seletiva associada (CH,/CO,/Ar = 15/15/70, Q = 100mL/min, cat.=Ni(5%)/y-Al,O3)

Purezas elevadas de hidrogénio estdo previstas em teores relativamente baixos, o que justifica-se pelas
reduzidas permeabilidades da membrana associada. Nestas condigdes as redugdes da concentracdo do hidrogénio nio
alteram significantemente o deslocamento dos equilibrios das etapas de formagdo de coque.

4. Conclusoes

Simulagdes do processo de reforma do gas natural com diéxido de carbono em reator de leito fixo com
membrana semipermeéavel ao hidrogénio associada sdo realizadas elaborando-se um modelo unidimensional, pseudo-
homogéneo, em regime estacionario, resultando em perfis de concentragdo de reagentes (CH4 e CO,) e produtos (CO e
H, ). Nas temperaturas de 600°C, 700°C, 800°C, 850°C e 900°C sob pressdo atmosférica as equagdes do modelo
permitem expressar perfis de concentragdo de reagentes e produtos em funcdo da temperatura indicando conversdes do
metano de cerca de 98% na saida do leito. A remog¢des de hidrogénio via membrana associada conferem razdes
méssicas CO/H, de até 14,7 .
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