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Modelowanie syntezy metanolu w mikroreaktorze ptytowym

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki symulacji numerycznej procesu syntezy metanolu z gazu syntezowego na katalizatorze
Cu/ZnO/Al,03 w reaktorze mikroptytowym. Zaprezentowano opis modelowy wymiany ciepta oraz masy syntezy metanolu w dwufazowym ukfadzie
gaz-ciato state z wykorzystaniem pseudojednorodnych modeli dyspersji. Do symulacji wykorzystano oprogramowanie COMSOL Multiphysics.
Okreslono stopien konwersji CO oraz dezaktywacji katalizatora. Weryfikacje wynikéw przeprowadzono w oparciu o prace literaturowe.

Abstract. This paper presents results of numerical simulation of the synthesis of methanol from syngas in plate microreactor over a catalyst
Cu/ZnO/Al,O3. It presents a description of a model of heat transfer and mass of the methanol synthesis in a two phase gas-solid using pseudo-
homogeneus dispersion models. The simulation used the software COMSOL Multiphysics. The conversion of CO and catalyst deactivation was
described. Verification of the results was based on the works of literature.(Modeling of the methanol synthesis in plate microreactor).
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Wstep

Wielkoprzemystowe technologie syntezy metanolu
(Lurgi, IClI) w tym instalacje sprezania i recyklu gazu
syntezowego wykazujg szereg wad: wysokie koszty
operacyjne, energochfonno$é¢, duza ilos¢ powstajgcych

produktow ubocznych czy kwestia bezpieczenstwa
prowadzonego procesu [1]. Powoduje to poszukiwanie
nowych rozwigzan konstrukcyjnych sprawnych

energetycznie instalacji, ktére pozwolg na optymalne
wykorzystanie rezerw gazu ziemnego przy niskich kosztach
inwestycyjnych wraz z matym oddziatywaniem procesu na
Srodowisko [2]. W ostatnich latach rozwigzaniem
zwigzanych z tym probleméw stanowig technologie
mikroreaktorowe. W poréwnaniu z tradycyjnymi reaktorami,
mikroreaktory sg znacznie mniejsze, wydajg szybszag
odpowiedz, bardziej elastyczne, tansze i redukujg koszty
operacji. Przeptywy w mikrokanatach sg w wiekszosci
laminarne, kierunkowe, symetryczne, w duzej mierze

zaleza od lepkosci plyndw oraz ich napiecia
powierzchniowego. Do kolejnych zalet tej technologii nad
reaktorami  klasycznymi  mozna  zaliczy¢  wigekszag

ekonomiczno$¢ procesu spowodowang niskim zuzyciem
reagentébw oraz energii, uzyskanie pozadanej szybkosci
mieszania  kontrolowanego procesem dyfuzji oraz
zapewnienie bezpieczenstwa prowadzonego procesu [3-5].
Ponadto wysoki stosunek powierzchni do objetosci
mikroreaktorow intensyfikuje wymiane masy i ciepta
znacznie zwiekszajac selektywnos¢ oraz wydajnos¢ reakgji,
a tym samym zapewniajgc wysokg wydajnos¢ produkcji z
jednostki objetosci reaktora. Rzutuje to réwniez na lepsze
wykorzystanie centrow aktywnych katalizatora znacznie
przedtuzajac jego aktywnos¢, produktywnosc¢ ze znacznym
zwigkszeniem szybkosci reakcji w poréwnaniu do
klasycznych systeméw  reakcyjnych. Odpowiednio
uksztattowana geometria ztoza zatadunkowego sprawia, ze
reaktory mikrokanatowe pozyskujg z matej objetosci
reakcyjnej wysokie obcigzenie katalizatora co skutkuje

znacznie mniejszymi  kosztami produkcji z jednostki
objetosci reaktora (Klemm)[6].
Technologia  mikroreaktoréw  pozwala  zapewnic

efektywng wymiane ciepta w celu utrzymania optymalnej i
jednolitej temperatury w obszarze katalitycznym, gdzie
przegrzanie katalizatora gwattownie zmniejsza jego
aktywnos¢ i stabilnos¢. Mozliwosci modyfikacji oraz
ulepszenia mikroreaktorow sg jednym z kluczowych
czynnikdw przyczyniajgcych do utrzymania optymalnej i
jednolitej temperatury w catym obszarze katalitycznym.
Zapewnia to izotermicznie, stabilne srodowisko reakgciji.
Zagadnieniami nad procesami syntezy metanolu z gazu
syntezowego w mikroreaktorach ptytowych zajmowat sie

Baktiary-Davijany, H oraz Pfeifer, P. [7,8] w osrodku
naukowo-badawczym w Karlsruhe Institute of
Technology (KIT). Wykazali oni, ze mikroreaktory ptytowe
poprzez zwiekszenie stopnia konwersji syngazu do
metanolu w jednym przejsciu potrafig zmieni¢ ekonomie
skali produkgcji. Badania kinetyczne nad syntezg metanolu w
mikroreaktorach mogg by¢ wolne od wewnetrznych i

zewnetrznych ograniczen transferu ciepta i masy.
Otrzymuje sie to poprzez rozcienczenie zloza
katalitycznego lub  zwiekszenia objetosci reaktora.

Przetwarzanie gazu syntezowego w mikroreaktorach
poprzez zastosowanie odpowiedniego uktadu
katalitycznego oraz warunkdéw prowadzonego procesu
stanowig innowacyjng technologie pozwalajgcg osiggnaé
wyzszg wydajnosci oraz selektywnos¢ reakcji w poréwnaniu
z tradycyjnym uktadem reakcyjnym. Modelowanie
przetwarzania syngazu na metanol jest procesem ztozonym
i wymaga réGwnoczesnego projektowania oraz
udoskonalenia procesu technologicznego jak i konstrukcji
przyrzgdow pomiarowych. W niniejszej pracy podjeto
tematyke symulacji katalitycznego procesu syntezy
metanolu z gazu syntezowego w mikroreaktorze wtasnego
projektu. Do modelowania uzyto pakiet symulacyjny Comsol
Multiphysics.

Model geometryczny mikroreaktora

W pracy zaprojektowano oraz przeprowadzono
obliczenia numeryczne dla mikroreaktora ptytowego.
Geometria zostala przedstawiona na rys. 1 i 2, natomiast
jego wymiary w tabeli.1. Zastosowano siatke tréjkatng z
ilodcig elementéw 19868 ze znacznym ich zageszczeniem
w obszarze reakcyjnym. W modelu tym nie rozpatrywano
wptywu ksztattu filarbw ani rozmiaréw dystrybutora na
wyniki symulacji.
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Rys. 1. Geometria wraz z siatkg mikroreaktora ptytowego o
cylindrycznych filarach
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Parametr Wartosé
Kat nachylenia 32
dystrybutora, °
Szerokos¢ wlotu/wylotu, 5
% mm
o Catkowita powierzchnia 941
% “| wewnetrzna dystrybutora
a ontowego/w;;Iotowego,
mm
Srednica filaréw_mm 1
Dtugos¢ obszaru 30
reakcyjnego.mm
Wysoko$¢é mm 0,8
5| Odlegtos¢ miedzy filarami, 1
. g mm
ﬁ 9| Catkowita powierzchnia 279
8 ® wewnetrzna obszaru
= reakcyjnego, mm?

Tabela 1. Wybrane wymiary mikroreaktora ptytowego

Ohgzar
reakeyiuy

Rys. 2. Koncepcja naprzemiennego utozenia warstwy obszaru
reakcyjnego oraz wymiennika ciepta

Zalozenia modelowe oraz warunki symulacji

Reakcje uwodornienia tlenku i dwutlenku wegla do
metanolu odbywajg sie na powierzchni statego katalizatora.
Reakcje te s3 silnie egzotermiczne i limitowane warunkami
rbwnowagi chemicznej. Do zamodelowania syntezy
metanolu na katalizatorze Cu/ZnO/Al,O3 zastosowano
model Vanden Bussche i Fromenta[10]. Model ten zakiada
zachodzenie dwéch reakc;ji:

(1) CO, +3H, <> CH,OH +H,0

) CO,+H,«< CO+H,0O

wedtug rownan kinetycznych opisanych ponizej:

- KiPeq sz((l_(pwo pCHOH«pw)} Peq Kegl))))
" iepuo/my + (B K oo

kd pc:o2 (1_ Keqz szo Pco / pco2 sz)
1+ ko / P, /(P e+ P )

gdzie: p-cisnienie czastkowe danego sktadnika i, Pa; Kap,c-
stata szybkosci reakcji danego sktadnika, s‘1;Keq1,g,3-sta’ra
rébwnowagi adsorpcyjne;.

4 r

RWGS —

W mikroreaktorze w obszarze reakcyjnym zostata
zamodelowana warstwa katalizatora Cu/ZnO/Al,O3 w
$rodowisku COMSOL, ktorej wtasciwosci fizykochemiczne
zostaty pobrane z lit [2]. Poszczegdlne parametry
katalizatora oraz warunki symulacji zostaty przedstawione w
tabeli 2. Do opisania wymiany masy i ciepta w reaktorze
zastosowano pseudojednorodny model dyspersji 2D. W
przypadku dyspersji poprzecznej zastosowano model:
Wen&Fan (1975), dla osiowej przewodnosci cieplnej
gazéow: model Yagi (1960), a w przypadku ogdlnego
wspotczynnika wymiany ciepta model:Froment&Bischoffa
(1979).Symulacje przeprowadzono w celu oszacowania
stopnia konwersji gazu syntezowego oraz wyznaczeniu

promieniowych i  poprzecznych profili temperatur.
Poréwnanie  z wynikami prac [8-9] wykazata dobrg
zgodnos¢.

W pracy przyjeto nastepujace zatozenia modelowe:
-brak ograniczen transportu masy przez czasteczki
katalizatora
-przy definiowanym modelu pseudo-jednorodny, nie
wystepuje gradient T i C, C(g) = C(s) i T(g) = T(s)

-w modelu dyspersja ciepta wystepuje zaréwno w kierunku
poprzecznym, jak i osiowym

- W modelu wystepuje jednoczesny transport sktadnikow
reakcji przez powierzchnie miedzyfazowg gaz-ciato state.
-mieszanka gazowa odpowiada wifasnosciom gazu
idealnego

-zachodzace reakcje chemiczne majg miejsce jedynie na
powierzchni katalizatora.

Parametr Wartos¢
Sktad gazu syntezowego, % | 65% H,, 25% CO,

= Obj 5%002, 5%N2

& Objetosciowe natezenie 35

E przeptywu syn gazu na

> wlocie, ml/min

> Szybkos¢ chtodzenia, K/min | 82-90

(]

% Czas kontaktu, ms g/ml 0-400

5 Warunki reakgiji:
Temperatura,® C: 255
Cisnienie, bar 80
Powierzchnia katalizatora, 121
m?/g

2 | Al/Cu/zn, mol % 0.44/0.28/0.28

2 8 | Objetosc poréw, mm’/g 38-123

g & 1 Srednica porow, nm 19-58

SG7

g %- Masa katalizatora, g 2,1

XN | Rozmiar czgstek, um 50-200

Gestos¢ katalizatora, kg/m® | 1250
Porowatos$¢ ztoza 0.32

Tabela 2. Parametry symulacji oraz wtasciwosci fizykochemiczne
uzytego katalizatora

Bilans masy liczony jest z réwnania:
2 2
(5) %-ﬂ,— Dey 0 Ci +l£ + Dezﬁ_gi: usﬁ_psri
oz oz

ot oy 2 ot
gdzie: Crstezenie molowe danego sktadnika imol/dm?;
Dey/-sktadowa dynamiczna wspoétczynnika dyspersji masy
wzdtuz osi vy i z, m2/s; Pg -$rednia gestos¢ ztoza, kg/ms; Il -

szybko$¢ reakcji odniesiona do objetosci reaktora,
kmol/mas; u,-predkos¢ gazu na wlocie do mikroreaktora,
m/s

Bilans energii liczony jest z réwnania:
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(6)%% [5T+

1oT oT oT
ey PR
2t

w77 = UsPiCy -~ Pe(AHE .

dzie: T-temperatura mieszaniny gazowej, K; ﬂey/z

efektywny wspotczynnik przewodzenia w  kierunku
poprzecznym oraz podtuznym, W/m-K; (AH) -ciepto
reakcji przy stalym cisnieniu, KJ; Cp-ciepto wilasciwe
J/kg K.

Do obliczen przyjeto nastepujgce warunki brzegowe:

(7§: o;ﬂz _i('r -T,) Ezﬂ: 0;C,=C,;T=T,
or oz Agr 0z oz

Do opisu stopnia dezaktywacji katalizatora

(Cu0/ZnO/AlL03) podczas syntezy metanolu zostato

wykorzystane rownanie Hankena z lit.[10]:

(8) a_a:_Kd exp _Ed l_i a5
ot RI(T T,

gdzie: Tr, Eq i Ky to temperatura odniesienia, energia
aktywacji i state dezaktywacji katalizatora. Wartosci
liczbowe Tg, Eq | Kq to :513 K, 91270 J mol™" i 0.00439 h™".

Wyniki symulacji

Z przeprowadzonych obliczen oraz symulacji uzyskano
profil stezenia metanolu, ktéry zostat przedstawiony na
rys.3. W wyniku symulacji stwierdzono wysoki stopien
konwersji gazu syntezowego w krétkim czasie poprzez
duzg aktywnos¢ oraz wykorzystanie centréw aktywnych
katalizatora. Na rys.4 przedstawiony jest profil przebiegu
zmian temperatury wymiennika ciepta typu ptytkowego.
Waski zakres zmian temperatury nie wptynat na stopien
konwersji CO. Osiagnieto niskg ilos¢ powstajgcych
produktow ubocznych w wyniku duzej selektywnosci reakc;ji:
94-96%. Selektywnos¢é  tworzenia metanu byta
ponizej<1,5%. Profil utamkéw molowych poszczegdlnych
sktadnikow w odlegtosci mikroreaktora zostat ukazany na
rys. 6. W wyniku symulacji stwierdzono, ze istotng role
odgrywa masowe natezenie przeptywu powstajgcych
produktow, ktory tgczy aktywnosé katalizatora z zajmowang
przez niego objetoscia w mikroreaktorze. Przyktadowe
wyniki symulacji zostaty przedstawione na rys. 5a i 5b.
Rysunki te przedstawiajg rozktad stezenia metanolu oraz
stopien rozkladu aktywnosci katalizatora w czasie oraz
odlegtosci od reaktora. Wyniki potwierdzajg wczesniejsze
obserwacje z literatury [4,5] dotyczgce aktywnosci
katalizatora oraz poziomu wydajnosci na jednostke
objetosci mikroreaktora.
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Rys. 3. Utamki molowe metanolu wzdtuz osi mikroreaktora
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Rys. 4. Rozktad pdl temperatury w ptytowym wymienhiku ciepta
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Rys. 5. Wykres 3-D aktywnosci katalizatora (5a) oraz utamkow
molowych metanolu (5b) w funkcji odlegtosci reaktora oraz czasu
syntezy.
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Rys. 6. Przyktadowy profil utamkéw molowych reagentéw i
metanolu w odlegtosci mikroreaktora
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Podsumowanie i wnioski

W wyniku przeprowadzonych badan modelowych w
$rodowisku COMSOL nad kinetykg syntezy metanolu w
mikroreaktorze stwierdzono wysoki stopieh konwersji syn
gazu do metanolu. Potwierdza to wysokg przydatnosc
symulacji w badanich nad opracowaniem optymalnego
projektu mikroreaktora. Badania te majg charakter
wstepny i koncentrujg sie gtownie na reakcji nie wnikajgc
w zagadnienia gazodynamiczne ani w optymalizaje
konstrukcji. W wyniku badan stwierdzono, ze model
kinetyczny wykazuje dobrg zgodnos¢ z danymi
opublikowanymi w pracy [7,8]. Uwzglednione w modelu
zarowno osiowe jak i promieniowe rozproszenie ciepfa i
masy zapewnia dobre odzwierciedlenie badan. Wyniki
symulacji postuzg do ustalenia optymalnych warunkow
syntezy metanolu. Stwierdzono réwniez nastepujgce
whnioski:

-wysoki stopien konwersji CO do metanolu przy niskich
czasach kontaktu z katalizatorem eliminuje koniecznos$é
recyklu syngazu, a tym samym ograniczenie kosztoéw
operacyjnych

-ze wzrostem predkosci gazu nastepuje zmniejszenie
stopnia konwersji CO oraz pojawienia sie lokalnych
miejscowy przegrzan

-wieksza aktywno$¢ katalizatora zapewnia szybki
przebieg reakciji

Innowacyjnoscia w mikroreaktorach ptytowych jest
rébwniez zwiekszenie pojemnosci wymiany ciepta oraz
efektywnosci energetycznej. Obecnie trwajg prace nad
zwiekszaniem skali produkgciji mikroreaktora oraz
zbudowanie modelu fizycznego do syntezy metanolu wraz z
zintegrowanym wymiennikiem ciepta.
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