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Natural Gas dry reforming in micro reactors

Abstract

Currently the main use of natural gas is in combustion for heating purposes in industries or
electricity generation and of significant use in the petrochemical industry for the syngas ( CO +
H,) production. Syngas may be then converted in to desired products as hydrogen, ammonia,
liquid hydrocarbons in the Fischer-tropsch synthesis,methanol, and oxo-alcohols.The high
demand for H, in the oil industry, for exemple, is ever increasing. Several basic processes are
generally used to convert natural gis to syngas as : steam reforming (SRM), carbondioxide
reforming (CDR), partial oxidation (POM), catalytic autothermal reforming (EARM), and tri-
reforming (TRM) of methane.In order to study reaction operations and chemical processes, the
micro reactors, characterized unidimensionally in millimetric dimensions may be employed
with advantage in relation to the fixed bed reactor. Their high surface/volume ratios produce
elevated heat transfer rates reducin in the process, thermal gradients.The micro reaction
technology, conceptually is very recent, and intends to miniaturize the structures of a chemical
reactor having similar productions as the traditional systems [Jensen, (2001); Ouyang e Besser,
(2003); Younes-Metzler, (2005)].Advantages of the micro-reactors in relation to the fixed bed
reactors are smaller head cosses although to maintain the same catalytic charge as the packed
system the expansion of their structure must be considered. In the miniaturized systems it is not
difficult to integrate structure accessories and functional elements of the system (valves,
temperatures, pressures and flux probes).Scale extrapolations are possible, it is possible to
operate in paralle to obtain the same production. The objective of this work is to do a
comparative analysis between the fixed bed and micro reactors and present the improvemenb in
terms of conversion and yield.
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Introducao

O gés natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves encontrada no subsolo, na qual o
metano tem uma participacio superior a 70 % em volume. A composi¢do do gis natural pode
variar bastante dependendo de fatores relativos ao campo em que o gas é produzido, processo de
producdo, condicionamento, processamento, € transporte.

O gés natural é encontrado no subsolo, por acumula¢des em rochas porosas, isoladas do
exterior por rochas impermedveis, associadas ou ndo a depésitos petroliferos. E o resultado da
degradacdo da matéria orgdnica de forma anaerébica oriunda de quantidades extraordindrias de
microorganismos que, em eras pré-historicas, se acumulavam nas dguas litoraneas dos mares da
época. Essa matéria organica foi soterrada a grandes profundidades e, por isto, sua degradacio
se deu fora do contato com o ar, a grandes temperaturas e sob fortes pressoes.

As aplicagdes do gds natural, tendo como base seu elevado contetido em metano, se
caracterizam, principalmente, pela producdo de gés de sintese e geracdes de calor e eletricidade.
A producdo industrial de gés de sintese se faz via processo de reforma a vapor do gis natural



[Ross, J.R.H.et al.., Catalysis Today 30 (1996) 193-196]. Este processo € altamente endotérmico
e fornece um gas com alta razdo H,/CO > 3, o qual é adequado como matéria prima para a
sintese da amdnia e fornecimento de hidrogénio, mas ndo para a sintese de Fischer-Tropsch ou
para a producdo de oxo-alcoois [Wu et al,(2005);Cheng et al,(1996);Wang et al, (1996)]. Como
uma alternativa, apresenta-se a oxidagdo parcial do metano, a qual pode conduzir a um produto
com razdo H,/CO mais baixa, em torno de 2 ou menor. Trata-se de uma reacdo exotérmica,
exigindo condi¢des de seguranca quando praticada em reatores de leito fixo convencionais
[Wang; Lu,(1996)].

A reforma seca apresenta a vantagem de permitir uma relacio entre H,/CO em torno da
unidade. A reacgdo, representada a seguir, é endotérmica, requerendo grandes quantidades de
energia.

CHA+CO,—2 CO+2 H, AH,o5 x = 247,1 Kj/mol

Os processos de conversao indireta do gds natural se propdem a produzir o gés de sintese
(CO+H,) que posteriormente serd utilizado na produgdo de hidrocarbonetos liquidos através da
sintese de Fischer-Tropsch, na produ¢do de metanol e oxo-dlcoois, e ainda fornecimento de
hidrogénio. O metano pode ser convertido em gis de sintese através da reforma a vapor,
reforma com CO,, oxidagdo parcial, reforma autotérmica ou reforma combinada (tri-reforma)
do metano.

A necessidade de utilizacio de H,, componente principal do gids de sintese, vem
aumentando progressivamente com a demanda de processos de refino do petréleo, como
hidrocraqueamento e hidrotratamento, producdo de metanol, produ¢do de amonia e sintese de
hidrocarbonetos . Incentivos vém sendo cada vez maiores para os processos de producdo de
combustiveis a partir do syngas. O géas de sintese utiliza o gds natural como maior fonte de
alimentacdo para os processos, recorrendo ao seu conteido de metano, estdvel, tendo que ser
processado em condi¢des bastante severas.Os processos utilizados para a produgdo do syngas
[Souza; Schmal,(2005)], estdo classificados em Oxidacdo Parcial Nao-Catalitica; Oxidacdo
Parcial Catalitica do Metano ; Reforma convencional com vapor ou com CO, ; Reforma
catalitica Autotérmica e Reforma Combinada do Metano . As equacdes globais das reacdes
representativas estdo representadas na seqii€ncia: oxidagdo parcial (1), reforma a vapor (2) e
reforma com CO, (3) [Wu; Fang; Wang, (2005)].

1.CH, + 1) 0, - CO+2H, AHJ,=-35,9 kl/mol
2.CH,+H,0 <> CO+3H, AHY, =+205,9 ki/mol
3.CH, +CO, <>2CO+2H, AHY, =+247,1 kJ/mol

As principais necessidades operacionais do processo de producdo de syngas incluem
selecdo de produtos com relacdes adequadas de H,/CO, buscas de melhores estabilidades
térmicas, maiores vidas uteis e aumento de resisténcias a desativacdo por coque. A partir da
diferentes razdes H,/CO pode-se produzir uma larga variedade de produtos. Trés diferentes
reacoes de reforma do metano podem ser aplicadas para produzir diferentes produtos (Tabela 1).



Tabela 1 - Fontes de produgao e aplicagdo do syngas .

Razao H,/CO Reacao Aplicacao

1 CH,+CO, <2CO+2H
4 2 2 Oxodlcoois,Policarbonetos,Folmaldeido

Sintese de metanol e Fischer-
CH,+ V0, &> Cco+2H
2 4 /2 2 > Tropsch
3 CH,+H,0+< CO+3H, Produgéo de H, e amonia

A reforma do gds natural, tendo como base a reforma do metano na presente proposta,
recorre a combinacdo da reagdo com diéxido de carbono com etapas de reforma a vapor e
oxidacdo parcial do metano, constituido uma alternativa a reforma com vapor. Tal opg¢do, além
de poder apresentar resultados significativos em termos de contetido do gds de sintese, o faz
com termicidade inferior, combinando exotermicidade com endotermicidade das trés etapas do

processo.

Catalisadores com elevadas atividades e resisténcia a desativagdo, capazes de condugdo
de seletividades em géds de sintese, sdo objeto de insistentes estudos, considerando
principalmente, métodos de preparacgdo, natureza e teor do metal incorporado, suporte catalitico
e aditivos ou promotores. Em testes com metais nobres de Ni, Ru, Rh, Ir, Pd e Pt [PENA, M.A.
et al. - Applied Catalysis A: General, 144 (1-2), 7-57, 1996.], foi verificada a nao formacdo de
depdsitos de carbono, enquanto que catalisadores de Ni apresentaram alta suscetibilidade a
formacao de coque.

Efeitos de suporte (alumina, silicas, peroviskitas, zirconia) e promotores tém sido
verificados proporcionando maiores estabilidades térmicas, vida itil e resisténcias a desativacao
por formacao de coque [Zhu, J et al., (2001).] . Avaliacdes com um sistema Ni/Al,O; [Ferreira-
Aparicio, P. et al,(2004)], no LPC/UFPE, envolvendo a reforma seca do metano, resultaram em
gases de sintese com reduzidas relacdes H2/CO, mas evidenciando reduzidas formagdes de
coque. Igualmente, em pequenas quantidades, houve formacdes de aluminato de niquel e
carbeto de niquel.

Micro reatores caracterizados unidimensionalmente sob faixas milimétricas, podem
oferecer condicdes para o estudo de operacdes de reacdes e processos quimicos com vantagens
sobre os sistemas de leito fixo convencionais. Suas elevadas relagdes superficie/volume
conduzem a maiores taxas de transferéncia de calor reduzindo os gradientes térmicos na
operagcdo. A tecnologia de micro reacdo situa-se conceitualmente como recente oferecendo a
possibilidade de miniaturizagdo de estruturas de reatores quimicos tendo em vista produgdes
semelhantes aquelas dos sistemas tradicionais [Jensen, (2001); Ouyang e Besser, (2003);
Younes-Metzler , (2005)].

Processos reativos conduzidos em pequenos volumes t€m seus pardmetros operacionais
mais facilmente controlados, envolvendo temperatura, pressdo, tempo de residéncia e vazdao. Em
conseqiiéncia, suas aplicacOes em reagdes altamente exotérmicas com potencial para explosdes
sdo indicadas, devendo reduzir de forma consideravel os perigos decorrentes.



Vantagens da aplicagdo dos micro reatores relativamente aos leitos fixos tradicionais
envolvem ocorréncias de menores perdas de carga, embora se deva considerar a necessidade de
uma expansdo de suas estruturas, para manter-se a mesma carga de catalisador do sistema
empacotado. Nos sistemas miniaturizados consegue-se facilidade de integracdo de acessdrios
estruturais e elementos funcionais do sistema (vdlvulas, sensores de temperatura, pressdo e
fluxo, misturadores, ...). Procedimentos de extrapolacdo em escala sdo possiveis, tendo-se, por
exemplo, a facilidade de se operar em disposi¢do paralela, com condi¢des de obtencdo da
mesma producio.

Performances de micro reatores estdo diretamente relacionadas com perfis de velocidades
e distribui¢des de tempos de residéncia [Commenge et al.,(2002)].

Metodologia

Etapa 1: Preparacdo e caracterizacdo de catalisadores de niquel (promotores) suportados
em Al,O; e; preparacdo convencional e deposi¢cdo em micro estruturas.

Etapa 2: Instalacdo e operacdo de sistemas cataliticos de leito fixo micro estruturados com
catalisadores formulados; sistema simples em estdgio Unico e unidade com reator micro
estruturado;

Etapa 3: Avaliacdo e operacdo em micro reator de leito fixo com processamento da
reforma seca; aplicacdes ao gds natural;

Etapa 4: Avaliagdo cinético-operacional das etapas dos processos testados
experimentalmente; proposicdo e ajuste de modelos cinéticos com quantificagdo de parametros
cinéticos;

Resultados e Discussao

Ainda ndo foi feitos testes para apresentar resultados, porém o desenvolvimento da
proposta deverd servir como base de comparacdo com o0s processos cldssicos em leito fixo,
podendo justificar melhorias especiais em termos de conversao e rendimentos.

Conclusoes

A caracterizacdo do catalisador ja € bastante feita dentro de nosso laboratdrio obtendo
sempre bons catalisadores Espera-se obter resultados satisfatérios baseado na literatura em
termos de conversdo e rendimento.
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