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Os processos de reforma a vapor e de reforma autotérmica do metano foram avaliados segundo analises
termodindmica e estequiométrica favoraveis a producdo de hidrogénio, utilizando-se um catalisador de
Ni/y-Al,03. Comparacbes dos referidos processos permitiram observar maiores conversdes do metano na
reforma a vapor, alcangando-se cerca de 80%, com rendimentos de hidrogénio da ordem de 72%, contra cerca de
30% de conversdo do metano na reforma autotérmica. Em ambos os processos, a seletividade em hidrogénio
alcancou aproximadamente 80%. Recomenda-se o processo de reforma autotérmica do metano para produgdo de
hidrogénio, nas condicbes experimentadas, em virtude da elevada razdo H,/CO obtida, em funcdo do reduzido
teor de monoxido de carbono alcancado.

Reforma a vapor, reforma autotérmica, metano, catalisador de niquel

1. INTRODUCAO

O gas natural, como matéria prima, evidencia a possibilidade da realizacéo de processos de reforma catalitica
gue visam producdes de combustiveis mais limpos.

A reforma do gés natural conduz a formagao do gas de sintese (syngas, H,+CO) e do hidrogénio, os quais séo
aplicados em processos de refino do petréleo - hidrocraqueamento (Shell et al., 1986) e hidrotratamento,
producdo de metanol a gasolina, producdo de amonia (Sasol et al., 2001) e sintese de hidrocarbonetos através da
reacdo de Fischer-Tropsch (Davy e Hensman, 2002).

LimitacBes decorrentes das condicdes térmicas empregadas, nos processos de reforma, tém conduzido a
desativacdes dos catalisadores de niquel em operacdo, com énfase nas formacdes fisica e quimica de coque.
Etapas de reagdo envolvidas, incluindo a decomposi¢do do metano e a desproporcionalizacdo do mondxido de
carbono, se situam como responsaveis pela deposicdo de carbono sobre o solido catalitico. A presenca de vapor
de agua pode compensar as formacgdes de coque, segundo a reacdo water gas-shift.

2. REVISAO DA LITERATURA

Os processos de reforma, operados industrialmente, tém utilizado catalisadores de niquel suportados,
susceptiveis a desativacéo por deposicdo de coque, sinterizacdo e/ou formacgdo de fases resultantes de interacao
metal-suporte. Novos catalisadores de niquel, tendo como base modificadas metodologias de preparagdo,
indicam perspectivas de maior estabilidade e resisténcia as desativacdes. Avalia¢des do efeito do sal precursor
(Wang e Lu, 1998), considerando o tamanho das particulas de ¢xido de niquel no catalisador de Nify-Al,O5
preparado a partir de nitrato de niquel, mostraram ocorréncias de tamanhos significantemente menores quando o
sal precursor foi o nitrato de niquel. Adicionalmente, uma elevada razdo Ni/Al (Turlier e Martin, 1982), segundo
determinacfes em XPS, indicou para este sistema a existéncia de uma maior quantidade de sitios de niquel.
Elevadas cargas do metal (superior a 16% em massa) causaram no processo fortes efeitos de deposicdo de
carbono (Parizotto et al., 2006). Por outro lado, um catalisador preparado com menor teor de niquel reduziu-se
em temperaturas mais elevadas, provocando maiores interacfes com o suporte, evidenciando a presenca da fase
NiAl,O,4. Observou-se que crescimentos dos cristais de niquel foram responsaveis pela formagdo de whiskers
com surgimentos de carbonos filamentosos (Kim et al., 2000).

A reforma a vapor do metano, SRM (Steam Reforming of Methane), costuma envolver envolve etapas de
decomposicdo do metano e de desproporcionalizagdo do monodxido de carbono, que costumam ser responsaveis
pela deposi¢do de carbono sobre o sélido catalitico. A presenca de vapor de 4gua pode compensar as formagdes
de coque, segundo a reacdo water gas-shift.

A reforma autotérmica, ATR (Autothermal Reforming) é operada como uma combinacdo da reforma
convencional a vapor (SRM) e da oxidacdo parcial nao-catalitica do metano (POX ou NC-POM) sob condicGes
termicamente neutras, consideradas as perdas de calor para a vizinhanga. O processo associa os efeitos citados
através da alimentacdo do combustivel, do oxidante e da dgua em um leito catalitico. Dessa maneira, pode-se
levar a cabo 0 processo a mais baixas temperaturas que na SRM ou na NC-POM. A temperatura da reforma é

Copyright © 2007 ABPG



4° PDPETRO, Campinas, SP 5.2.0132-1-2
21-24 de Outubro de 2007

afetada diretamente pelas razdes molares de alimenta¢do O,/CH,4 e H,O/CH,4, quando se usa como combustivel 0
gas natural. A composicdo do produto é afetada pela temperatura da reforma, pelas razGes molares da
alimentacdo, pela atividade e seletividade catalitica e pelo tempo de residéncia no leito catalitico.

No presente desenvolvimento, os processos de reforma a vapor (SRM) e de reforma autotérmica (ATR) do
metano foram experimentados avaliando-se as possibilidades de maximizacdo das producgdes de hidrogénio,
decorrentes de um estudo estequiométrico e termodindmico destes processos.

3. METODOLOGIA
3.1 Preparacao do catalisador

A preparagdo do catalisador de composicao nominal Ni(5% em massa)/y-Al,Oz envolveu um pré-tratamento
térmico da alumina, impregnacdo com excesso de solucdo e calcinagdo do precursor catalitico. A ativacdo do
material pré-catalitico se deu através de reducdo in situ, em reator de leito fixo.

30 g de catalisador foram preparados, com o Ni(NOs), em solucéo e o suporte gama-alumina, promovendo-se
a quantificacdo de 5% em massa do metal. Controlando-se o pH (7,0), manteve-se a mistura em rotaevaporacéo
(40 rpm, 95°C), sob vacuo de 150 mmHg, durante 5 horas, até a completa evaporacdo da agua de solucdo. A
secagem completa do material ocorreu em estufa, a 120°C, por 12 horas. A calcinagéo do nitrato foi realizada a
uma rampa de aquecimento de 5°C/min, até a temperatura de 600°C, por 5 horas, sob atmosfera de argonio, fluxo
de 120 cm*/min. A ativacdo final, realizada in situ, promoveu a reducéo do NiO. Para este fim, aqueceu-se o
reator a 10°C/min, até 800°C, sob atmosfera inerte. Ao se atingir 400°C, foi adicionado um fluxo de hidrogénio
(50 cm®min), com a redug#o do NiO ocorrendo em 600°C e 770°C.

O catalisador preparado foi caracterizado através de espectroscopia de absor¢do atdmica (EAS ou AAS);
determinacéo da érea especifica, volume e didmetro médio dos poros pelo método B.E.T.; difratometria de raios-
X (DRX); espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR); microscopia eletrdnica de
varredura (MEV ou SEM); espectroscopia de energia dispersiva (EDS); analises termogravimétricas:
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA).

3.2 Avaliacao catalitica e operacgdes dos processos

As avaliagBes cataliticas, processando a reforma a vapor do metano, foram realizadas em um reator de leito
fixo, com 200 mg de catalisador. As condicGes estabelecidas utilizaram pressdo ambiente, temperaturas entre
750 e 850°C, pressdo ambiente, razdo molar de alimentacdo CH4:H,O de 1:2, sequindo o limite superior para
maximizacdo da producdo de hidrogénio apresentado na Figura 1, usando-se como diluente o argdnio, a 50% em
volume. O fluxo volumétrico total foi de 0,8 L/min. Para a reforma autotérmica, as condi¢Bes foram as mesmas,
exceto quanto ao fluxo volumétrico, que foi de 0,4 L/min, e razdo molar de alimentacdo CH,:0,:H,0 =5:1:9,
em argdnio, a 56% em volume, utilizando-se ainda 60 mg de catalisador. A faixa eleita para a operacionalidade
do processo foi aquela proxima a da reforma a vapor do metano (SRM).

Visando a maximizagdo da producdo de hidrogénio, os sistemas cataliticos foram avaliados via processo de
reforma autotérmica do metano (CH,4 + aO, + bH,O — cCO + dCO, + eH,), estabelecendo-se condi¢des segundo
uma analise estequiométrica obtendo-se c=0,d=1ea>0comb <2 (Figura 1).
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Figura 1 - Andlise estequiométrica do processo de reforma autotérmica do metano para
maximizacédo da producdo de H,. Identificacdo de condicfes para ndo-
formacéo de coque (Chan e Wang, 2000).
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Na faixa de vazdes praticada, ndo foram observadas limitagGes a transferéncia de massa externa.

Quanto a faixa de temperatura de trabalho, realizou-se um estudo termodinadmico referente ao mecanismo que
rege a reforma a vapor e a reforma autotérmica, concluindo-se o seguinte: o craqueamento do metano ocorre a
partir de 921 K (648°C); acima de 886 K (613°C), todas as oxidacdes do metano sdo possiveis, a qualquer
temperatura de operagdo; as reformas a vapor se tornam possiveis a partir dos 959K (686°C); para possibilitar a
reforma seca - reforma com CO, -, diminuindo a formacdo de CO, como produto final na reforma autotérmica,
deve-se operar entre 967K (694°C) e 1.459 K (1.186°C); abaixo de 1.004 K (731°C), as reacdes entre 0 metano e
0 monoxido de carbono séo favorecidas, formando coque, pelo que se sugere trabalhar a temperaturas superiores;
a regeneracao parcial do catalisador, por eliminacdo do coque, é facilitada sobremaneira se se operar acima de
984 K (711°C); facilmente ocorre a desproporcionalizagio do CO,; infelizmente, a WGSR" ocorre abaixo de
980 K (707°C), consumindo gas de sintese; e, finalmente, a agua ndo deve se decompor, sendo acima dos
5.499 K (5.226°C). Assim, por todo o exposto, convém se trabalhar na faixa de temperatura de 1.004 K (731°C)
a 1.459 K (1.186°C). Nessas condicdes, serdo favorecidas as reagdes de craqueamento e combustdo do metano,
as de reforma seca, e as de eliminacdo de coque. Elegeu-se a faixa de temperatura de trabalho, que, para efeitos
de avaliacdo catalitica neste trabalho, foi de 1.023 K (750°C) e 1.123 K (850°C).

4. RESULTADOS
4.1 Caracterizacéo do catalisador

Os teores de niquel no catalisador, segundo determinagdes em espectroscopia de absorcdo atbmica (EAS ou
AAS, espectrometro Varian, Modelo AA 220 FS, Fast Sequential Operation), foram evidenciados em valores de
5,755 + 0,0289 % em massa.

Caracteristicas texturais expressas em area especifica, volume e didmetro médio dos poros (método B.E.T.,
ASAP 2010, Micromeritics) apresentaram os valores listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas texturais: resultados das anéalises de B.E.T. - N,
Volume de poros

Material AreaB.E.T. (m¥g) Diametro médio dos poros (A) (cm*/q)
Alumina in natura 226,10 68 0,385332
Alumina pré-tratada 144,91 102 0,370289
Catalisador calcinado 104,75 125 0,329745
Catalisador reduzido 106,58 129 0,345343

Na seqliéncia, observa-se desde a alumina in natura uma diminuicdo da area superficial. Ap6s reduzido, o
catalisador passou a ter area especifica cerca de 50% inferior, justificada pela deposicdo do metal sobre o
suporte. Uma relacdo crescente ocorre com o diametro médio dos poros, podendo indicar predominancia de
meso e macroporos no catalisador preparado, compativel com a redugéo de sua area superficial.

Na Figura 2, estdo as analises de DRX (Difratbmetro de Raios-X, Siemens D5000) realizadas em todas as
fases de preparacdo do catalisador. Foram identificadas as presengas das fases delta-alumina e gama-alumina
cristalizadas. Ap0s a reducdo do catalisador, pdde-se identificar, com seguranca, a presenga de niquel metélico
(Figura 3), onde se observam ainda as altera¢Ges sofridas na estrutura entre o processo de calcinacéo e reducéo.

! Water-gas shift reaction.
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Figura 2 - Difratogramas do suporte (y- Figura 3 - Difratogramas sobrepostos do catalisador
Al,QO3) in natura e pré-tratado Ni(5,75% massa)/y-Al,O3 apds a
termicamente. calcinacdo e apds a redugdo.

Andlises de infravermelho (FTIR, Bruker IFS 66) indicam a presenca de agua de cristalizacdo e de pontes de
hidrogénio (3.451 e 1.637 cm™), verificando-se que a quantidade 4gua de cristalizacéo (intensidade nos picos)
vai diminuindo & medida que o catalisador vai chegando a sua fase final de preparacdo. Percebe-se ainda a
presenca de grupos NO, (1.631 cm™) e &nions nitrato (1.383 e 827 cm™), principalmente no suporte impregnado,
permanecendo um pouco ainda no material calcinado (Figura 4).
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Figura 4 - Espectros de IR sobrepostos das fases de preparacédo do
catalisador Ni/y-Alumina.

A complementacdo da identificacdo da presenca do metal niquel no catalisador final foi detectada por
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (Scanning Electron Microscope Jeol
JSM-6360). Sdo apresentadas, na Figura 5, microscopias do suporte pré-tratado termicamente e do catalisador
reduzido, podendo-se detectar a presenca discreta do metal niquel no catalisador.
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Figura 5 - Micrografia eletrdnica a 800 vezes: (a) suporte catalitico puro; (b) catalisador com niquel.

As determinaces via espectroscopia de energia dispersiva permitiram constatar que a propor¢do de aluminio
para oxigénio, pelos resultados médios, foram de Al:O = 2:2,919 (Al,0,¢;5 0uU quase Al,O3), 0 que significa a
presenca da alumina com vacancias de oxigénio da ordem de 2,7%. Por sua vez, a quantidade de niquel
detectada superficialmente é da ordem de 2,60%, o que, em principio, comparando com o resultado da
espectroscopia de absorcao atdmica, da ordem de 5,75%, pode indicar que cerca de 45,2% do niquel depositado
esta disponivel superficialmente.

No sentido do controle térmico da operacdo de calcinagdo do sal precursor do catalisador e da analise
guantitativa do carbono depositado na forma de coque, apds as operacgdes de reforma, foram realizadas analises
termogravimétricas (Thermogravimetric Analyzer Shimadzu TGA-50) cujos resultados apresentaram as
evolugdes constantes da Figura 6. Observa-se perda de massa de dgua de 12,99% até o limite de 154,9°C. As
emissfes do NO, (cerca de 10,04%) se dao numa temperatura maxima de 541,4°C. Até 1000°C nao se identifica
perda de massa adicional, assegurando a estabilidade fisica deste catalisador até esta temperatura.

® 8 -12,993% oG
g g (perda de massa H,0) DIG| 425
EU,ODO— 26 T =154,9°C P R 20
‘t{d.-“’_ﬁ_l |
15
0,001 -
10
24 s
0,002 4 (perda de massa NO. ] ':;;
1o =
: <
0,003 - 224 7 —_ 4-5 E
. -10
0,004 - | 7
204 \HHW—U—D— o
i -20
0,005 = T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
T (°C)

Figura 6 - Analises térmicas do suporte catalitico impregnado
com o sal precursor.

A termogravimetria realizada para determinagdo da quantidade de coque depositado, ap6s duas horas de
operagdo em estado estacionario, quantificou a presenca de 11,09% de massa de coque em média na massa da
amostra do catalisador.

4.1 Avaliagao dos processos cataliticos

Processamentos continuos em leito fixo das reformas a vapor e autotérmica do metano com o catalisador
Ni(5,75% em massa)/y-Al,Oz realizados nas temperaturas de 1.023,15 K e 1.123 K, a 1 atm, conduziram a
formacéo de H,, CO e CO, como produtos principais, permitindo avaliagdes comparativas do processos.

As operacBes dos processos de reforma foram praticadas sob condi¢fes de tempos de contato
(T = Mea/ Qrotalreag) € Velocidades espaciais (GHSV = pear. Qrotal reag/ Mear) listados na Tabela 2, sendo me,: a massa
do catalisador em kg, Qiotalreag 0 fluxo volumétrico total dos gases na entrada do reator em m°/h e Peat @ densidade
do catalisador, em kg/m?, tudo nas condig®es normais de temperatura e pressido (CNTP), 25°C e 1 atm.
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Tabela 2 - Tempos de residéncia e GHSV
Operacdo  Quaiesg (CMYMIN) T (Kgears.M™S)  GHSV (h?)
SRM 800 15,00 530.400
ATR 400 9,00 884.000

A faixa de GHSV operada permite considerar que ndo haja limitagdes de transferéncia de massa externa nos
processos de reforma experimentados (MA et al., 1996).

Nas Figuras 7 e 8, estdo evidenciadas maiores conversdes do metano nas duas temperaturas de operagédo do
processamento de reforma a vapor. Conversdes de cerca de 80% na SRM foram nitidamente superiores aquelas
obtidas na ATR, nos niveis de 30% aproximadamente. Estas conversdes significaram rendimentos de cerca de
72% de H,, 28% de CO e 50% de CO,.
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Figura 7 - Conversdo do metano na reforma a vapor, 1 ~ Figura 8 - Conversdo do metano na reforma
atm. Catalisador N(5,75% em massa)/y- autotérmica, 1 atm. Catalisador N(5,75% em
Al,Os. massa)/’Y'Alzog.

Nos dois casos, as seletividades em hidrogénio atingiram, a 1.023,15 K, niveis prédximos a 80% (Figuras 9 e
10), considerando CO e CO, produzidos em baixos teores. A operacdo a 1.123,15 K (Figuras 11 e 12)
evidenciaram menores seletividades em H, (aproximadamente 60%), com moderadas elevacBes das
participacdes do CO,, de 20 a 30%, segundo combustdes totais.
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Figura 9 - Seletividade dos produtos na reforma a Figura 10 - Seletividade dos produtos na reforma a
vapor do metano, 1023,15 K, 1 atm. vapor do metano, 1123,15 K, 1 atm.
Catalisador N(5,75% em massa)/y-Al,Os. Catalisador N(5,75% em massa)/y-Al,Os.
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Tendo em vista as producdes de gés de sintese, estdo ressaltadas as seletividades deste produto (Figuras 13 e
14), assim como sua composi¢do expressa em termos da razdo H,/CO (Figuras 15 e 16). Foram atingidas
seletividades de cerca de 80% nas operacdes dos processos de reforma a vapor nas duas temperaturas praticadas,
com niveis superiores aqueles obtidos nas operacBes da reforma autotérmica. Destaques de elevadas razbes
H,/CO foram observadas nas operacdes de reforma autotérmica. Assim, este processo enfatiza producdes
significantes de hidrogénio compondo o gas de sintese gerado. Reduzidos teores de monéxido de carbono
contribuiram para os niveis elevados da razdo H,/CO atingidos.
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Figura 13 - Seletividade syngas, SRM x ATR, 1023,15 Figura 14 - Seletividade syngas, SRM x ATR, 1123,15
K K
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Figura 15 - Raz8o H,/CO. Comparacéo dos processos  Figura 16 - Razdo H,/CO. Comparacdo dos processos
de reforma a 1023,15 K, 1 atm. Catalisador de reforma a 1123,15 K, 1 atm. Catalisador
N(5,75% em massa)/y-Al,Os. N(5,75% em massa)/y-Al,Os.

5. CONCLUSAO

Considerando o processo de reforma autotérmica do gas natural como uma alternativa as producdes de gas de
sintese e/ou hidrogénio, operadas industrialmente via processo de reforma a vapor, procedeu-se um estudo
experimental comparativo, recorrendo-se aos processamentos em leito fixo da reforma do metano na presenca do
catalisador Ni(5,75% em massa)/y-Al,Os.

Conversdes superiores via reforma a vapor, em niveis de 80%, conduziram a rendimentos de cerca de 72% de
H,, 28% de CO e 50% de CO,. Seletividades elevadas de hidrogénio (cerca de 80%), obtidas nas operagdes dos
processos de reforma a vapor e autotérmica, ocorreram segundo producdes de gas de sintese com significantes
conteddos deste gas e reduzidos teores de mondxido de carbono, representando maiores ordens de grandeza para
razdes H,/CO.

Comparativamente ao processo de reforma a vapor, o processo de reforma autotérmica do metano, em
presenca do catalisador Ni(5,75% em massa)/y-Al,O3, pode ser indicado como recomendado para a producédo de
hidrogénio com reduzido teor de monoxido de carbono.
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COMPARATIVE EVALUATION OF THE STEAM AND AUTOTHERMAL REFORMING
OF METHANE PROCESS TO PRODUCE SYNGAS

The steam (SRM) and autothermal (ATR) reforming of methane were evaluated through thermodynamical and
stoichiometric analyses that benefit the hydrogen production, using a Ni/y-Al,O5 catalyst. Comparisons between
these processes allowed to observe higher methane conversions for the SRM of about 80%, with 72% of
hydrogen yields; on the other hand, for the ATR process it was obtained 30% of methane conversion. On both
processes, it was possible to achieve about 80% of hydrogen selectivity. The ATR process is suggested for the
hydrogen production, at the tested experimental conditions, due to the high H,/CO ratio obtained and the very
low CO yield.

Steam reforming, autothermal reforming, methane, nickel catalyst
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