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Resumo — No sentido de estabelecer previsdes para operagdes do processo de reforma catalitica do gés natural
com didxido de carbono ¢é elaborado modelo heterogéneo unidimensional do tipo Kunii-Levenspiel para o sistema em
reator de leito fluidizado. Simulagdes, retratando perfis de concentragdes de reagentes (CH4,CO;) e produtos (CO,H,),
sdo realizadas, destacando-se efeitos da temperatura. O sistema em operagdo constituido de um reator de leito fluidizado
(H,=1180mm , Dy, = 56mm) em presenca de um catalisador de Ni (5% em peso)/y-Al,O; (m.,, = 677,74g), operando
nas temperaturas de 773.15K, 973.15K e 1073,15K ¢ sob 1 atm de pressdo total. Nas condigdes previstas, adotando-se
uma lei cinética do tipo Langmuir-Hinshelwood sdo estabelecidos perfis de concentragdes dos reagentes e produtos,
obtendo-se conversdes do metano de até 91% a 1073.15K.
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Abstract — In order the establish operational previews for the catalytic reform of natural gas with carbon
dioxide process a unidimensional Kunii-Levenspiel heterogeneous model is elaborated for the fluidized bed reaction
system. Simulations showing the reactants (CH4, CO;) and products (CO, H,) concentration outlines are accomplished,
showing the effect of temperature. The operational system is composed by a fluidized bed reactor (H=1180mm,
Dj,=56mm) and a Swt.%Ni/y-Al,O3 catalyst (m.,=677,74g), operating at 773.15K, 973.15K and 1073.15K and 1 atm
total pressure. Under the conditions above and adopting a Langmuir-Hinshelwood kinetic law the reactants and
products outlines are established, obtaining 91% of methane conversion at 1073.15K.
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1. Introducio

Possibilidade de viabilizagdo de valorizagdo catalitica do gas natural (GN) recebem contribui¢do através do
desenvolvimento da reforma do metano com dioxido de carbono tendo em vista a producdo do gas de sintese.
Disponibilidade crescente do GN, assim como a ocorréncia de necessidade de aproveitamento do didéxido de carbono
efluente industrial, pressionam no sentido da operacionalizacdo de processos de transformagdo destas matérias primas.
Produtos quimicos de interesse comercial e energia compdem resultados potenciais envolvidos nas etapas do processo
de reforma com CO,. Catalisadores de niquel tém sido empregados em testes experimentais de aplicagdo dos processos
de reforma conforme Wang et al. (1996), Edwards e Maitra (1995),Nakamura e Uchijima (1993), Gadala e Bower
(1988) e Zahng e Verykios (1996), com suporte do tipo alumina, silica, zirconio, tantdnio, magnésio, zeodlitas e
perovskitas.

Efeitos de desativagdo destes catalisadores tém constituido desafios, estimulando iniciativas para a realizagdo
de seus efetivos funcionamentos, buscando-se reduzir formagdes de coque, sinterizagdes ou presengas de espinélios
segundo Zahng e Verykios (1996) e Seshan et al.(1994).

Operacdes de processos industriais de reforma recorrem ao uso de reatores de leito fixo, submetidos a
inconveniéncias inerentes as condi¢des de elevadas temperaturas de reacdo, as quais acentuam os efeitos de desativacao
e estdo sujeitas a funcionamentos em regimes difusivos, os quais se tornam mais severos sob os citados efeitos.
Situagdes decorrentes destas constatagdes podem ser testadas através de operagdes com reatores de leito fluidizado, no
sentido de se aplicar procedimentos que garantam uniformidades de temperatura no processo e funcionamentos mais
proximos do regime cinético-quimico.

No presente trabalho ¢ dada seqiiéncia a aplica¢do de um catalisador de niquel formado e avaliado previamente
[7]. Prevendo a reforma do GN com este catalisador, simula-se a operagdo do processo em reator de leito fluidizado
projetado ¢ modelado, aplica-se condigdes operacionais pertinentes ao catalisador de Ni/y-Al,O;. nestas condigdes
procede-se a quantificagdo de perfis de conversdo dos reagentes e produtos e seletividades CO/H, sob a dependéncia da
temperatura.

2. Instalacio Experimental e Condi¢cdes Operacionais
A operagdo do processo de reforma seca do gas natural representada pela reagdo com o metano em presenga do

catalisador Ni(5% em peso)/y-Al,Os, ¢ realizada em um reator catalitico gas-solido de leito fluidizado cujo projeto
possibilita a instalagdo representada na Figura 1.
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Figura 1. Reator de leito fluidizado

O sistema representado possui geometria que inclui altura de H, = 1,18m e diametro interno Dy, = 56mm.
Opera-se processando a reforma do metano com didxido de carbono com uma mistura gasosa de percentuais
volumétricos de 70% em inerte (Ar), 15% em CH, e 15% em CO,. A mistura assim constituida possui as seguintes
propriedades: p,, = 0,26086 Kg / m® ; w, = 4,7820 x 10 ¢P. Utiliza-se uma massa de catalisador de 667,74g, a qual
garante uma porosidade do leito de & = 0,60. Limites estabelecidos entre a velocidade superficial minima de fluidizagao
(ume= 0,03 m.s™ ) e a velocidade superficial terminal ( u, = 0,63 m.s™ ) permitem operar o processo com velocidades
superficiais de u = 0,128 m.s™ a 0,48 m.s". Condi¢des isotérmicas nas temperaturas de 773.15K, 973.15 K ¢ 1073.15 K
sob 1 atm de pressdo total sdo praticadas, prevendo-se o comportamento segundo as conversdes dos reagentes e
seletividades CO / H,.

3. Modelagem e Metodologia de Solucao

A avaliag@o do processo de reforma do gas natural com diéxido de carbono ¢ realizada com base na reagdo de
reforma do metano assim equacionada:

Reacdo Global: CH, + CO, — 2CO +2H, AH,o =247 kJ.mol! )
Reagdo Reversa: CO,+H, > CO+H,0  AHyos =41 kJ.mol )
Deposicao de Carbono: CH; — C + 2H, AH,g = 75kJ.mol’! 3)

Deposicao de Carbono: 2CO — CO, + C AH,g = -172kJ.mol! “)



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

Referenciando-se a um componente do meio reacional ( i = CHy, CO,, CO, H, ) desenvolve-se um modelo
heterogéneo unidimensional estacionario tipo van Deemter-Kunii-Levenspiel (Kunii e Levenspiel, 1969) considerando-
se as fases diluida ( bolha ) e densa ( emulsdo de sélidos ). Admitindo-se que ndo haja reagdo na bolha, as equagdes de
balango correspondentes sdo assim escritas:

- para a fase diluida ( bolha ),

Us 0CcusH)B
0z

— Kse(C(cnayg — Cicuar) =0 (5)

- para a fase densa ( emulsdo de so6lidos )

OC(cH4)E k. K (cuHK(co2)CcuaeC(co2)E
¢ — Kse(C(cnaye — Ccnap) + ( ¢ ( (€0

0z (1+ K(cnnCiena).(1+ K(co2)Cco2)

-Ue

=0 ©6)
As condigdes de contorno para as equagdes (5) e (6) formuladas sdo as seguintes:

- Condi¢ao de contorno 1: em Z = 0; Ccpy = Cocm, Ccon = C0c02 eCco=Cip=0;

- COHdiQﬁO de contorno 2: em Z = L, CCH4 = CfCH4, CCOZ = Cfcoz, CCO = CfCO (S CHZ = Csz .

A solugdo adotada para o sistema consiste em combinar as Equagdes (5) e (6) obtendo-se a equacdo diferencial
de segunda ordem abaixo:

2
d“C(cusB B dCcusB Y dC(CH4)B)2 N \UCZ(CH4)B -0 o
dz* dz dz
Ut + AK + 2KAC(cu4)B
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)= 2 9
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K = kK (9K (co2) (11)
Us
A=a
12
Kaz (12)

onde o é um parametro admensional de ajuste da Equacdo (7).

A solugdo do sistema de equacgdes formulado recorre a introdugdo de uma mudanca de varidveis assim
definida:

dO(CH4B _

&z 12)

a qual introduzida na Equagdo (7) permite sua resolugdo pelo método de Fehlberg e Runge-Kutta de quarta e quinta
ordem.

4. Resultados e Discussao
As solugdes das equagdes de modelo elaborado permitem as simulagdes dos componentes dos reagentes e

produtos do processo de reforma do com dioxido de carbono no reator de leito fluidizado projetado e instalado.
Evolugoes cinéticas descritas segundo um modelo de Langmuir-Hinshelwood sdo incorporadas as simulacdes refletindo
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efeitos de operacdes a diferentes temperaturas. Na Figura 2 estdo representadas os perfis de concentracdo dos reagentes
CH4 e CO; e dos produtos CO ¢ H,.

—W—CH -1:1.1073.15K
—®—CO,-1:1,1073.15K
—a—co, 1073.15K
—w—H,  1073.15K

AA A AA-A

aA—A

/A/

3

Concentragdo)( g.m

Z (mm)

Figura 2. Perfis de Concentra¢ao massica dos componentes
do processo de reforma do metano. Condigdes:
M, =667,74g; P= 1 atm; Repaicor=1:1

Efeitos térmicos relacionados as etapas de reagdo do processo indicam influéncias determinantes da
temperatura de operagdo. Simulagdes destes efeitos sdo efetuadas nas temperaturas de 773.15K, 973.15K ¢ 1073.15K, e
destacando-se através dos perfis apresentadas nas Figuras 3 e 4.
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Figura 3. Perfis de concentragdo dos reagentes do processo
de reforma do metano. Influéncia da temperatura.
Condigdes: m,=667,74g; P= 1 atm; Rcpgco=1:1.5
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Figura 4. Perfis de concentragdo dos produtos do
processo de reforma do metano. Influéncia da temperatura.
Condigdes: m., =667,74g; P=1 atm; Rcygco=1:1.5
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Perfis de concentracdo em nitidas de reducdes sdo observadas para os reagentes CHy e CO,, quando se opera
em temperaturas superiores a 973.15K. Correspondentes perfis de concentragdes dos produtos CO e H, destacam
produgdes significantes a 1073.15K. Elevadas temperaturas favorecem as reagdes de reforma global, reversa e de
decomposi¢do do metano.

5. Notacao

Ug — velocidade superficial na bolha;

U, — velocidade superficial na emulséo;

k — constante de velocidade de reagao;

K — constante de adsorgéo;

Kgg — coeficiente global de transferéncia de massa da bolha para a emulséo;

6. Conclusoes

Previsdes de comportamento de um reator de leito fluidizado para a reforma dom metano com diéxido de
carbono foram efetuadas através de simulagdes provenientes das equagdes de modelo elaboradas para o processo em
operagdo na presen¢a de um catalisador de Ni (5% em peso)/y-Al,Os;. Aplicagdo de solugdes de modelo de van
Deemter-Kunii-Levenspiel para o reator projetado e instalado permitiu a avaliagdo do processo de reforma nas
temperaturas de 773.15K, 973.15K e 1073.15K sob pressdo atmosférica. Atingi-se a 1073.15K, na saida do reator,
concentragoes de até 91% de metano com razdes massicas CO/H, de cerca de 13,8635.
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