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A grande maioria dos estudos focados na produgdo de gas de sintese estd relacionada as conversdes do metano,
principal componente do gas natural. Porém, mais recentemente estes estudos tém sido expandidos na diregdo de
conversdo de etano e propano, componentes que também estdo presentes na composicdo do gas natural. A
producdo de hidrogénio de alta pureza e produtos quimicos com altos valores agregados, como hidrocarbonetos
liquidos livres de enxofre, pela sintese de Fischer-Tropsch, compostos oxigenados e policarbonatos, a partir do
gas de sintese tem, ao longo dos anos, impulsionado as pesquisas neste sentido. Do ponto de vista ambiental, o
processo de reforma seca (reforma com CO,) do gas natural torna-se relevante, uma vez que o CO, ¢ um dos
responsaveis pelo efeito estufa. No Brasil, o diéxido de carbono ¢ proveniente de varias fontes, destacando-se as
destilarias de alcool, termelétricas, e unidades de regeneragdo do craqueamento catalitico (FCC), suscitando
assim, o interesse em sua utilizacdo para a reforma do géas natural com vistas a producao de gas de sintese.

No presente trabalho, buscou-se estudar os processos de reforma seca do etano e propano para a produgio de gas
de sintese. As operagdes do processo de reforma seca foram realizadas em reator de leito fixo, utilizando-se uma
massa de 80mg de catalisador de niquel suportado em gama-alumina, nas temperaturas de 750°C e 800°C.
Diferentes vazdes de alimentacdo foram empregadas, mantendo-se a seguinte proporgdo: Ar:CO,:C,Hg =
75%:20%:5% e Ar:CO,:CsHg = 75%:22,5%:2,5%. Os reagentes e os produtos efluentes do reator foram
analisados por cromatografia gasosa com detecgdo a condutividade térmica (TCD). Quantificagdes obtidas
destacaram conversdes de 75% de C,H;, 96% de C3;Hg, assim como rendimentos H, + CO (gas de sintese) de
59% e 65% e relagdes molares de Hy/CO de 1,2 e 0,80, para os processos de reforma seca do etano e propano,
respectivamente.
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1. INTRODUCAO

Nos tltimos anos o estudo de rotas alternativas para a conversao do metano, principal componente do gas
natural, em gés de sintese (H, + CO) tem sido bastante ampliado, tendo em vista a producdo de hidrogénio de
alta de alta pureza e a geragdo de produtos quimicos de altos valores agregados como compostos oxigenados e
policarbonatos, e hidrocarbonetos liquidos livres de enxofre (Larentis, et al.,2001). Embora o gas natural seja
constituido predominantemente por metano, também contém um determinado percentual de etano, propano e
butano compostos que estdo igualmente sujeitos as reacdes de transformacdo, semelhantes aquelas do metano
(Liu, et al.1999). No caso particular do Brasil, a necessidade de aproveitamento do dioxido de carbono gerado de
fontes, como termelétricas e destilarias de alcool apresenta-se como fator de motivac¢do para a consolidagdo do
processo de reforma seca, diminuindo desta forma as emissdes de CO, na atmosfera.

O presente trabalho teve por objetivo a valorizagdo quimica do gas natural, a partir do desenvolvimento dos
processos de reforma seca dos seus componentes, etano e propano. Avaliagdes experimentais, realizadas sob
diferentes condigdes de temperatura e vazdo, na presenca de um catalisador de niquel permitiram a verificagdo
do desempenho dos processos, em termos de conversao dos reagentes e rendimento dos produtos.

2. REVISAO DA LITERATURA
A grande maioria dos estudos focados na produgdo de gas de sintese esta relacionada as conversdes do

metano, principal componente do gas natural. As principais rea¢des avaliadas encontram-se equacionadas na
Tabela 1.
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Tabela 1: Reagdes de Gdas de Sintese (Petersen et al., 2001, Larentis et al., 2001).

Processo AH), (kJ/mol)
Reforma a Vapor
CH,+H,0=CO+3H, +206
Reforma com Didxido de Carbono
CH,+CO,=2C0O+2H, +247
Reforma Autotérmica (ATR)
CH, +1,50,= CO+2H,0 -520
CH, +H,0=CO+3H, +206

Oxidagao Parcial Catalitica (CPO)

1 -38
CH, +EOz =CO+2H,

Reforma Combinada

1 +211
2CH, +CO, +-0, =3CO+4H,
2

Recentemente estudos t€m sido intensificados na dire¢do de conversao de etano e propano, componentes que
também participam da composi¢do do gas natural (Solymosi et al., 2005), envolvendo formagdes de outros
intermedarios e proporcionando formagdes significantes de deposi¢do de carbono.

2.1 Reforma Seca do Metano

Pacifico (2004) avaliou o processo de reforma seca do metano (Equagdo 1) com um catalisador de Ni
(4,82%)/y-Al,05. O processo foi avaliado sob condigdes de temperatura de 750°C, 800°C e 850°C, e numa faixa
de vazdo de 200cm®/min a 980cm’/min, e pressdo de | atm, com relagdo molar de alimentacdo CH,/CO, = 1: 1,5.

CH, +CO, »2CO+2H, AHY, =+247kJ / mol )

Niveis de conversdo de metano, a partir de 90% foram obtidos em todas as temperaturas de trabalho,
chegando a quase 100% na temperatura de 850°C. Rendimentos em gas de sintese variaram de 59% a 88%.
Relagdes molares de H,/CO obtidas foram de 0,82, 0,66 e 0,68, nas temperaturas de 750°C,800°C e 850°C,
respectivamente.

2.2 Reforma Seca do Etano
Solymosi et al. (1999) realizaram um estudo sobre o processo de reforma seca do etano (Equacdo 2), na
presenca de um catalisador de Rh/ZSM-5, no qual foi verificada a influéncia da relagdo molar CO,/C,Hg sobre o

desempenho do catalisador, expressa em termos da conversdo do etano, assim como o efeito da temperatura
sobre o processo, operando com uma razao estequiométrica (CO,/C,Hy) fixa.

C,H;+2C0O, »4CO+3H,  AHY, =+430kJ/mol 2

Ficou comprovado que o excesso de CO, favoreceu a conversdo do etano, devido a redugdo na taxa de
desativagdo do catalisador, chegando a niveis de conversdo proximos de 100%. Entretanto, no caso da relagéo
molar CO,/C,Hg = 2,0 o catalisador perdeu a sua atividade nos primeiros minutos de reagdo. O efeito da
temperatura foi avaliado no intervalo de 700 — 773K. Foi observado que a elevagdo da temperatura na presenga
de excesso de CO,, conduziu a conversdes de etano praticamente completas.

2.3 Reforma Seca do Propano

Solymosi et al. (2005) estudaram o comportamento da reagdo de reforma seca do propano com um
catalisador suportado de Re(2%)/Al,0s.

C,H,+3C0O, >6CO+4H,  AHY, =+622kJ/mol 3
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Verificou-se que, dependendo das condigdes operacionais aplicadas, podera ocorrer além do gas de sintese,
a geracdo de produtos secundarios como, propileno. Quando a alimentag@o do sistema foi composta pela relagdo
C;Hg/CO, = 1:1 observou-se a produgdo de propileno. Aumentando a quantidade de CO,, tanto a conversdo do
propano quanto a produgdo de H, e CO aumentaram gradualmente enquanto a de propileno diminuiu quase a
zero. Para uma composicdo estequiométrica da mistura de gas reagente, C;Hg/CO, = 1:3, a relagao H,/CO foi de
0,61-0,52 e a conversdo inicial de propano foi de 53% decaindo em seguida, lentamente. Uma conversdo muito
mais alta de C;Hg (aproximadamente 90%) foi alcangada na presenga de um grande excesso de CO,. Os efeitos
da temperatura de reagdo sobre a relagdo H,/CO foram igualmente avaliados, chegando-se a conclusdo de que
reduzindo a temperatura de reagdo houve uma diminui¢do na relagdo H,/CO, alcangando apenas 0,18 na
temperatura de 773K. Complementando os estudos, verificou-se o efeito do tempo de reagdo sobre a conversao
do propano e sobre a relagdo H,/CO para diferentes relacdes C;Hg/CO, numa temperatura de 923K. Um
decaimento inicial da conversdo foi verificado quando C;Hg/CO, = 1:3, porém era de aproximadamente 50%
mesmo apos 14 horas de reacdo. Uma alta conversio (aproximadamente 80%) foi determinada para reagdo com
relagdo C;Hg/CO, = 1:6, sendo mantida mesmo ap6s um longo periodo de reacdo. A relagdo H,/CO variou entre
0,45 ¢ 0,50.

Solymosi et al. (2003) estudaram o processo de reforma seca do propano sobre um catalisador de Rh com
diferentes suportes cataliticos. Chegaram a conclusdo de que as taxas de reagdo foram menores que aquela obtida
com Rh/ALO;, as quais decairam na seguinte ordem: Rh/TiO,, Rh/MgO e Rh/SiO,. A Tabela 2 mostra a
conversdo do propano e do dioxido de carbono na presenga do catalisador de Rh sobre os diferentes suportes
estudados.

Tabela 2: Dados caracteristicos para a reacdo C;Hg + CO, sobre catalisador de Rh suportado a 923 K (Solymosi
etal., 2003).

Suporte — Teor de Rh (%) Conversdo do Propano (%) Conversdo de CO, (%)
Al,0;(31,0) 63,50 44,75
Si0; (11,0) 25,83 26,56
Ti0, (2,0) 42,75 45,86
MgO (15,0) 26,05 33,14

Krylov et al. (1995) avaliaram o processo de reforma seca do propano na presenga de diferentes
catalisadores e concluiram que dentre os sistemas empregados, os catalisadores de 6xido de manganés
apresentaram-se como 0s mais ativos e estaveis. Com o catalisador de niquel, a conversdo de CO,, na
temperatura de 750°C foi de 80-85%, mas o processo foi caracterizado pelo rapido processo de coqueamento. O
melhor catalisador para a conversdo seletiva do propano com o CO, foi o sistema 1,5%K-5,5%Cr-
17%MnO/Si0,.

3. METODOLOGIA

Os desempenhos dos processos de reforma foram avaliados via operagdes das reagdes de reforma seca do
etano e propano. O desenvolvimento das reagdes foi realizado em um micro-reator de quartzo (didmetro interno
de 18 mm e 640 mm de comprimento), inserido dentro de um forno (Lindberg Blue —M), utilizando uma massa
de catalisador de Ni(3.92%)/y-Al,0O3 de 80mg.

O processo reacional foi operado nas seguintes condi¢des:

- temperaturas: 750°C e 800°C;

- vazdes = 800 cm’*/min -1400cm’/min;

- razoes de alimentagdo: Ar:CO,:C,Hg =75%:20%:5% e Ar:CO,:CsHg = 75%:22,5%:2,5%;
- pressao: latm.

Os reagentes e produtos envolvidos nos processos reacionais foram analisados por cromatografia gasosa
(Varian CP-3800 GC), equipado com uma coluna Porapak Q, com deteccdo on-line de condutividade térmica
(TCD).

3.1 Dispositivo Experimental

Inicialmente os gases argonio e dioxido de carbono foram alimentados passando pelos controladores C2 e
C3, os quais foram homogeneizados no misturador M1. Em seguida alimentou-se o reagente principal
correspondente a cada reforma (etano ou propano) no controlador Cl, que foi misturado com os gases
alimentados anteriormente, no misturador M2. Os misturadores consistem de tubos concéntricos, cujo objetivo ¢é
uniformizar as velocidades dos gases, facilitando a mistura. A mistura reacional ¢ alimentada ao reator por fluxo
descendente. Através de valvulas de regulagem foi possivel enviar uma pequena fragio dos gases para analise
cromatografica, tomando-se o cuidado de sempre manter a pressdo desta corrente constante, utilizando o
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manometro em “U” de agua. A partir deste ponto o fluxo segue por uma tubulacdo coberta por uma manta
térmica até o cromatografo.

Cromatdgrafo

~

Argonio

Mandmetro ]

Linha de Descarga

Figura 1: Fluxograma da unidade de processamento dos componentes do gas natural via d reforma seca
com diéxido de carbono.

1- Cilindro de C,Hg ou C;Hg, 2 — Cilindro de CO,; 3 — Cilindro de Ar; C1 — Controlador de vazdo de C,Hg ou
C;3Hg; C2 - Controlador de vazéo de CO,; 3 - Controlador de vazdo de Ar; M1 ¢ M2 — Misturadores.

4. RESULTADOS

As reformas cataliticas do etano e do propano com didxido de carbono em presenga do catalisador de
Ni(3,92%)/y-Al,0; foram processadas em um micro-reator de quartzo. Foi possivel avaliar o efeito da
temperatura e da vazao total de alimentagdo do sistema, expressa em termos do tempo de contato (t = massa de
catalisador/vazdo de gés) sobre os desempenhos dos processos em termos de conversdo dos reagentes,
rendimento de gas de sintese e de hidrogénio e da relagdo molar H,/CO, em ambos os processos de reforma.

As avaliagdes dos processos segundo a reforma com diéxido de carbono mostraram a transformagao do
etano e do propano em CO, H,, H,O e C,H,4, nas temperaturas de 750°C e 800°C, sob 1 atm de pressdo.
Adicionalmente, analises realizadas no catalisador ap6s a racdo de reforma seca do etano, permitiram a
identificagdo e consideravel formagdo de coque durante o processo de reforma seca do etano, nas temperaturas
de 750°C e 800°C.

Na Figura 2, perfis resultantes de operagdes estacionarias sdo apresentados em termos de conversdes dos
reagentes etano e propano, em fungdo do tempo de contato, nas duas temperaturas de operagdo. Observa-se uma
tendéncia de elevacdes das conversdes com o tempo de contato. O etano atingiu conversdes maximas de 33% e
75%, nas temperaturas de 750°C e 800°C, respectivamente. Enquanto conversdes maximas de 50% e 96% foram
obtidas para o propano, nas temperaturas de 750°C e 800°C.
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Figura 2: Perfis estacionarios de conversdo em fun¢do do tempo de contato. Efeito da temperatura de reacao.
(a) Etano. Alimentacdo (C,Hg : CO, : Ar =5%:20%:75%). (b) Propano. Alimentacdo (C;Hg : CO, : Ar =
2,5%:22,5%:75%).

A influéncia da elevacdo de temperatura sobre a conversdo dos reagentes foi verificada, mantendo niveis
elevados de conversdo, assim como aqueles obtidos na literatura, com exceg@o do etano, que embora, a literatura
relate conversao de etano proximo a 100%, no presente trabalho, ndo ultrapassou 75%. Uma possivel explicagdo
¢ dada devido a formagdo de coque no catalisador, confirmada por analise do catalisador apos reagdo, além disso
o catalisador empregado no processo de reforma seca relatado pela literatura refere-se a um catalisador de Rh,
considerado mais ativo e resistente ao coqueamento.

Nas Figuras 3 e 4, os rendimentos em hidrogénio e gas de sintese, sdo apresentadas em fun¢do do tempo de
contato, nas temperaturas de operagdo empregadas nos processos de reforma.
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Figura 3: Perfis estaciondrios de rendimento em hidrogénio em funcdo do tempo de contato. Efeito da
temperatura de reacdo. (a) Reforma do Etano. Alimentagdo (C,Hg : CO, : Ar =5%:20%:75%). (b) Reforma do
propano. Alimentagdo (C;Hg : CO, : Ar =2,5%:22,5%:75%).

Rendimentos em hidrogénio e em gas de sintese apresentaram aumentos graduais em ambas as temperaturas.
O hidrogénio apresentou rendimentos maximos de 35% e 43%, na temperatura de 800°C, para as reforma de
etano e propano, respectivamente. Para o gas de sintese os rendimentos maximos foram de 59% e 66%,
provenientes de ambos os processos de reforma, na temperatura de 800°C.
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Figura 4: Perfis estacionarios de rendimento em hidrogénio em funcdo do tempo de contato. Efeito da
temperatura de reacdo. (a) Reforma do Etano. Alimentagdo (C,Hg : CO; @ Ar =5%:20%:75%). (b) Reforma do
propano. Alimentagdo (CsHg : CO;, : Ar = 2,5%:22,5%:75%).

Considerando as aplica¢des potenciais para o gas de sintese produzido, avaliagdes das relagdes molares
H,/CO séo apresentadas em fung@o do tempo de contato, dado na Figura 5. Particularmente, no caso da reforma
do etano, para a temperatura de 750°C, altas relagdes H,/CO foram observadas, para tempos de contato altos. Em
geral as relagdes de Hy/CO, situaram-se na faixa entre 1,0 e 2,0 para a reforma do etano, e entre 0,6 ¢ 0,8, no
caso da reforma do propano.
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Figura 5: Perfis estacionarios da relacdo molar H,/CO em funcdo do tempo de contato. Efeito da temperatura
de reagdo. (a) Reforma do Etano. Alimentacdo (C,Hg : CO, : Ar =5%:20%:75%). (b) Reforma do propano.
Alimentagdo (CsHg : CO; : Ar =2,5%:22,5%:75%).

O gas de sintese obtido a partir da reforma do etano apresenta potencial para ser usado na producdo de
hidrogénio, enquanto o gas de sintese obtido da reforma do propano H,/CO (< 1), pode ser aplicado na produgao
de hidrocarbonetos liquidos pela sintese de Fischer-Tropsch e para a producdo de compostos oxigenados
(Larentis, et al.,2001).

E importante observar que a relagdo H,/CO obtida da reforma do propano, situa-se na faixa daquela obtida da
reforma do metano, descrita na revisdo da literatura. No caso da reforma do etano, a maior relagdo H,/CO obtida
indica a uma maior produ¢ao de hidrogénio por este processo, o que se justifica devido o fato de que etano, além
de hidrogénio, se decompde em metano e etileno, e estes vém produzir mais hidrogénio.
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho os processos de reforma seca do etano ¢ propano foram avaliados na presenga de um
catalisador de niquel suportado em gama alumina. Influéncias de temperatura e vazdo foram verificadas em
ambos os processos. Verificou-se que a elevagdo de temperatura favoreceu a conversdo dos reagentes e
rendimento dos produtos. Foi possivel quantificar as relagdes molares H,/CO, indicando as possiveis aplicagdes
industriais do gas de sintese obtido em cada processo. A identificagdo dos produtos obtidos a partir dos
processos de reforma justifica a maior produgao de hidrogénio em relagdo ao monéxido de carbono no processo
de reforma seca do etano.
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DEVELOPMENT OF A DRY REFORMING PROCESS OF NATURAL GAS
COMPONENTS INTO SYNGAS

Carbon dioxide reforming of methane, the main component of natural gas, into synthesis gas has attained wide
research interest. However, these studies have also been extended to the other natural gas components as ethane
and propane. The production of hydrogen of high purity, chemical species with high aggregated value, as sulfur
free liquid hydrocarbons, through the Fischer-Tropsch synthesis, and oxygenated, and polycarbonates
compounds from syngas have, during the last years, pushed research in that direction. From the environmental
point of view, as CO, is one of the gases responsible for the greenhouse effect, dry reforming of natural gas has
become relevant. In Brazil carbon dioxide is obtained from various sources, but mainly from alcohol distilleries,
thermoelectric plants, and catalytic crackers regenerators (FCC), strongly suggesting their employment in natural
gas reforming for synthesis gas production. In the present work, the CO, reforming of ethane and propane for
synthesis gas were studied. The operations were performed in a laboratory scale fixed bed reactor with 80 mg of
nickel catalyst supported on y-alumina for different conditions. The temperature was varied in the range of 750
and 800°C and the feeds were Ar:CO,:C,Hg = 75%:20%:5%, and Ar:CO,:C,Hg = 75%:22.5%:2.5%. The
reagents and products were analyzed via gas chromatograph with thermal conductivity detector (TCD). The
results indicated conversions of 75% of C,Hg, and 96% of C;Hg, the H, + CO (syngas ) yields were 59% ,and
66%, and the H,/CO molar relations were 1.2, and 0.80 respectively.
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