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RESUMO - A busca por fontes de energia que ndo sejam prejudiciais a0 meio ambiente estd
se tornando cada dia mais urgente. Um exemplo sdo as células a combustivel do tipo PEM
(membrana eletrolitica polimérica), que utilizam hidrogénio como combustivel. No entanto,
na reforma de hidrocarbonetos para produzir um bom rendimento de hidrogénio ocorre a
formacdo de CO que é um veneno para o catalisador da célula em concentracdes acima de 50
mg L. Contudo, o CO pode ser removido por meio de um reator de leito fixo que promova a
reacdo de water-gas shift (WGSR), convertendo o CO e dgua em H, e CO,. Neste contexto,
desenvolveu-se um modelo pseudo-homogéneo associado a equagdes cinéticas de literatura
que pode reproduzir os resultados experimentais de um reator operando em baixas
temperaturas. Simulou-se a conversdo para um catalisador a base de cobre e este foi
comparado com dados da literatura. Com a cinética que melhor se ajustou aos dados
experimentais, alguns outros pardmetros como comprimento do reator, razdo molar CO/H,0 e
temperatura foram otimizados visando aumentar a seletividade para a obtencdo de uma
concentragio final de 50 mg L' de CO.

1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, como petréleo e carvao, além de submeterem os paises a instabilidade de
precos e gerarem residuos que comprometem as condigdes ambientais, um dia estardo esgotados. Deste
modo, torna-se atrativa a busca de rotas alternativas para geragdo de energia (Sun ef al., 2004). O
hidrogénio € uma fonte de energia ambientalmente amigavel e limpa para um sistema energético
sustentdvel. Nas udltimas décadas, muita pesquisa tem sido focada no estudo dos beneficios e desafios
desta tecnologia (Noor et al., 2014). O metanol tem sido largamente estudado como fonte de hidrogénio e
se mostrou uma alternativa atrativa, jd possui que uma elevada concentracdo de hidrogénio (quatro
dtomos de hidrogénio para cada dtomo de carbono) e ocorre a temperaturas relativamente baixas (200-
350°C), quando comparado com outras reagdes de reforma (Menechini Neto et al., 2014).

Os desafios na producio e utilizagdo do hidrogénio como combustivel resultam na necessidade de
obtencdo de correntes puras de hidrogénio, as quais em todos os processos de producdo vém
acompanhadas de quantidades de mondxido de carbono. Nos tltimos anos, grande atencdo tem sido dada
a reacdo reversivel de water-gas shift (WGSR) para a remo¢do do CO venenoso do gis de hidrogénio
reformado para aplicacdo em células a combustivel (Guo et al., 2009), como mostrado pela Equacdo 1 a
seguir.
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CO + H,0 & CO, + Hy0,MyggH = —41,1 k] /mol (1)

A WGSR geralmente ocorre em dois reatores: o primeiro (High Temperature Shift - HTS)
operando em alta temperatura, entre 300-450°C, e o segundo (Low Temperature Shift - LTS) entre 160-
270°C. Segundo Lima et al. (2012), reatores LTS geralmente utilizam catalisadores a base de cobre. As
composicdes tipicas incluem 6xidos de Cu, Zn, Cr e Al. Recentemente foram desenvolvidos catalisadores
que podem ser operados a temperaturas médias em torno de 300°C também a base de Cu. Porém, o cobre
¢ mais sensivel a sinterizagdo térmica, e ndo deve ser operado a temperaturas mais elevadas.

A conversdo de equilibrio do CO € dependente, em grande parte, da temperatura de reagdo ja que
a reagdo é exotérmica, logo, a temperatura mais baixa é preferida para maior remog¢do de CO. Por outro
lado, do ponto de vista da cinética, os gases reagentes ndo sdo suficientemente ativos para atingir o
equilibrio quimico, a baixa temperatura (Shishido et al., 2006).

O desenvolvimento de modelos matematicos que podem reproduzir os resultados experimentais é
de grande relevancia para o projeto de um reator, testando uma grande gama de condi¢des experimentais,
em pouco tempo e com poucos recursos. Para a WGSR, é um passo fundamental para a concepgdo de
uma célula a combustivel autdonoma, ja que possibilita o estudo de diferentes condi¢des de operacdo que
minimizem a producdo de CO (Manrique et al., 2012) para uma concentragio inferior a 50 mg L™

Uma parte importante do desenvolvimento de um modelo matemadtico € a sua validacdo através de
dados obtidos experimentalmente. Assim, € possivel projetar um sistema capaz de abater o mondxido de
carbono até uma condicéo aceitdvel para alimentar uma célula combustivel.

Neste contexto, o objetivo desse trabalho foi desenvolver um modelo matematico de um reator
isotérmico de WGSR LTS, fazendo uso de trés diferentes equagdes cinéticas previamente determinadas, e
convalida-lo frente a dados experimentais presentes na literatura, visando minimizar ou eliminar o
monoéxido de carbono. O modelo matemético proposto foi resolvido numericamente no MATLAB® e as
comparagcOes das suas previsdes em diversas condicdes experimentais indicam que tanto o modelo
desenvolvido como a metodologia empregada para a sua solucdo numérica foram adequados.
Adicionalmente € feita uma andlise preliminar sobre o projeto de reatores de abatimento de CO para
aplicag@o em células autonomas a combustivel.

2. MODELAGEM MATEMATICA

O modelo matemadtico desenvolvido utiliza uma abordagem pseudo-homogénea, unidimensional,
sem dispersdo axial e é constituido por quatro equacdes diferenciais ordindrias (Equagdes 2 a 5), obtidas a
partir de balancos de massa por componente (CO, H,O, H,, CO;), num elemento diferencial de volume do
reator. A metanagdo ndo serd considerada, pois de acordo com Li et al. (2000) ndo foi observada atividade
metanacdo em catalisadores a base de Cu.

dF

dgo = —Twes-Ac- P )
dF
% = —Twgs-Ac- Py 3)
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dFCOz _

9z Twes-Ac-Pp (4)
dF
d;z = Twgs-Ac- Pp 5)

Em que 145 € a equacdo que representa a velocidade da reagdo water-gas shift (WGSR), A, a édrea da
secdo transversal, F 4 a fracdo molar (que estd especificada para cada componente da reacdo), Z o
comprimento do reator e p;, é a massa especifica do leito catalitico. A reagdo reversa ndo serd considerada
pois, de acordo com Herwijnem et al. (1980), a WGSR reversa em catalisadores de Cu/ZnO a baixas
temperaturas € 40 vezes mais lenta se comparada com a WGSR direta.

Sabe-se que a cinética da reacdo varia de acordo com algumas propriedades. Logo, a selecdo
adequada destas, para que sejam ajustadas na modelagem matemdtica é da extrema importancia ja que a
equagdo cinética depende fortemente da combinacdo destes parametros. Tipicamente, para a WGSR, uma
selecdo criteriosa deve ser feita no que diz respeito ao tipo e a massa de catalisador, o tamanho do leito,
temperatura de reacdo e a razao de CO/vapor d’dgua.

Quanto ao tipo de catalisador e temperatura de reagdo, todas as cinéticas analisadas foram
desenvolvidas para catalisadores metélicos (compostos, preferencialmente, por Cu/Zn/Al,O3) para
reacdes a baixas temperaturas (150, 200 e 250°C). As mesmas cinéticas também foram testadas para
300°C (temperatura aplicada em catalisadores metélicos de médias temperaturas).

Uma informag¢do importante acerca da reacdo quimica reversivel de shift € determinar se a mesma
avanga significativamente a ponto de atingir seu equilibrio ou se, por tratar-se de uma reacdo exotérmica,
observar se a elevacdo da temperatura de reacdo reduz a conversdo favorecendo a reacdo inversa. Ja se a
reacdo shift for cineticamente limitada, o aumento da temperatura sempre promoverd um aumento da taxa
de reacdo e consequentemente, sua conversao.

Devido a importancia industrial da WGSR e sua importincia em aplicacdes energéticas num
futuro préximo, muitos pesquisadores, como Song (2002) e Fuentes et al. (2011) tem investigado essa
reacdo ao longo dos anos. Com isso muitos mecanismos €, consequentemente, equagdes de velocidade
foram propostos. A seguir se faz uma comparagdo entre algumas equagdes de velocidade propostas para
refletir o comportamento da reagdo sobre catalisadores industriais comuns (a base de cobre, por exemplo)
para WGSR a baixa temperatura.

1) Elementar

Twes = k1PcoPu,0 — k2Pco,Pu, (6)

Em que: k; € e a constante de velocidade direta da reacdo shift, k, € a constante de velocidade inversa da
reacdo shift e Pco, Pcoz, Pazo, Paz slo as pressdes parciais do monéxido e diéxido de carbono, dgua e
hidrogénio, respectivamente.

2) Newsome (1980)
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Pco,PH
kP, oPco 1-———22 72
2 KeqPcoPH,0

n = 7
WGs AP0+ Poo, (7)
Em que: k € e a constante de velocidade da reacdo shift, K.q € a constante de equilibrio da reagdo shift e A

¢ determinada por uma equacdo fornecida pelo autor.

3) Criscuoli et al. (2000)

PCOZPHZ)

kKCOKHZO(PCOPHZO_ Keq

x Peat 8)

(1+KCOPCO+KH20PH20+KCOZPC02)2 60
Em que: p.q; € a massa especifica do catalisador e Kco, Ky,o € K¢p, s80 determinados por equagdes
fornecidas pelo autor.

Para a determinagdo da equag@o cinética que melhor se ajusta aos dados experimentais, partiu-se
das condicdes operacionais fornecidas por Guo et al. (2009), onde: o comprimento do reator e o didmetro
interno sao 25 cm e 5 mm; a massa de catalisador utilizada foi de 0,2 g (60-80 mesh); a atividade
dependente de temperatura foi avaliada no intervalo de temperatura de 150-300°C com uma velocidade
espacial hordria de gds (GHSV) de 30.000 h''; a razdo CO/H,0 utilizada foi de 1/3.

Twes =

O modelo matematico representado pelas equagdes acima (balanco de massa + velocidade da
reacdo) foi resolvido numericamente com o auxilio da sub-rotina ODE45 disponivel no software
MATLAB. Como resultado, para cada simulacdo, com diferentes temperaturas e razdes CO/H,0O obtemos
a quantidade de mols na saida do reator para cada componente da reacdo. Com esses dados € facil obter a
conversdo de CO e a seletividade.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 1 abaixo € possivel verificarmos os resultados obtidos pelo modelo proposto para as
trés diferentes cinéticas escolhidas, frente aos dados cinéticos obtidos de Guo et al. (2009).
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Figura 1 — Previsdo do modelo proposto, para diferentes cinéticas, frente aos dados experimentais.
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Os resultados acima mostrados condizem com os obtidos por Manrique et al. (2012), que utilizou
diversos modelos, inclusive um pseudo-homogéneo unidimensional, para a WGSR e comparou com
resultados experimentais, obtendo curvas muito semelhantes. Mediante andlise da Figura 1 € possivel
afirmar que o modelo descrito pela cinética 3, proposto por Criscuoli et al. (2000) € o que melhor
representa os dados experimentais, assim, esta cinética estard associada ao modelo proposto nos
simulagdes a seguir.

Para os catalisadores do tipo metalico, quando a propor¢ao de CO/vapor d’agua é maior que 1/4, o
desempenho do WGSR ¢ sensivel a variagdo da razdo. Alternativamente, se a razdo for inferior a 1/4, a
variacdo da razdo tem apenas uma pequena influéncia sobre o desempenho (Chen et al., 2008). Logo, as
razdes molares (CO/H,0) utilizadas para a otimizacao serdo 1, 1/2, 1/3 e 1/4.

Uma vez que o hidrogénio € um produto da rea¢do do CO em presenca de H,O, a WGSR também
produz H; adicional, para aplica¢des subsequentes (Maciel et al., 2013), como células a combustivel.
Logo, seria interessante que, além da diminui¢do de CO para evitar o envenenamento do catalisador da
célula, pudéssemos aumentar o rendimento de hidrogénio. Por esse motivo, a seletividade global do H,
em relacdo ao CO se mostra um importante fator na WGSR.

Os valores da seletividade do H, em relacdo ao CO obtidos com base na simulacdo do modelo
proposto associado a equagdo cinética que melhor representou os dados experimentais (cinética 3), para
variadas temperaturas (150, 200, 250 e 300°C) e proporcdao de CO/H,O (citadas no pardgrafo acima)
encontram-se ilustrado na Figura 2.

Analisando as informagdes fornecidas pela Figura 2 percebe-se que, o melhor resultado para a
seletividade foi obtido para a temperatura de 300°C com a razao molar CO/H,0 de 0,25.
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Figura 2 — Simulacao da seletividade para a temperatura variando entre 150 e 300°C, para uma razao
molar CO/vapor d’agua entre 0,25 e 1.
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De acordo com Menechini Neto et al. (2014) um reator de reforma a vapor de metanol operando a
uma temperatura elevada implica na utilizagdo de pequenas quantidades de catalisador e,
consequentemente, um reator de tamanho reduzido para alcancar conversodes elevadas de metanol (cerca
de 100%). No entanto, existe uma necessidade de etapas adicionais para a purificagdo da corrente de
hidrogénio para compensar uma grande quantidade de CO na corrente de efluente, que gira em torno de
4000 mg L. Admitindo a vazdo (15 mols s™') e composi¢do da corrente efluente do reator de reforma a
vapor de metanol estudado por Menechini Neto et al. (2014) realizou-se a simulagdo para as condi¢des
6timas estabelecidas pela Figura 3, para assim determinar-se o tempo de contato necessirio para que a
concentragio final de CO decaia de 4000 para 50 mg L.
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Figura 3 — Simulacdo da diminui¢do da concentra¢ido de CO em funcdo do tempo de contato.

De acordo com as informagdes apresentadas pela Figura 3 acima, o tempo de contato necessirio
para reduzir a concentragio de CO de 4000 para 50 mg L™, onde o catalisador da célula combustivel nio
sofrerd envenenamento € de aproximadamente 4 s. Este valor equivale a um reator de comprimento
aproximado de 1 m. Este ndo é um valor de comprimento invidvel para a construcdo de um reator para
uma célula a combustivel. Porém, o custo de operagdo serd maior devido a grande carga de catalisador
necessdria.

Com isso, percebemos que a modelagem para a WGSR € uma drea de estudo de extrema
importancia para o desenvolvimento de células combustiveis, principalmente ao que diz a respeito do
desenvolvimento de um catalisador Unico para essa reacdo. Com o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais, uma nova simulacdo para a seletividade mostrou que a melhor condi¢do de trabalho
(para aumentar a quantidade de H, formado e a quantidade de CO consumido) ocorreu na temperatura de
300°C para uma razdo molar de CO/H,0 de 1 para 4. Com esse resultado foi possivel prever o tempo de
contato de 4 s para que uma quantidade real de CO formado durante a reforma a vapor do metanol,
estabelecida por Menechini Neto, et al. (2014), pudesse ser removida, mantendo-se as condi¢des Gtimas
estabelecidas. E importante ressaltar que, embora a cinética descrita por Criscuoli et al. (2000)
representou bem os dados experimentais, ela foi desenvolvida para ser aplicada a catalisadores utilizados
em baixas temperaturas. Logo, um estudo experimental do catalisador de médias temperaturas devera ser
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realizado a fim de que essa cinética possa ser creditada como adequada as condicdes em que aqui foi
considerada uma boa representante.

4. CONCLUSOES

Algumas expressdes cinéticas foram apresentadas neste trabalho para a aplicagdo em um modelo
pseudo-homogéneo sem dispersdo axial que representasse adequadamente a WGSR sobre catalisadores
comerciais compostos por Cu/ZnO/Al,Os, utilizados industrialmente em baixas e médias temperaturas.

Foi observado em todas as simula¢des um perfil de conversdao de CO muito parecido, porém a
cinética representada pela equacgdo (8) foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais obtidos em
literatura. Também se verificou que a conversdao de CO aumentou continuamente com o aumento da
temperatura.

Com o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais, uma nova simulacdo para a
seletividade mostrou a melhor condi¢do de trabalho. Com esse resultado foi possivel prever o tempo de
contato necessdrio para reduzir uma quantidade de CO obtida experimentalmente (dado de literatura) para
50 mg L' (condigiio em que nio ocorre o envenenamento do catalisador da célula a combustivel). Porém
a cinética que melhor representou os dados foi desenvolvida para aplicagdo em baixas temperaturas e
acabou sendo utilizada para médias temperaturas, o que deve ser considerado e analisado para aplicagGes
em condi¢des experimentais.

Com os resultados obtidos com a modelagem e simulagdo aqui apresentados, verifica-se que é
necessdria a realizacdo da otimizag@o simultinea entre o reator de reforma do metanol e o reator de
abatimento do CO visando uma aplicacdo comercial vidvel, possivel gracas a geracdo de correntes de
alimentacdo de hidrogénio livre de CO para células a combustivel.
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