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RESUMO

O processo MTO (Methanol-To-Olefins) é uma maneira promissora de converter gas natural ou outras fontes de
carbono em produtos quimicos de alto valor agregado, usando metanol como intermediario. Nos Ultimos anos, a
microfluidica tem recebido grande atencdo devido ao seu potencial de aplicacdo no desenvolvimento e otimizacédo de
processos quimicos. Usualmente, operacfes com poucos segundos/minutos de tempo de residéncia em
microdispositivos otimizados, resultam em altos indices de mistura entre 0os componentes quimicos. Simulagdes com
vazdes entre 2,2 x 10® a 9,9 x 10™ kg/s foram definidas, correspondentes a tempos de residéncia entre 45 — 10000 ms
g/mL em um reator de parede recoberta. O modelo cinético de 7 lumps representou bem o padrdo esperado de
distribuicdo dos produtos. Microrreatores de parede recoberta apresentam uma alternativa viavel para o processo MTO,
no entanto, para tornar viavel a producdo em larga escala é necessério o escalonamento dos dispositivos, mantendo a
eficiéncia da converséo.
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1. INTRODUCAO

A demanda de produtos quimicos no cenario mundial atual é determinada pelos mercados
globalizados volateis, cada vez mais exigentes sobre a qualidade e a especificidade de produtos. O
aumento na variedade dos produtos resulta na necessidade de plantas industriais mais flexiveis, que
possam produzir desde pequenas quantidades para o uso em testes até grandes volumes de producéo
(Bieringer et al., 2013). Neste contexto, o uso de microdispositivos se destaca devido a
possibilidade da utilizacdo de modulos com diversos microrreatores operando continuamente em
paralelo, como demonstrado em Barthe et al. (2008) e Bieringer et al. (2013). A manipulacdo de
fluidos em canais de dimensdes micrométricas, area da ciéncia denominada microfluidica, tem se
destacado nos ultimos anos como um novo campo com grande potencial de aplicagfes em diversas
areas. Fundamentado nisto, justifica-se o estudo da modelagem matematica do processo MTO
(Methanol-To-Olefins) empregando a técnica CFD para a validagdo de modelos e o

desenvolvimento de microrreatores otimizados.
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2. MATERIAL E METODOS

A metodologia usada na andlise numérica ¢ fundamentada na aplicagdo Fluidodinamica
Computacional (CFD), em que esta fornece detalhes sobre todo o campo de escoamento, permitindo
andlises qualitativas e quantitativas deste. O software Ansys® CFD foi utilizado. Para validacdo do
modelo matematico, a queda de pressdo no microrreator sera avaliada por comparagdo a correlagdes
empiricas e/ou dados experimentais da literatura. Este foi fundamentado nas seguintes
consideragdes: escoamento laminar, permanente em condi¢des isotérmicas e isobaricas (queda de
pressdo muito baixa ao longo do microcanal); reagdo quimica heterogénea ocorre na superficie
catalitica, conforme o modelo cinético de 7 lumps de Lu et al. (2016), adaptado para superficie
catalitica. O sistema de equacdes de transporte ¢ entdo composto pelas equagdes da continuidade,

Navier-Stokes e balango de massa das espécies quimicas.

V-U=0 (1)
pU-VU)=-Vp+uV°U +pg )
p(U-VY;)=pD_y, v, 3)

Para considerar a transferéncia de massa devido as reagdes quimicas a abordagem de sete
agrupamentos (7-lumps) descrita por Lu et al. (2016) foi empregada.

No presente trabalho, apenas o metanol foi considerado como fonte de carbono para geragao
dos hidrocarbonetos (C;-Cgt+). De modo geral, a estequiometria das rotas de formacdo de

hidrocarbonetos insaturados (alcenos) segue:

nCH,OH —C H,, +nH,0 4)
Com base nisto, 7; as taxas de reacao de reagao volumétricas, i.¢., mol/m> .8, sdo apresentadas

abaixo:
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Meoque = 6 K;2,Crieon Mveon = _(Z ki, jCMeOH Mo = (Z kig, jCMeOH 9)

i=1 i=1

Em que k; indica a constante de taxa de reagdo correspondente ao lump da espécie i, em

L/gcat.s, ¢; ¢ a funcdo de desativacdo do catalisador devido a deposi¢do de coque, Ciron € a

112 Jornada Cientifica e Tecnologica e 8° Simpdsio da P6s-Graduacao do IFSULDEMINAS. ISSN: 2319-0124.



concentracao molar do metanol, em mol/L.

As taxas de transferéncia de massa entre as espécies foram consideradas como condigao de
contorno na parede catalitica (z = 0), considerando a estequiometria das reagdes e a conversao da
taxa de reacdo para as unidades coerentes com base na area superficial do catalisador (A4.4),
considerada igual a 380,87 m%/g (Xu et al., 2018). Tém-se entio:

.
Ni|z:0=_Mi (10)

Em que i ¢ a espécie quimica e M; a massa molar das espécies, kg/kmol.

i
at

Na simulag¢do, didéxido de carbono foi considerado na mistura gasosa como restri¢ao para o
fechamento da fragdo massica. Os hidrocarbonetos com 4 ou mais carbonos foram considerados

como alcenos para determinagao da massa molar.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliacdo do desempenho do microrreator de parede recoberta foi realizada com base no
experimento de Zhuang et al. (2016) que utilizou um reator em leito fixo com alimentagdo de
metanol puro, operando a uma vazao de 0,0087 kg/s a 698 K e pressao de 0,2 MPa. A simulacdo 4
vazdes entre 2,2 x 10% 29,9 x 107! kg/s foram definidas, correspondentes a tempos de residéncia
entre 45 — 10000 ms g/mL, com o intuito de verificar a possibilidade de processamento eficiente em

baixos tempos de residéncia. As Figuras 1 e 2 apresentam os resultados preditos pelas simulagdes.

45
40 -
35
30

m Experimental (Zhuang
etal., 2012)

mParede Recoberta (460
ms g/mL)

Parede Recoberta
(10000 ms g/mL)

Composigdo Massica
Normalizada (%)

CH4 C2H4 C3HE C3HB c4 c5 Ccé

Componente

Figura 1. Composi¢ao normalizada (descontado a fragdo massica de metanol e agua).

Com base na Figura 1, para os dois diferentes tempos de residéncia usados, a composi¢ao
massica tem resultados muito proximos. Porém, para os componentes C,Hs, Cs e Cg, estes
resultados apresentam valores distantes dos valores experimentais. E, para os componentes C3Hg e
Cy4, esses valores ndo apresentam grande distingdo, mas mesmo assim ndo sio coincidentes. Mesmo
apresentando essa diferenga, pode-se dizer que para os componentes citados, existe a possibilidade

de processamento eficiente no microrreator. Pela Figura 2, a conversdo do metanol aumenta com o
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incremento do tempo de residéncia, bem como a formagdo dos hidrocarbonetos. A fracdo de coque
formada chega ao maximo de 3% para o maior tempo de residéncia avaliado. Apesar da alta
conversao do metanol (> 70%) para o tempo de residéncia de 10000 ms g/mL, a vazao operacional

do dispositivo ¢ muito baixa, necessitando de escalonamento e otimizagao.
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Figura 2. (a) Conversdo do metanol no microreator de parede recoberta obtida da simulagao; (b)

Composi¢ao massica dos hidrocarbonetos na saida do microreator obtidas da simulagao.

4. CONCLUSOES

O modelo cinético de 7 lumps representou bem o padrio esperado de distribuicdo dos
produtos. Microrreatores de parede recoberta apresentam uma alternativa viavel para o processo
MTO, no entanto, para tornar viavel a producdo em larga escala ¢ necessario o escalonamento dos

dispositivos, mantendo a eficiéncia da conversao.
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