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Catalisadores de níquel derivados de precursores tipo-hidrotalcita, contendo 10 e 20% 

em peso de NiO, foram preparados e utilizados na reforma a vapor do alcatrão. Os 

catalisadores foram caracterizados por difração de raios X (DRX), redução à temperatura 

programada (TPR), análise termogravimétrica e análise textural. Os difratogramas de raios X 

dos catalisadores após calcinação confirmaram a formação de uma fase de MgO periclásico, 

na qual se encontram dispersos os óxidos de níquel e  alumínio. Os resultados de TPR 

mostraram apenas um pico de redução numa faixa de temperatura de 920 a 930ºC.  

Tolueno, naftaleno (10% em peso) em solução com tolueno, e benzeno foram usados 

como compostos modelo na reação de reforma. Os testes catalíticos foram realizados com 

razão vapor/carbono (S/C) de 1,5, temperatura na faixa de 650 a 900°C e velocidade espacial 

de 20.000 h
-1

. As conversões foram bem maiores nos testes com tolueno e benzeno, atingindo 

conversão total em cerca de 650 
o
C, do que com naftaleno, com conversões inferiores a 10% 

nessa mesma temperatura. A formação de H2 foi menor do que a prevista pela termodinâmica, 

com CO2 como produto principal a temperaturas baixas e CO em temperaturas altas. A 

quantidade e a morfologia do coque depositado são dependentes do composto modelo, com 

formação de coque filamentoso nas reações com tolueno e benzeno e coque não estruturado 

nas reações com naftaleno. Apesar da grande deposição de coque, os catalisadores não 

apresentaram uma desativação aparente em até 18 h de reação. 
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Nickel catalysts derived from hydrotalcite-like precursors, containing 10 and 20 wt.% 

of NiO, were prepared and used in steam reforming of tar. The catalysts were characterized 

through X-ray diffraction (DRX), temperature programmed reduction (TPR), 

thermogravimetric analysis and textural analysis. The X-ray diffractograms of the catalysts 

after calcination confirmed the formation of MgO periclase phase in which nickel and 

aluminum oxides are dispersed. The TPR results showed only a reduction peak in the 

temperature range of 920-930°C. 

Toluene, naphthalene (10 wt%) solution with toluene, and benzene were used as 

model compounds for reforming reaction. The catalytic tests were carried out using 

steam/carbon ratio (S/C) of 1.5, temperature in the range of 650 to 900°C and space velocity 

of 20.000 h
-1

. The conversions were much higher in toluene and benzene tests, achieving total 

conversion in the temperature of 650°C, while the naphthalene conversion, in the same 

temperature, was lower than 10%. H2 formation was lower than that predict by 

thermodynamics, with CO2 as the main product at low temperatures and CO at high 

temperatures. The amount and morphology of the deposited coke are dependent on the model 

compound, showing filamentous coke for the toluene and benzene reactions and non 

structured coke in the naphthalene reaction. Despite the large coke deposition, the catalysts 

presented no apparent deactivation during 18 h on stream. 
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CAPITULO 1 - INTRODUÇÃO 

 

O processo BTL (Biomass-to-Liquid) está sendo intensamente estudado pois uma 

grande variedade de produtos químicos pode ser obtida a partir do gás de síntese produzido 

durante a gaseificação, utilizando insumos renováveis, tais como: resíduos florestais, 

agrícolas, animais e matéria orgânica contida em resíduos industriais, domésticos e 

municipais. 

A gaseificação da biomassa tem sido considerada uma das mais promissoras 

tecnologias para produção de combustíveis sustentáveis (TORRES et al., 2007; AHMED et 

al., 2009). A gaseificação é um processo em que a biomassa sofre uma oxidação parcial para 

produção do gás de síntese, que consiste principalmente de H2, CO2, CH4, CO e N2 (se o ar é 

usado na combustão). Este processo apresenta muitas vantagens em relação à combustão 

direta, pois converte matérias-primas de baixo valor em gases combustíveis de qualidade, que 

podem ser não só diretamente queimados ou utilizados na geração de eletricidade, como 

também em combustíveis líquidos e sínteses químicas (BRIDGWATER, 1995).  

Infelizmente, a produção de gás de síntese a partir deste processo geralmente resulta 

em níveis inaceitáveis de alcatrão, que pode causar problemas operacionais nos processos a 

jusante – pelo bloqueio de refrigeradores a gás, elementos de filtro e canais de aspiração do 

motor. Além disso, o alcatrão pode depositar sobre a superficie dos catalisadores causando a 

sua desativação. 

O alcatrão é definido como um grupo de hidrocarbonetos com massa molar superior 

ao do benzeno. São moléculas de compostos aromáticos bastante refratários ao craqueamento 

térmico, dificultando a sua remoção, tanto através de processos catalíticos quanto físicos, 

podendo causar sérios problemas operacionais, tais como: depósito nos equipamentos devido 

à condensação e desativação de catalisadores (PAASEN E KIEL, 2004). 

Na literatura, vários catalisadores são estudados para os processos de reforma do 

alcatrão, sendo que a deposição de carbono ou sinterização do metal são os principais desafios 

a serem enfrentados. Em geral, catalisadores baseados em metais nobres podem ser utilizados 

com sucesso originando baixa deposição de carbono, provavelmente devido à baixa 

solubilidade do carbono em metais nobres (WANG, RUCKENSTEIN, 2001). Entretanto, 

devido ao alto custo, é desejável empregá-los em baixas proporções ou substituí-los por 

metais não preciosos. 
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O processo de reforma a vapor industrial é normalmente baseado em catalisadores de 

níquel suportado, porém em altas temperaturas (800°C) ocorre a formação de carbono entre o 

domínio do cristal de níquel e a interface metal-suporte, liberando partículas de níquel da 

superfície do suporte e formando filamentos de carbono, os quais destroem o catalisador 

(YAMAZAKI et al., 1996). 

Assim, tendo em vista a necessidade de altas temperaturas e a indesejável desativação 

devido à formação de carbono que ocorre nos processos de reforma a vapor, é importante o 

contínuo estudo destas reações no sentido de desenvolver novos sistemas catalíticos, que 

apresentem alta atividade e estabilidade, além de metodologias reacionais que atinjam 

plenamente os objetivos e interesses do processo de obtenção do gás de síntese. 

Nesta dissertação, catalisadores à base de níquel, preparados a partir de compostos 

tipo-hidrotalcita, serão preparados e avaliados na reação de reforma de hidrocarbonetos 

aromáticos, empregando-se o tolueno, naftaleno e benzeno como compostos modelo, visando 

simular a composição do alcatrão produzido na gaseificação de biomassa. 
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CAPÍTULO 2 – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1. PROCESSOS DE GASEIFICAÇÃO E REMOÇÃO DE ALCATRÃO 

 

2.1.1. Definição de Gaseificação 

 

A tecnologia de gaseificação de combustíveis foi descoberta separadamente na 

Inglaterra e França em 1798. Em 1850 a tecnologia havia se desenvolvido a um ponto que era 

possível utilizar de forma comercial o gás manufaturado ou “gás de cidade” de carvão na 

cidade de Londres. Um considerável avanço tecnológico ocorreu em 1860 com o 

desenvolvimento do gaseificador Siemens, na Alemanha (REED, DAS, 1988; KRAUSE, 

1990). 

A gaseificação é uma tecnologia promissora para a utilização da biomassa e de outros 

resíduos, devido ao baixo impacto causado ao meio ambiente e a redução das emissões 

globais de CO2 (CAMPOY et al., 2009; KIRUBAKARAN et al., 2009). O processo de 

gaseificação da biomassa consiste em uma série de reações simultâneas, como a pirólise, a 

gaseificação propriamente dita e a combustão. A mistura de gases gerada no final do processo 

varia consideravelmente em função de diversos parâmetros, como a temperatura utilizada, 

pressão, tempo de residência, concentração de oxigênio no sistema reacional e as 

propriedades da biomassa (FAAJ et al., 2005). 

É um processo termoquímico onde ocorre a quebra das moléculas de combustível 

gerando o gás combustível propriamente dito e além deste, produz voláteis, carvão e cinza. 

As reações que ocorrem na gaseificação podem ser separadas em zonas, como a 

secagem, pirólise, combustão e redução (BOERRIGTER, 2006; BASU, 2006): 

 Secagem (até 150°C) – processo endotérmico, responsável pela evaporação da 

umidade da matéria-prima; 

 Pirólise (T<700°C) – processo endotérmico que produz H2, CO, CO2, H2O e 

CH4, alcatrão e um resíduo sólido de carbono (char); 

 Combustão (700<T<2000°C) – processo exotérmico, onde o carbono da 

matéria-prima reage com oxigênio; 
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 Redução (800<T<1100°C) – reação endotérmica para obtenção de gases 

combustíveis. 

O calor necessário para as reações endotérmicas é fornecido pela combustão de parte 

do combustível, carvão, ou gases, estando representadas pelas equações (1). (BOERRIGTER, 

2006; HIGMAN E BURGT, 2003). 

 

A gaseificação é um processo em que a biomassa sofre uma combustão incompleta 

para produção do gás de síntese que consiste principalmente de H2, CO2, CH4, CO e N2 (se o 

ar é usado na combustão). Este processo apresenta muitas vantagens em relação à combustão 

direta, pois converte matérias-primas de baixo valor em gases combustíveis de qualidade, que 

podem ser não só diretamente queimados ou utilizados na geração de eletricidade, como 

também em combustíveis líquidos (BRIDGWATER, 1995). 

Os contaminantes gerados em um processo de gaseificação são: sulfeto de hidrogênio, 

amônia, metais, alcatrão, dioxinas e furanos. A natureza e a quantidade dos contaminantes 

estão relacionadas ao tipo de biomassa empregada, às condições de processo e ao tipo de 

reator. 

A gaseificação de biomassa tem como principal finalidade a limpeza e versatilidade do 

combustível gerado, quando comparado a outros combustíveis sólidos. A limpeza se refere à 

remoção de componentes químicos de alta toxicidade ao meio ambiente e à saúde humana, 

entre os quais o enxofre. A versatilidade se refere à possibilidade de usos alternativos, como 

em motores de combustão interna e turbinas a gás. Um exemplo é a geração de eletricidade 

em comunidades isoladas das redes de energia elétrica, por intermédio da queima direta do 

gás em motores de combustão interna. Outra vantagem da gaseificação é a produção de gás de 

síntese, que pode ser usado na síntese de hidrocarbonetos (Atlas de Energia Elétrica do Brasil 

- Biomassa) 

(1) 
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Pode-se utilizar qualquer composto orgânico no processo de gaseificação, pois seu 

produto sempre será uma mistura de gases ricos em hidrogênio e óxidos de carbono. 

 

2.1.2. Tipos de Gaseificadores 

 

A gaseificação é a conversão de qualquer combustível sólido ou líquido em um gás 

energético através da oxidação parcial a temperatura elevada. Esta conversão pode ser 

realizada em diversos tipos de reatores, chamados gaseificadores. 

Gaseificadores podem ser classificados a partir da sua pressão (atmosféricos ou 

pressurizados) e tipo de leito (fixo ou fluidizado). Os gaseificadores de leito fixo se dividem 

em concorrente, contracorrente e fluxo cruzado; os de leito fluidizados se dividem em 

borbulhante e circulante (CIFERNO & MARANO et al., 2002) 

Gaseificadores de leito fixo apresentam a vantagem de utilizar tecnologia simples, 

porém há limite de dimensionamento de 10-15 t de biomassa seca por hora, e normalmente 

opera à temperatura de 1000°C. Dependendo da direção do fluxo do ar, os gaseificadores de 

leito fixo são classificados em: contracorrente (updraft), concorrente (downdraft) ou fluxo 

cruzado (cross-flow). São sistemas simples e eficientes, trabalhando com combustíveis de alta 

densidade e granulometria (10-100 mm), sendo indicados para gaseificar madeira e carvão. 

Gaseificadores de leito fluidizado tem como vantagem maior uniformidade de 

temperatura e melhor contato entre sólido e gás, boa circulação das partículas de biomassa e 

velocidade de reação. Esse tipo de gaseificador normalmente utiliza um leito de areia que 

intensifica a troca de calor entre as partículas, aumentando a eficiência do processo. O 

gaseificador de leito fluidizado permite trabalhar com uma ampla faixa de combustíveis 

sólidos, além de ser um sistema de maior capacidade produtiva. Esse tipo de gaseificador é 

classificado em leito fluidizado borbulhante (LFB) e em leito fluidizado circulante (LFC), 

podendo ser atmosférico ou pressurizado. 

Dentre as tecnologias existentes de gaseificação, o reator de leito fluidizado circulante 

se mostra adequado para grandes capacidades, mas possui o inconveniente de produzir grande 

quantidade de alcatrão de difícil tratamento, visto que nas temperaturas usuais de operação 

formam-se compostos mais complexos (tolueno, pireno, antraceno e naftaleno), que se 

condensam mesmo em temperaturas altas e com baixas concentrações. Isso acarreta em custos 
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com processos de limpeza, devido ao risco de problemas operacionais, como o depósito nas 

linhas de operação e descarte de material danoso ao meio ambiente. 

 

A Tabela 2.1. mostra uma breve comparação dos gaseificadores de leito fixo e leito 

fluidizado (SANTOS, 2006). 

 

Tabela 2.1 - Gaseificadores de leito fixo x gaseificadores de leito fluidizado 

 Gaseificador de leito fixo 
Gaseificador de leito 

fluidizado 

Porte Pequeno porte (de 1kW a 1 MW) 
Grande porte ( a partir 

de 1MW) 

Alcatrão contido 

no gás gerado 

100 g/Nm
3
 no leito fixo contracorrente e 

1g/Nm
3
 no leito fixo co-corrente 

10 g/Nm
3
 

Biomassa 

Baixa umidade (menor que 20%) e 

granulometria uniforme (no máximo 6 

cm) 

Alta umidade (até 65% 

e granulometria 

uniforme (5 a 10 cm) 

Uso do gás 

gerado 

Motores de linha (combustão interna, 

ex. Ciclo Otto). 
Turbinas a gás 

 

2.1.3. Reações de Reforma a Vapor 

 

 A reforma com vapor é um processo de alta eficiência térmica (>80%) consumindo 

cerca de 10-12t de vapor/ t de H2 produzido, mas seus custos de operação são muito altos pois 

exige o superaquecimento do vapor a altas temperaturas, cerca de 650-950°C (SOUZA, 

2009). 

O processo de reforma a vapor converte uma molécula orgânica em uma mistura de 

hidrogênio, monóxido de carbono, dióxido de carbono e metano, em três etapas em série 

(ROSTRUP-NIELSEN, 1984). 

 

C7H8 + 7H2O  7CO + 11H2  ΔH°298=-869 kJ/mol  (2) 

CO + H2O ↔ CO2 + H2   ΔH°298= -41 kJ/mol  (3) 
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CO +  3H2 ↔ CH4 + H2O    ΔH°298= -206 kJ/mol  (4) 

A reação (2) é chamada de reforma do metano com vapor, que ocorre em altas 

temperaturas e envolve a quebra de metano diretamente a gás de síntese, que consiste em uma 

mistura de hidrogênio e monóxido de carbono a uma razão molar de 3:1, sem a formação de 

produtos intermediários. 

As reações (3) e (4) estão presentes no processo industrial para a produção de 

hidrogênio. A reação (3) é a reação de deslocamento da água (reação de shift), favorecida a 

baixas temperaturas e pouco afetada por variações de pressão. A reação (4) é a reação de 

metanação, que é reversível nas temperaturas do processo de reforma e visa eliminar o CO 

residual. 

 2.1.4 Caracterização e Definição do Alcatrão 

 

O alcatrão é definido como um grupo de hidrocarbonetos com massa molar superior 

ao do benzeno. São moléculas de compostos aromáticos bastante refratários ao craqueamento 

térmico, dificultando a sua remoção, tanto através de processos catalíticos quanto físicos, 

podendo causar sérios problemas operacionais, tais como: depósito nos equipamentos devido 

à condensação e desativação de catalisadores (PAASEN E KIEL, 2004). 

O alcatrão é uma mistura complexa de compostos aromáticos pesados que muitas 

vezes prejudica a funcionalidade do equipamento, por condensação ou na formação de 

aerossóis. Além disso, o alcatrão é considerado um perigoso cancerígeno e, possivelmente 

uma substância mutagênica (EL-RUB et al., 2004) 

O alcatrão é dividido em cinco classes, conforme pode ser visto na Tabela 2.2 

(PAASEN E KIEL, 2004). 
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Tabela 2.2 - Classes do Alcatrão (Fonte: El-Rub, 2004) 

Classes Características 

Classe 1 Não detectável por cromatografia, condensa mesmo em níveis baixos e altas 

temperaturas. São compostos mais pesados. 

Classe 2 Compostos heterocíclicos (exemplos: fenol, piridina e cresol), exibem alta 

solubilidade em água (piridina, fenol. Cresol, quinolina, etc). 

Classe 3 Compostos aromáticos leves (exemplo: tolueno, etilbenzeno, xileno, 

estireno) 

Classe 4 Hidrocarbonetos poliaromáticos (2 a 3 anéis policondensados), condensam 

em concentrações e temperaturas altas (exemplos: indeno, naftaleno, 

fluoreno, metilnaftaleno, etc). 

Classe 5 Hidrocarbonetos poliaromáticos (4 a 7 anéis policondensados), condensam 

em temperaturas altas e em baixas concentrações (exemplos: fluoranteno, 

criseno, pireno, coroteno). 

 

A quantidade de alcatrão é função principalmente dos seguintes fatores: 1- tipo de 

reator; 2- método de extração e análise do alcatrão; 3- da atmosfera oxidante empregada 

(oxigênio, vapor); e 4- condições experimentais (do par temperatura e tempo de residência) 

(MILNE, EVANS, 1998). 

As diferenças na composição e no teor do alcatrão devem-se principalmente a 

temperatura e ao tempo de residência do processo. Quanto maior a temperatura de processo 

menor a concentração de alcatrão e mais complexos são os compostos, pertencentes às classes 

4 e 5, devido às reações de dimerização (700- 850°C) ou polimerização (850-900°C). De uma 

maneira geral, os compostos mais simples, pertencentes à classe primária, são facilmente 

convertidos na faixa de 500- 700°C. Os fenóis e cresóis na faixa de 750-850°C e os terciários, 

como fenantreno, naftaleno e antraceno, na faixa de 850-1100°C. O benzeno, que é um 

composto extremamente estável, só é convertido a 1000-1300°C, com longo tempo de 

residência (PAASEN E KIEL, 2004). 
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Tabela 2.3 - Composição do Alcatrão (Fonte: EL-RUB, 2004) 

Composição Massa (%) 

Tolueno 24 

Hidrocarbonetos aromáticos (1 anel) 22 

Naftaleno 15 

Hidrocarbonetos aromáticos (2 anéis) 13 

Hidrocarbonetos aromáticos (3 anéis) 8 

Hidrocarbonetos aromáticos (4 anéis) 1 

Compostos fenólicos 7 

Compostos heterocíclicos 10 

Outros 2 

 

As reações que resultam na conversão do alcatrão são representadas pelas equações 5 

a 9 usando o tolueno como um exemplo de “alcatrão”: 

 Reação de reforma a vapor: 

C7H8 + 7H2O → 7CO + 11H2  (5) 

C7H8 + 14H2O → 7CO2 + 18H2  (6) 

 Reação de reforma a seco: 

C7H8 + 7CO2 → 14CO + 4H2  (7) 

C7H8 + 11CO2 → 18CO + 4H2O  (8) 

 Hidrocraqueamento 

C7H8 + 10H2 → 7CH4   (9) 

 

O esquema de formação de alcatrão proposto por Elliott e resumido por Milne é 

representado na Figura 2.1, que mostra as transições em função da temperatura do processo a 

partir de produtos primários em compostos fenólicos e hidrocarbonetos aromáticos (MILNE 

et al., 1998 e ELLIOT et al., 1988). 
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Figura 2.1 Esquema de maturação do alcatrão proposto por ELLIOTT (1988) 

 

Estudos mostram que quanto maior a quantidade de ar alimentada ao processo em 

relação à quantidade necessária a combustão completa da carga (fator de ar), maior a 

concentração de compostos mais complexos. Conclusões semelhantes foram obtidas quando 

se variou o tempo de residência, evidenciando que os compostos oxigenados decrescem com 

o aumento da temperatura, fluxo de ar e tempo de residência (WANG, 1994). 

Essas constatações são pertinentes e estão de acordo com o previsto pela literatura, que 

evidenciou que o aumento de tempo de residência e temperatura acarreta em maior severidade 

de processo (CUMMER E BROWN, 2002). Para converter a fuligem e os produtos do 

craqueamento orgânico em hidrogênio e dióxido de carbono, a temperatura deve ser superior 

a 1400°C (LI E SUZUKI, 2009). 

Em temperaturas acima de 300°C, o aumento na produção de alcatrão torna-se menor 

que em baixas temperaturas. A 525°C, 46% (em peso) de alcatrão foram produzidos a partir 

de partículas de madeira. O total de gases produzidos na mesma temperatura é 

aproximadamente de 30% (em peso). Com a elevação final da temperatura da pirólise o 

conteúdo de carbono aumentou para 85% (em peso), a 525°C. O aumento no conteúdo de 

carbono é combinado com a diminuição no conteúdo de oxigênio e hidrogênio. O conteúdo de 

oxigênio cai fortemente em temperaturas acima de 300°C. Uma rápida perda de massa ocorre 

neste ponto. Além disso, estão contidas no gás enormes quantidades de dióxido e monóxido 

de carbono analisadas no gás de exaustão. Na verdade, em altas temperaturas a maior parte do 
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oxigênio combustível é consumido para produção de monóxido e dióxido de carbono 

(SCHRÖDER, 2004). 

Ressalta-se que alguns destes compostos que compõem o alcatrão proveniente do gás 

produzido na gaseificação estão presentes na lista dos hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 

(HPA’s), prioritários de acordo com a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos 

(EPA), sendo de difícil remoção (RABOU, 2005). 

Deve-se frisar que apesar do conhecimento sobre que classes de alcatrão prevalecem 

em diversas condições experimentais, a natureza química e o teor total de alcatrão são 

afetados pelas condições de amostragem e coleta e análise química. Percebe-se que não existe 

um método padronizado para isso, e cada grupo de pesquisa realiza seus testes segundo 

metodologias próprias. 

 

2.2. CATALISADORES UTILIZADOS NA REMOÇÃO DO ALCATRÃO 

 

As reações de eliminação de alcatrão são conhecidas por serem cineticamente 

limitadas. Portanto, as taxas de reação podem ser aumentadas através do aumento da 

temperatura e/ou usando um catalisador. No entanto, o catalisador só pode aumentar a taxa de 

uma reação que é termodinamicamente viável (EL-RUB et al., 2004). 

A Figura 2.2 representa os catalisadores utilizados na remoção do alcatrão, conforme 

EL-RUB et al. (2004). 
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Figura 2.2 - Classificação e tipos de catalisadores utilizados na remoção do alcatrão conforme 

EL-RUB et al. (2004). 

 

2.2.1. Catalisadores Minerais 

 

Catalisadores minerais são de ocorrência natural, definidos como sólidos homogêneos 

com uma composição bem definida, mas não fixa, e arranjo atômico ordenado. Esses 

catalisadores estão disponíveis na natureza e podem ser utilizados diretamente ou com apenas 

um tratamento físico (tal como aquecimento), mas sem um prévio tratamento químico. Estes 

catalisadores minerais são relativamente mais viáveis se comparado aos catalisadores 

sintéticos (EL-RUB et al., 2004). 

Dolomita é um minério de magnésio como fórmula MgCO3.CaCO3 e sua utilização 

como catalisador tem atraído grande atenção por ser um catalisador barato e descartável, 

capaz de reduzir significativamente o teor de alcatrão (SUTTON et al., 2001).  

WANG et al. (2005) utilizaram naftaleno como composto modelo e estudaram 

catalisadores de Ni-dolomita para a reação de reforma do alcatrão. A fim de tornar o 

catalisador mais estável agentes foram adicionados (sílica e carbono grafite), seguido de 

calcinação a 900°C durante 4 horas. A formação de coque foi a causa primária da diminuição 

da atividade catalítica e do aumento da resistência do leito da reação. A atividade catalítica 



Revisão Bibliográfica 

13 

 

diminuiu drasticamente em 10 horas e lentamente a partir de 10-35 horas. Com a adição de ar 

úmido saturado como forma de regeneração, a atividade catalítica se normalizou dentro de 30 

min em 700ºC chegando a 94,8% de conversão. 

Outro aditivo atraente de ocorrência natural é a olivina, que é um mineral contendo 

magnésio, óxido de ferro e sílica. A olivina é favorável, em certos casos, se comparado a 

dolomita em termos de resistência ao atrito e por sua viabilidade (DEVI et al., 2005). 

DEVI et al. (2005) estudaram a atividade da dolomita e da olivina na remoção do 

alcatrão. Para este estudo foi feito um pré-tratamento (aumento da temperatura a 900°C) da 

olivina a fim de melhorar seu desempenho. O catalisador foi usado em uma reação de reforma 

a vapor com o naftaleno como composto modelo. Após 1 hora de reação foi possível obter 

30% de conversão do naftaleno, e com o aumento do tempo para 10 horas de reação a 

conversão do naftaleno chegou a 80%. Fazendo uma comparação entre os catalisadores foi 

obtida uma conversão de 63% para a  dolomita e de 46% para a olivina em até 10 horas, em 

uma temperatura de 900°C. Estes valores são inferiores aos da literatura, indicando que é 

necessário um aumento significativo do tempo de reação para os catalisadores obterem uma 

melhor conversão. Notou-se também que a menor atividade da olivina em comparação com a 

dolomita calcinada é devido ao fato de que nenhum pré-tratamento foi realizado para a 

dolomita. A olivina não apresentou bom desempenho devido ao fato de não ser porosa, não 

deixando nenhuma área de superfície interna disponível para a conversão do alcatrão, além de 

apresentar compostos férricos em sua composição. 

VIRGINIE et al. (2010) utilizaram catalisadores de Fe/olivina e Ni/olivina na remoção 

de alcatrão utilizando tolueno como composto modelo. Empregando-se  razão vapor/tolueno 

de 14:1 o catalisador Fe/olivina mostrou-se inativo, por esta razão, foi necessário empregar 

hidrogênio no meio de reação a fim de contrabalançar o efeito negativo da água e aumentar a 

atividade catalítica; dessa forma a conversão de tolueno passou a 95% e o rendimento de 

hidrogênio a 60%. O catalisador Ni/olivina mostrou boa atividade, tendo 90% de remoção do 

tolueno e 60% de rendimento de hidrogênio em 850°C. Considerando que foram impregnados 

20% em peso de ferro na olivina e para o níquel apenas 3,9%, conclui-se que o níquel 

apresenta maior atividade catalítica perante o ferro. 
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2.2.2. Catalisadores Metálicos 

  

Catalisadores metálicos possuem grande emprego nas reações de reforma de metano e 

de outros hidrocarbonetos. Catalisadores de níquel suportado em alumina geralmente são mais 

baratos e suficientemente ativos perante outros metais, tais como Pt, Ru e Rh. Catalisadores a 

base de níquel podem ser divididos em três componentes principais: (a) Ni como elemento, 

(b) suporte e (c) promotores. O níquel representa o sítio ativo do catalisador. O material do 

suporte dá força mecânica ao catalisador e proteção contra condições severas, tais como atrito 

e calor. A alumina é considerada um suporte primário para a maioria dos catalisadores de 

reforma e pode-se utilizar promotores, tais como os metais alcalino-terrosos (ex: magnésio) e 

os metais alcalinos (ex: potássio), que são adicionados para garantir uma maior estabilidade 

em condições mais severas. O magnésio é utilizado para estabilizar o tamanho do cristalito  de 

Ni enquanto o potássio serve para neutralizar a acidez da superfície do suporte, reduzindo 

assim uma possível deposição de coque na superfície do catalisador, melhorando sua 

atividade catalítica (EL-RUB et al., 2004). 

RÖNKKÖNEN et al. (2010) testaram diversos catalisadores metálicos (Rh, Ni, Pd, Ir, 

Ru e Pt) suportados em zircônia na reforma do alcatrão utilizando uma mistura de naftaleno e 

tolueno como composto modelo. Em baixas temperaturas (600-800°C) o suporte apresentou 

maior atividade nas reações de reforma do alcatrão em comparação com os catalisadores 

metálicos. Apenas dois metais tiveram bom comportamento se comparado aos demais, com 

uma conversão de 64% para o rutênio e 46% para níquel, em temperatura de 900°C. Isto 

mostra que dentre os catalisadores mencionados, os que apresentam melhor atividade 

catalítica para a reforma a vapor de alcatrão são os catalisadores baseados em níquel e rutênio, 

apesar de necessitarem de altas temperaturas para conversão. 

FURUSAWA et al. (2005) compararam catalisadores de níquel e cobalto empregando 

naftaleno como composto modelo na reforma do alcatrão. Catalisadores de cobalto têm sido 

reportados como eficazes em sistemas de gaseificação de biomassa, oxidação parcial do 

metano, reforma com CO2 e reforma a vapor de etanol, por este motivo procurou-se comparar 

com um catalisador já conhecido na literatura, os catalisadores a base de níquel. O método de 

síntese utilizado foi o de impregnação e a calcinação foi de 8 horas a 600°C e a 900°C. Na 

calcinação a 600°C houve formação das fases NiO e MgO. Os catalisadores a base de níquel 

apresentaram maior atividade numa calcinação de 600°C do que para 900°C, o que pode ser 
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devido a área específica do metal. Para esse estudo ambos os catalisadores apresentaram 

atividade baixa comparada aos demais estudos da literatura, que pode ser devido à baixa razão 

de vapor/carbono (0,6) e a elevada concentração de naftaleno. 

LI et al. (2009) estudaram catalisadores de níquel impregnados em mayenite na 

reforma a vapor de alcatrão, usando tolueno como composto modelo. Foi obtida uma maior 

conversão para Ni/mayenite se comparado com estudos com níquel impregnado em CaO e 

MgO, sendo que essa conversão se deu a baixa temperatura (650°C) e resultou em bom 

rendimento de H2. 

YOON et al. (2010) utilizaram dois catalisadores comerciais de níquel comparados 

com dolomita na reforma do alcatrão, usando como composto modelo o tolueno. Os 

experimentos foram realizados variando-se a temperatura entre 600-900°C para os três 

catalisadores (Katalco 46-3Q, Katalco 46-6Q e dolomita) e razão vapor/carbono de 1, 3 e 5. 

Os catalisadores Katalco 46-3Q e a dolomita se comportaram conforme já são apontados na 

literatura, e para o catalisador Katalco 46-6Q houve grande produção de hidrogênio. As 

conversões para ambos catalisadores foram de até 100%, porém para o catalisador 46-6Q a 

temperatura foi de apenas 600°C enquanto para os demais de até 800°C.  

KONG et al. (2011) avaliaram a influência do suporte nos catalisadores à base de 

níquel (Ni/MgO, Ni/γ-Al2O3, Ni/α-Al2O3, Ni/ZrO2 e Ni/SiO2) para a reforma de alcatrão 

utilizando tolueno como composto modelo. O catalisador Ni/MgO obteve maior conversão 

(91%) com apenas 30 minutos de reação e uma temperatura de 600°C, e obteve-se a seguinte 

ordem de atividade inicial: Ni/MgO> Ni/γ-Al2O3> Ni/α-Al2O3> Ni/ZrO2> Ni/SiO2. Foi 

observado também que com o tempo de reação os catalisadores Ni/MgO e Ni/α-Al2O3 se 

mantiveram estáveis, com uma pequena diminuição na conversão de tolueno, enquanto que o 

Ni/γ-Al2O3 exibiu uma desativação rápida em até 2 horas de experimento, provavelmente pela 

deposição de carbono nas partículas de níquel. O tamanho da partícula do catalisador também 

foi estudada e pode-se concluir que um tamanho de partícula grande pode desativar o 

catalisador, devido à grande deposição de coque, o que aconteceu com os catalisadores 

Ni/ZrO2 e Ni/SiO2 (23,6 nm e 26,8 nm) enquanto que para Ni/α-Al2O3 e Ni/MgO, que tinham 

partículas de níquel menores que 10 nm, houve apenas uma pequena deposição de coque. 

FURUSAWA et al. (2009) estudaram a atividade catalítica do catalisador  Ni/MgO na 

reforma de alcatrão utilizando naftaleno e benzeno como compostos modelos. Diferentes 

temperaturas (600, 700, 800 e 900°C) foram empregadas para a conversão, sendo que a maior 
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atividade catalítica foi alcançada na temperatura de 900°C. A conversão aumentou de 50% 

para 80% com o aumento da razão vapor/carbono de 1 para 3 e a desativação do catalisador 

diminuiu de 10 horas para menos de 2 horas, sendo que tanto para o catalisador reduzido 

quanto para o calcinado o resultado foi o mesmo. 

YUE et al. (2010) estudaram catalisadores de NiO/MgO-Al2O3 na reforma de alcatrão 

utilizando naftaleno e tolueno como compostos modelo. Após calcinação a 800°C a conversão 

de tolueno chegou a 100%, com produção de hidrogênio de 94% em volume, sendo que em 

temperaturas superiores a esta houve decaimento na conversão, o que pode estar relacionado à 

formação de coque. A razão S/C teve grande influência sobre a atividade catalítica e a 

distribuição dos produtos, pois quando a razão foi de 0,28, a conversão de tolueno atingiu 

100% favorecendo também a formação de CH4. O rendimento de CH4 começa a declinar com 

o aumento da razão S/C para 1,55. Em relação à temperatura, a máxima conversão foi obtida 

em 750-800°C, e quando ocorre aumento da temperatura para 850°C a conversão de tolueno 

diminui para 94%, pois quanto mais alta a temperatura maior o favorecimento da formação de 

carbono.  

A Tabela 2.4 apresenta um breve resumo dos catalisadores utilizados na remoção do 

alcatrão, mostrando as vantagens e desvantagens de cada um (EL-RUB et al., 2004). 

 

Tabela 2.4 - Vantagens e desvantagens no uso de catalisadores para a remoção de alcatrão. 

Catalisadores Vantagens Desvantagens 

Mineral 

Barato e abundante, pode atingir 

~95% de conversão (dolomita), 

popularmente utilizado na remoção 

de alcatrão. 

São frágeis e rapidamente 

corroídas nos reatores de leito 

fluidizado. 

Olivina Resistente ao atrito e de baixo custo Possui baixa atividade catalítica 

Argilas  
Barato e abundante, pode ser 

descartado 

Menor atividade catalítica pois 

não suportam temperaturas 

elevadas (800-850°C) 

necessários na eliminação de 

alcatrão. 

Minérios de ferro Barato e abundante 
Desativa rapidamente na 

ausência de hidrogênio perdendo 
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sua atividade catalítica 

Carvão 

Barato e produção natural dentro dos 

gaseificadores. Conversão alta se 

comparado à dolomita. 

Consumido durante as reações 

de gaseificação. 

FCC Relativamente barato, mas não mais 

barato do que o que precede. 

Rápida desativação por coque. 

Metais alcalinos Produção natural no gaseificador e 

redução das cinzas. 

Aglomeração de partículas a 

altas temperaturas, menor 

atividade catalítica que a 

dolomita. 

Alumina ativada Alta conversão de alcatrão se 

comparada à dolomita. 

Rápida desativação por coque. 

Metais de 

transição 

Pode atingir a eliminação total do 

alcatrão em até 900°C aumentando 

rendimento de CO2 e H2. 

Catalisadores de níquel são de 8 a 10 

vezes mais ativos que a dolomita. 

Desativação rápida devido ao 

teor de enxofre. Teor de alcatrão 

na alimentação. Relativamente 

caro. 

 

2.2.3. Estabilidade do Catalisador na Reação de Reforma a Vapor 

 

 Segundo FIGUEIREDO & RIBEIRO (1987), os possíveis tipos de desativação podem 

provocar: 

 Diminuição da seletividade da reação principal; 

 Decréscimo de conversão devido à perda de atividade intrínseca do catalisador 

por diminuição da área ativa e/ou número de centros ativos por limitações à 

transferência de massa resultantes do bloqueio dos poros; 

 Aumento da queda de pressão em reatores de leito fixo e má estabilidade das 

condições de escoamento nos leitos fluidizados; 

 Má distribuição dos fluidos nos leitos fixos e perda de material nos leitos 

fluidizados, quando há diminuição da resistência mecânica e ao atrito dos grãos 

de catalisador, que é quase sempre uma consequência de outras formas de 

desativação. 
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A desativação dos catalisadores de reforma a vapor ocorre devido à sinterização do 

metal e à deposição de carbono na superfície do catalisador (WANG et al., 2009).  

A sinterização é um processo no qual os cristalitos das fases ativas se aglomeram a 

altas temperaturas, acarretando perda de área superficial. Além disso, as altas temperaturas 

podem causar o colapso entre a fase ativa e o suporte, formando espinélios altamente estáveis 

e de difícil redução. Esses processos de desativação ocorrem acima de 500°C e são acelerados 

pela presença de vapor de água, sendo geralmente cineticamente lentos e irreversíveis 

(PARIZOTTO, 2007). Assim sendo, torna-se mais fácil evitar o processo do que tentar 

revertê-lo. 

Uma excelente estratégia para evitar a sinterização é utilizar suportes com boa 

resistência mecânica – que não permitam a migração das partículas da fase ativa – e elevada 

estabilidade térmica. Isso pode ser alcançado pela dopagem com outros metais e óxidos 

metálicos que vão evitar essa migração. 

O principal problema do processo de reforma a vapor é a formação de coque na 

superfície do catalisador de níquel, que provoca a sua desativação. Evitar condições que  

conduzam à deposição de carbono é particularmente importante, já que este pode causar 

obstrução dos poros e desativação do sítio ativo do catalisador (BOROWIECKI, 1997). 

Vários catalisadores são propostos na literatura para a remoção catalítica do alcatrão, 

porém estes possuem restrições devido à formação de coque e desativação pela presença de 

enxofre e/ou amônia. Coque é uma descrição coletiva de vários tipos de depósitos 

carbonáceos formados no reator. Estes depósitos podem ter origem pirolítica ou catalítica 

(FIGUEIREDO et al., 1987).  

Existem várias formas de diminuir a formação de coque, uma delas pode ser feita 

através do controle do tamanho da partícula, visto que a formação de coque é favorecida em 

partículas maiores do que aquelas requeridas para a reforma. Outra forma de minimizar a 

formação de coque consiste em acelerar a gaseificação das espécies carbonáceas. Estudos 

mostram que suportes básicos de terras raras provocam um aumento na reforma a vapor e um 

decréscimo significante na formação de carbono por meio de um favorecimento da 

gaseificação do coque. 
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2.2.4. Suportes 

 

 Inicialmente concebido para servir apenas como uma matriz inerte sobre a qual é 

disperso um metal ativo ou mesmo apenas para conferir um aumento na resistência mecânica, 

atualmente o desenvolvimento de suportes que promovam uma interação com as fases 

metálicas e consequentemente melhoria no desempenho do catalisador tem sido um desafio 

para os pesquisadores. 

Alguns dos suportes geralmente utilizados em catálise heterogênea são apresentados a 

seguir: 

 A alumina (Al2O3) é amplamente utilizada como suporte em reações catalíticas 

heterogêneas por apresentar maior viabilidade, estabilidade estrutural e por 

poder ser preparada com uma grande variedade de tamanho de poros nominal e 

distribuição de tamanho de poros. A sua acidez pode ainda conferir atividade 

catalítica (LESAINT et al., 2008). 

 A sílica é um outro material com grande aplicação como suporte, devido à sua 

estabilidade térmica e química. Sob condições ácidas, a sílica apresenta boa 

estabilidade, enquanto que a alumina pode ter sua estrutura comprometida.  

 A titânia é um suporte que propicia maior interação com a fase metálica 

quando comparado com a sílica e a alumina. No entanto, possui um alto custo. 

O material apresenta poros bem definidos, pode apresentar alta porosidade e 

elevada área específica (AN et al., 2008) 

 As zeólitas são basicamente aluminosilicatos hidratados com alta 

cristalinidade, os quais possuem uma estrutura porosa uniforme tendo 

diâmetros dos canais entre 0,3 e 1,0 nm, lhes conferindo uma elevada área 

específica. 

 

 KONG et al. (2011) estudaram uma série de suportes para catalisadores de níquel na 

reforma do alcatrão em reator de leito fluidizado, utilizando tolueno como composto modelo. 

Os suportes utilizados foram: zircônia, sílica, magnésia e a alumina. O melhor desempenho 

catalítico foi obtido para o Ni/MgO devido à forte interação entre o óxido de níquel e o óxido 

de magnésio através da formação de solução sólida Ni-Mg-O e maior dispersão do níquel em 

suportes básicos. 
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Catalisadores obtidos de precursores tipo hidrotalcita têm se mostrado resistentes à 

coqueificação, com potencial para minimizar as dificuldades inerentes aos processos: altas 

temperaturas e desativação do catalisador. Como a ênfase deste trabalho é o uso de 

precursores tipo hidrotalcita a seguir será abordado este suporte de forma mais detalhada. 

 

2.3. HIDROTALCITAS 

Os hidróxidos duplos lamelares (HDL) são argilas aniônicas, devido à possibilidade de 

intercalação de espécies aniônicas no espaço interlamelar (entre as lamelas). Essa 

nomenclatura tem sido utilizada e se refere às características estruturais, onde se destaca a 

presença de dois tipos de cátions metálicos na lamela destes compostos (MARTIN et al., 

1986). 

A hidrotalcita é uma argila aniônica natural que contém em sua estrutura ânions 

carbonatos intercalados entre as lamelas de hidróxido duplo de magnésio e alumínio 

(CREPALDI et al., 1998). 

  Os hidróxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como compostos do tipo 

hidrotalcita, possuem uma fórmula geral que é representada por M
2+

(1-x) M
3+

x(OH)2(A
m-

)x/m∙nH2O (abreviado como M
2+

-M
3+

-A
m-

), onde M
2+

 e M
3+

 são íons metálicos di e trivalentes, 

respectivamente, A
m-

 é um ânion intercalado, x é a fração molar do cátion M
3+

 [x = M
3+

/ (M
2+ 

+M
3+

)] e n é o número de moléculas de água (TAYLOR et al., 1973). São compostos que 

apresentam características estruturais onde cátions metálicos ocupam o interior de octaedros e 

estão ligados com íons hidroxila nos seus vértices, organizados em uma estrutura semelhante 

à da brucita (Mg(OH)2). Quando cátions divalentes são isomorficamente substituídos por 

trivalentes, gera-se um excesso de cargas positivas nas lamelas que é compensado por ânions 

interlamelares e moléculas de água (BISH et al., 1980). Os ânions e moléculas de água 

apresentam-se de forma bastante desordenada em comparação com as camadas positivas, 

sendo livres para se moverem através de quebra e formação de ligações com as lamelas. A 

espécie aniônica mais comumente encontrada no domínio interlamelar é o carbonato. Porém, 

um grande número de ânions, tanto orgânicos como inorgânicos, pode ocupar esse domínio 

(BELLOTTO et al., 1996). A Figura 2.3 apresenta a estrutura da hidrotalcita e da brucita, 

conforme SERWICKA (2004). 
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Figura 2.3 - Estrutura da Hidrotalcita e da Brucita (SERWICKA et. al., 2004). 

 

2.3.1. Propriedades das hidrotalcitas 

 

2.3.1.1. Estabilidade Térmica 

 

A decomposição térmica das hidrotalcitas depende muito da natureza dos cátions 

presentes nas lamelas, que podem oxidar-se, da natureza dos ânions interlamelares e também 

das condições experimentais durante o processo de aquecimento. A decomposição térmica da 

hidrotalcita é uma sequência complexa de etapas que envolvem a desidratação, a 

desidroxilação e a perda de carbonato do material inicial. A estrutura lamelar inicial da 

hidrotalcita forma uma mistura de MgO e MgAl2O4 como produto final da decomposição 

térmica. Os produtos formados apresentam um grande aumento na área superficial e no 

volume de poros. Para se determinar a estabilidade térmica dos HDL, utiliza-se a análise 

termogravimétrica.  

 

2.3.1.2. Efeito Memória 

 

O efeito memória é usado para designar a capacidade de regenerar a estrutura lamelar 

que algumas hidrotalcitas apresentam quando em contato com o ar atmosférico ou em solução 

aquosa. Esta propriedade está relacionada com a decomposição dos compostos tipo 

hidrotalcita, que contém vários ânions voláteis como o carbonato. Esta regeneração da 

estrutura lamelar ocorre quando o material calcinado entra em contato com vapor d’água e/ou 

CO2 (DUAN E EVANS, 2006). 
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É uma propriedade observada em diversos HDLs e esta propriedade é altamente 

dependente da temperatura de aquecimento durante o tratamento térmico. O efeito memória 

pode ser reduzido aumentando a temperatura de calcinação do HDL original já que a 

temperatura de calcinação resulta na formação progressiva dos espinélios estáveis, sendo 

perdida em temperaturas acima de 800°C (CHAGAS, 2010). A formação desta fase é um 

fator decisivo, levando em conta o fato de que apenas a fase amorfa dos óxidos mistos dá 

origem à regeneração da estrutura original do HDL (DUAN E EVANS, 2006). 

 

2.3.1.3. Porosidade e Área Superficial 

 

A porosidade e a área superficial são propriedades que estão intimamente ligadas e 

que tem grande importância para aplicação das hidrotalcitas como catalisadores e adsorventes. 

O tratamento térmico é um dos fatores que afeta a área superficial; além deste outros 

fatores também influenciam na área superficial, por exemplo, o tempo utilizado no tratamento 

térmico, a velocidade de adição de cátions na síntese de coprecipitação e a concentração das 

soluções utilizadas. Estes fatores afetam a coagulação, a forma e porosidade das partículas 

formadas, e assim têm influência direta sobre a área superficial do produto (JITIANU, 

BÃLÃSOIU et al, 2000). 

 

2.3.1.4. Capacidade de Troca Iônica 

 

As argilas aniônicas constituem uma das várias classes de trocadores de ânions. 

Devido à estrutura particular das hidrotalcitas, estes materiais apresentam boa capacidade de 

troca aniônica. A seletividade durante o processo de troca aniônica aumenta com o aumento 

da densidade de carga do ânion. Em geral, a reação de troca iônica é realizada pela dispersão 

do HDL precursor em solução aquosa contendo excesso do ânion a ser intercalado 

(CREPALDI e VALIM, 1998). Esta capacidade de troca iônica dos HDL possibilita a 

aplicação dos mesmos em várias áreas (CARDOSO, 2006). 
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2.3.2.  Aplicações das Hidrotalcitas 

 

Devido à facilidade de sintetizar as hidrotalcitas a um custo relativamente baixo, um 

grande número de HDLs contendo uma ampla variedade de cátions tem sido sintetizado e 

aplicado como adsorventes, trocadores aniônicos, catalisadores e carreadores de fármacos. 

A intercalação das espécies orgânicas em HDL tem recebido atenção expressiva 

devido às diversas aplicações possíveis para esses materiais híbridos orgânico-inorgânicos. As 

propriedades dos HDL permitem empregá-los como trocadores de ânions, catalisadores, 

precursores ou suporte para catalisadores, adsorventes, na síntese de materiais cerâmicos 

avançados, na preparação de eletrodos modificados e também em aplicações medicinais, 

como antiácidos (CAVANI et al., 1991). 

O uso das argilas aniônicas como precursores catalíticos é uma alternativa para 

preparar catalisadores de metais de transição. Os metais de transição pertencentes aos grupos 

8-10 e suas ligas, como também seus óxidos, são amplamente usados como catalisadores, 

tanto mássicos, como suportados em outros óxidos. Estes catalisadores podem ser preparados 

seguindo diferentes rotas. O uso de catalisadores multicomponentes é, no entanto, limitado 

pela carência de homogeneidade estrutural e/ou segregação química, que geralmente conduz a 

menor atividade catalítica e mudanças na seletividade. Uma alternativa para resolver este 

problema é usar as argilas aniônicas como precursores para preparar estes catalisadores. 

Os HDLs podem ser usados com sucesso como matrizes para adaptar estruturas 

híbridas específicas de orgânicos e argila com novas aplicações potenciais na área 

farmacêutica ou como novos materiais biocompatíveis.  

 

2.3.3. Métodos de síntese das hidrotalcitas 

 

Para a síntese das hidroltacitas vários fatores devem ser levados em consideração, tais 

como, o grau de substituição dos cátions M
2+

 por M
3+

, a natureza dos cátions, a natureza do 

ânion interlamelar, o pH de síntese. Além disso, para a obtenção de materiais mais cristalinos, 

devem ser controladas as concentrações das soluções, a velocidade de adição de uma solução 

sobre a outra, o grau de agitação, o pH final da suspensão obtida, o pH durante a agitação e a 

temperatura da mistura. 

A seguir serão discutidos os métodos mais usuais para a obtenção das hidrotalcitas. 
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2.3.3.1 Métodos de Síntese Direta 

 

O método de coprecipitação consiste na adição de uma solução contendo sais dos 

cátions a uma solução contendo o ânion a ser intercalado. O pH durante a síntese é controlado 

e mantido constante através da adição de uma solução alcalina, sob forte agitação à 

temperatura ambiente. 

O método sal-óxido consiste na reação entre uma suspensão do óxido do metal 

divalente com uma solução do sal formado pelo cátion trivalente e o ânion a ser intercalado. 

Neste caso, quantidades constantes da solução do metal trivalente são adicionadas sobre uma 

suspensão do óxido do metal divalente. Essa adição é feita de maneira lenta de forma que se 

mantenha o pH constante. 

A síntese hidrotérmica é um método de síntese direta bem menos utilizado, nesse 

método os dois cátions di e trivalentes são utilizados na forma de óxidos. Esses óxidos são 

suspensos em água onde se adiciona uma solução contendo o ácido cuja base conjugada se 

pretende intercalar. Em alguns casos, no lugar da solução de ácido, se utiliza o seu anidrido, 

sendo essas reações realizadas sempre sob alta pressão e temperatura. 

 

2.3.3.2. Métodos de Síntese Indireta 

 

Os HDLs precursores utilizados nos métodos de síntese indireta são sintetizados por 

métodos de síntese direta. A difusão dos ânions interlamelares é altamente favorável nos 

HDLs e possibilita a preparação de novos materiais por meios de reações de substituição. 

Esta substituição pode ser realizada de várias formas e envolve a capacidade dos 

ânions envolvidos para estabilizar a estrutura lamelar. A ordem de capacidade de estabilização 

dos ânions inorgânicos simples nas camadas dos HDLs foi descrita por MIYATA (1993): 

 

CO3
2-

> SO3
2-

>>OH
-
>Cl

-
>Br≈ NO3

-
>I

- 

 

O método de troca iônica em solução consiste em utilizar um HDL precursor, 

geralmente contendo ânions interlamelares cloretos ou nitratos, que é colocado em contato 

com uma solução concentrada do ânion de interesse. Neste método, a eficiência de troca é 

bastante variada, pois o ânion substituinte deve apresentar maior capacidade de estabilização 
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da lamela (maior tendência a ser intercalado) e/ou estar em maior proporção que o ânion do 

HDL precursor. 

Existe também o método de troca iônica em meio ácido; neste método, o HDL 

precursor deve conter um ânion interlamelar capaz de sofrer ataque ácido. Assim, sobre uma 

suspensão contendo o HDL precursor é adicionada uma solução de um ácido fraco cuja base 

conjugada se deseja intercalar. A reação, baseada no deslocamento do equilíbrio, ocorre 

porque o ânion precursor é protonado e “abandona” o espaço interlamelar, que passa a ser 

ocupado pela base conjugada do ácido utilizado, mantendo, assim, a eletroneutralidade do 

sistema (ROY et al., 1992). 

O método de troca iônica por regeneração de um precursor calcinado é baseado em 

uma propriedade chamada “efeito memória” que alguns HDLs apresentam. O HDL contendo 

o ânion carbonato é geralmente utilizado como precursor, devido ao comportamento deste 

ânion durante a calcinação. A calcinação deve ser realizada numa temperatura adequada para 

decompor o ânion interlamelar em uma forma volátil e desidroxilar a matriz, formando um 

óxido misto. O material assim calcinado é então colocado em contato com uma solução do 

ânion a ser intercalado, que, por meio de hidrólise resulta na regeneração do HDL com a 

intercalação do ânion de interesse. Este método é limitado a HDLs com composições Mg-Al e 

Zn-Al, que são os únicos que apresentam o “efeito memória”. 

 

2.3.4. Aplicação das hidrotalcitas em reações de reforma 

 

Dentre várias aplicações dos materiais tipo hidrotalcita, a área de catálise está entre 

uma das mais estudadas. A flexibilidade na composição de HDL, aliado à sua facilidade de 

síntese, são fatores importantes que aumentam o interesse por estes materiais. As hidrotalcitas 

representam uma fonte barata, versátil e potencial de suportes e precursores de catalisadores 

ou mesmo como catalisadores (CAVANI et al., 1991). 

Após a calcinação os compostos tipo hidrotalcita formam óxidos mistos que exibem 

várias propriedades importantes como alta dispersão,  estabilidade térmica, alta área 

específica e seu caráter básico. Além disso, os óxidos mistos dão origem a partículas bem 

dispersas e termicamente estáveis por meio de tratamentos de redução. No caso de materiais 

catalíticos, têm sido estudados catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita 

Ni/Mg/Al para aplicação na reforma catalítica do metano, propano, decomposição do metano, 
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hidrogenação de acetonitrila, reações de desidrogenação, oxidação de n-butano e propeno e 

hidrodecloração de compostos aromáticos clorados. Além disso, eles também foram aplicados 

na reforma catalítica dos derivados da biomassa (LI et al., 2011).  

LI et al. (2011) estudaram catalisadores de Ni/Mg/Al derivados de compostos tipo 

hidrotalcita na reforma a vapor do alcatrão.  Neste artigo foram utilizadas madeiras de cedro 

como matéria prima de biomassa. Os catalisadores apresentaram atividade elevada na reforma 

a vapor do alcatrão nas condições empregadas (H2/N2 =1/1, 650°C em meia hora de 

experimento), comprovando assim que compostos tipo hidrotalcita são bem vindos na 

preparação de catalisadores contendo Ni como fase ativa. 

A grande utilização dos materiais tipo hidrotalcita como catalisadores heterogêneos se 

deve à sua grande superfície básica e podem ser utilizadas de três maneiras distintas: (i) o 

catalisador adsorvido na superfície do material, (ii) o catalisador adsorvido na superfície do 

HDL calcinado ou (iii) o catalisador intercalado entre as lamelas do HDL (DUAN E EVANS, 

2006). 

CRUZ et al. (2008) utilizaram diferentes catalisadores de níquel derivados de 

hidrotalcita na reforma do etanol em fase líquida. Após a calcinação ocorreu a formação de 

óxidos mistos de magnésio de fase tipo periclásio, em que tanto o níquel quanto o alumínio 

estão bem dispersos. A conversão do etanol foi de 65% a 230°C. 

TAKEHIRA et al. (2004) estudaram a reforma autotérmica do metano a partir de 

catalisadores de níquel derivados de compostos tipo hidrotalcita. Os precursores foram 

preparados pelo método de coprecipitação, seguido de calcinação. As partículas de níquel se 

mostraram estáveis e dispersas após a redução. A estabilidade a longo prazo (50h) é 

fortemente dependente da proporção Ni/Mg/Al dos catalisadores.  

BASILE et al. (1998) estudaram quatro catalisadores de níquel derivados de 

compostos tipo hidrotalcita, contendo diferentes teores de Ni, na oxidação parcial do metano. 

A calcinação (500°C) provocou aumento na área específica e na distribuição dos poros, o que 

está relacionado com a dessorção de água e a saída do CO2 através dos orifícios de superfície, 

sem nenhuma mudança morfológica do cristal. No entanto, as áreas específicas diminuíram 

drasticamente em altas temperaturas de calcinação (900°C) devido a um rearranjo estrutural 

associado à segregação do espinélio e as fases de óxidos. A quantidade relativa das fases 

depende da quantidade de níquel existente e isso afetou a reatividade dos sólidos na redução e 

para a reação de oxidação parcial. Catalisadores com alto teor de níquel exigem reduções mais 
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brandas impedindo a drástica desativação causada pela formação de coque e catalisadores 

com baixo teor de níquel foram ativados somente após um pré tratamento de redução e 

mostraram uma elevada estabilidade durante a reação. 
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CAPÍTULO 3 - MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. PREPARAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

 Neste estudo foram preparados dois catalisadores a base de hidrotalcita com diferentes 

teores de níquel pelo método de coprecipitação a temperatura ambiente. Os catalisadores 

foram preparados com 10 e 20% em peso de NiO e denominados de 10NiHT e 20NiHT. A 

metodologia utilizada foi descrita por CORMA e colaboradores (1994).  

 Foram preparados 200 mL de uma solução A contendo Ni(NO3)2.6H2O, Mg(NO3)2. 

6H2O e Al(NO3)2.9H2O e uma outra solução de também 200 mL (solução B) contendo 

Na2CO3 e NaOH. As quantidades dos reagentes são apresentadas na Tabela 3.1. Para o 

cálculo dessas quantidades foram consideradas as seguintes relações molares entre os íons 

(Equação 10): 

[Al + Mg + Ni] = 1,5M 

       Al             = 0,25 

 Al+Mg+Ni 

 

Tabela 3.1 - Quantidade de Reagentes 

Amostra Ni/Mg 

molar 

Ni(NO3)2.6H2O Mg(OH3)2.6H2O Al(NO3)2.9H2O Na2CO3 NaOH 

10NiHT 0,088 6,59g 66,18g 35,15g 23,75g 26,5g 

20NiHT 0,20 13,63g 60,00g 35,15g 23,75g 26,5g 

 

 A solução A foi adicionada por gotejamento a solução B, contida em um reator de 

Teflon, a uma taxa de 1 mL/min, sob agitação, por um período de 4 horas. Em seguida, o gel 

formado permaneceu por 18 h a 60°C. Terminado o tempo de envelhecimento, as amostras 

foram filtradas e lavadas a vácuo utilizando água destilada e deionizada  na temperatura de 

80°C até atingir um pH neutro. Os compostos tipo-hidrotalcita foram então secos a 100°C por 

24 h. 

 Os catalisadores foram calcinados sob fluxo de ar sintético, numa vazão de 120 

mL/min, até a temperatura de 500ºC, mantida por 30 minutos. A taxa de aquecimento 

utilizada foi de 10°C/min.  

 (10) 
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3.2. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

3.2.1. Análise Textural 

 

As propriedades texturais dos catalisadores (área específica e volume de poros) foram 

determinadas por fisissorção de N2. A análise foi realizada em um equipamento TriStar II 

modelo 3020 (Fig. 3.1). As amostras, após pesagem, eram secas a 200°C durante 24 horas a 

vácuo. Em seguida, as amostras eram novamente pesadas e iniciava-se a análise, obtendo-se 

as isotermas de adsorção de N2 a -196°C, em diferentes pressões parciais de N2. A partir 

desses resultados, foi possível determinar a área específica e o volume dos poros pelo método 

BET. 

 

Figura 3.1 – Equipamento TriStar para análise de BET 

 

3.2.2. Análise termogravimétrica e análise térmica diferencial 

 

 As análises termogravimétrica (ATG) e térmica diferencial (ATD) foram conduzidas 

numa termobalança da marca TA, modelo SDT Q600 (Fig. 3.2). As amostras foram 

submetidas a aquecimento até 1000°C a uma taxa de 10°C/min em fluxo de ar sintético (100 

mL/min). 
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Figura 3.2 - Balança Termogravimétrica 

 

3.2.3. Difração de Raios X 

 

 Para a determinação das fases cristalinas presentes nos compostos foi utilizada a 

técnica de difração de raios X (DRX) em um difratômetro da marca Rigaku modelo Miniflex 

II (Fig. 3.3), com radiação de CuKα (30kV e 15mA), sendo avaliado o intervalo de 

2°≤2θ≤90° com passo de 0,05° e aquisição de 2 segundos por passo.  

 

 

Figura 3.3 - Difratômetro de raios X 

 

3.2.4. Redução à temperatura programada 

 

 A análise de redução a temperatura programada (TPR) foi realizada em equipamento 

convencional equipado com detector de condutividade térmica (TCD) (Fig 3.4), usando uma 



Materiais e Métodos 

31 

 

mistura de 1,52% H2/Ar, e argônio puro como referência, com fluxo de 30 mL.min
-1

. As 

amostras eram primeiramente submetidas a secagem com argônio por 30 min a 150ºC para 

remover a umidade. As amostras eram então resfriadas até a temperatura ambiente e em 

seguida iniciava-se o aquecimento até 1000°C, na taxa de 10°Cmin
-1

, sob o fluxo da mistura 

redutora na vazão de 30 mL.min
-1

. 

 

 

Figura 3.4 - Análise de redução a temperatura programada 
 

3.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

Os compostos tipo-hidrotalcita e os catalisadores calcinados foram analisados pela 

técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). A análise foi realizada em um 

equipamento Hitachi TM 1000 (Fig. 3.5).  

 

 

Figura 3.5 - Microscopia Eletrônica de Varredura 
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3.3. TESTES CATALÍTICOS 

 

3.3.1. Unidade Catalítica e Método Analítico 

 

As reações de reforma a vapor do tolueno, benzeno e naftaleno foram realizadas  numa 

unidade reacional consistindo de controladores de fluxo, reator, forno elétrico e o sistema 

analítico, esquematizada na Figura 3.6. Nesta unidade, os gases para alimentação do sistema 

(N2, H2, e He) partem dos cilindros pressurizados com válvulas reguladoras de pressão de 

saída. Para todos os gases, a vazão é monitorada por controladores de fluxo mássico com 

indicador digital. 

 

Figura 3.6 - Representação esquemática da unidade reacional. (a) gases da reação, gás de arraste e hidrogênio, 

(b) bombas de líquido HPLC, com vazão entre 0,01 e 5 mL/min e pressões de até 600 bar, (c) cromatógrafo a gás 

da Shimadzu modelo GC 2014, (d) Unidade de microatividade da PID, (e) computador. 

 

O forno e todas as suas tubulações de entrada e saída do reator estão localizados 

dentro de uma caixa quente, que possui um aquecedor por convenção forçada, com 

temperatura de trabalho até 180°C, o que evita possíveis condensações da água e/ou do 

aromático. 

O reator é da Autoclave Engineers, com comprimento de 305 mm e diâmetro interno 

de 9,0 mm. O reator é de Inconel 625, com temperatura máxima de trabalho de 1200
o
C. O 
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termopar é inserido pela parte superior do reator, e fica em contato com o leito catalítico, o 

que permite a leitura direta da temperatura reacional com tempo de resposta de milisegundos. 

A reação de reforma do alcatrão leva a uma diversidade de produtos para análise com 

um considerado grau de complexidade. Em particular para a análise do hidrogênio, principal 

produto de interesse, e dos coprodutos não ionizáveis, monóxido e dióxido de carbono; além 

de toda a gama de compostos “pesados” que existem na mistura reacional. Com isso, o 

sistema de análise cromatográfica consiste de três detectores ligados independentemente, 

sendo dois TCDs (detector de condutividade térmica) e um FID (detector de ionização de 

chama). As condições de operação do cromatógrafo encontram-se na Tabela 3.2. 

Para a análise do hidrogênio foi utilizada uma coluna peneira molecular, através do 

detector de condutividade térmica, utilizando como gás de arraste nitrogênio, para se obter 

uma alta resolução do hidrogênio. Neste sistema de injeção foi empregada uma válvula de 10-

vias a fim de se utilizar o processo de back-flush para impedir a entrada dos pesados na 

peneira molecular e preservar seu tempo de vida útil. 

Para a análise dos compostos não ionizáveis, CO e CO2, juntamente com os 

hidrocarbonetos leves (sobretudo metano) foi utilizada a coluna Carboxen 1000 através do 

detector de condutividade térmica, com hélio como gás de arraste. Neste sistema de injeção 

também é empregada uma válvula de 10-vias a fim de utilizar o processo de back-flush para 

impedir a entrada dos pesados na coluna. 

A análise dos compostos aromáticos, e todos os demais compostos pesados do sistema, 

é feita através do detector de ionização de chama, com coluna Equity. Neste sistema de 

injeção é utilizada uma válvula de 6-vias tradicional para injeção gasosa. 

 

Tabela 3.2- Condições de operação do cromatógrafo. 

 Peneira Molecular Carboxen Equity 

Gás de arraste 

Vazão do gás de arraste (mL/min) 

Temperatura do injetor (
o
C) 

Temperatura do detector (
o
C) 

Tempo de back-flush (min) 

N2 

20 

200 

200 

2 

He 

20 

200 

200 

4 

He 

5 

200 

200 

- 

Programação de temperatura Início a 40°C, aumentando 10°C/min até 150°C e 

permanecendo nesta por 7 minutos. 
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Foram feitas injeções de H2, CO, CO2, CH4, benzeno, tolueno e naftaleno para a 

determinação dos tempos de retenção. As Figuras 3.7 a 3.9 apresentam os cromatogramas 

típicos de cada uma das colunas. A Tabela 3.3 apresenta os tempos de retenção de cada um 

dos compostos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.7 - Cromatograma típico obtido na coluna peneira molecular, com identificação do 

H2 e CO 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8 - Cromatograma típico obtido na coluna Carboxen, com identificação do H2, N2, 

CO, CH4 e CO2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9 - Cromatograma típico obtido na coluna Equity, com identificação do CH4, 

benzeno, tolueno e naftaleno. 
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Tabela 3.3 - Tempos de retenção cromatográfica em cada coluna. 

Componente 
Tempo de retenção (min) 

Peneira Molecular Carboxen Equity 

H2 1,3 2,7 - 

N2 - 5,5 - 

CO 3,3 6,9 - 

CO2 - 16,1 - 

CH4 - 11,2 3,7 

Benzeno - - 8,6 

Tolueno - - 10,8 

Naftaleno - - 16,2 

 

3.3.2. Procedimento experimental da reação 

 

Os catalisadores foram testados em uma unidade de microatividade PID Eng&Tech, 

(Figura 3.10), a pressão de 4 bar, com 300 mg de catalisador colocado entre lã de quartzo e o 

restante do leito preenchido com carbeto de silício. Antes de cada teste, os catalisadores foram 

reduzidos in-situ, empregando-se uma mistura redutora de 20% H2/N2 com fluxo de 100 

mL.min
-1

, aquecendo-se até 850ºC a uma taxa de 10°C.min
-1

 e permanecendo por 1 h. 

 

 

Figura 3.10 - Unidade de micro-atividade da PID, com microcomputador acoplado 
 

O benzeno (ou tolueno, ou a mistura naftaleno/tolueno) e a água eram bombeados 

separadamente, vaporizados a 180°C antes da entrada do reator e misturados com N2, usado 

como carreador. A vazão total usada foi de 100 mL.min
-1

, sendo 50% de inerte, com razão 
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vapor/carbono (S/C) de 1,5. A solução de naftaleno continha 10% p/v de naftaleno em 

tolueno. 

O rendimento em benzeno na reforma do tolueno é calculado através da Equação 11.  

6 x mols benzeno formado
R(%)= x100

7 x mols tolueno inicial
 (11) 

O rendimento em benzeno na reforma do naftaleno é calculado através da Equação 12: 

6 x mols benzeno formado
R(%)= x100

(7 x mols tolueno inicial + 10 x mols naftaleno inicial) 
 (12) 
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CAPÍTULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES 

 

4.1.1. Difração de raios X 

 

A Figura 4.1. mostra os difratogramas de raios X dos precursores tipo hidrotalcita e 

dos catalisadores calcinados. Para ambos os precursores observa-se que houve a formação da 

fase hidrotalcita pura (JCPDS 14191), com reflexões acentuadas e simétricas em 11,7°, 23,2°, 

60,6° e 61.8° (atribuídas a difração pelos planos (003), (006), (110) e (113)) e reflexões largas 

e assimétricas em 34,7°, 38,8° e 46,0° (atribuídas a difração pelos planos (102), (105) e 

(108)). 
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Figura 4.1 - Difratogramas dos compostos tipo hidrotalcita sem calcinação e com calcinação. 

(A) precursores tipo hidrotalcita e (B) amostras calcinadas a 500°C por 30 min. H= 

hidrotalcita, *= óxido misto Mg-Ni-Al. 

 

Após a calcinação ocorreu a formação de óxidos mistos gerados pela destruição da 

estrutura lamelar, com desaparecimento dos picos característicos da hidrotalcita e a 

segregação de uma fase MgO periclásico (JCPDS 45946), na qual se encontram dispersos os 

óxidos de níquel e alumínio. 
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RODRIGUES et al. (2003) no seu estudo com compostos tipo-hidrotalcita obtiveram 

os mesmos picos característicos apresentados nessa dissertação. Após a calcinação a 450 ou 

750°C, a estrutura lamelar desaparece e os padrões de DRX mostram a presença da fase do 

tipo periclásio com picos em 2θ=35,7°, 43,4° e 62,9°, mostrando que o níquel e o óxido de 

alumínio estão bem dispersos na matriz MgO, sem segregação da fase espinélio.  

TAKEHIRA et al. (2004) estudaram catalisadores de níquel derivados de compostos 

tipo-hidrotalcita com diferentes proporções de Mg/Al. Após calcinação a 900°C durante 5 

horas tanto a hidrotalcita quanto o Al(OH)3 desapareceram, com formação do óxido de 

magnésio juntamente com a fase espinélio do MgAl2O4. As intensidades dos picos no 

difratograma foram reduzidas devido às proporções utilizadas de Mg/Al. 

YUE et al. (2010) prepararam catalisadores Ni/MgO-Al2O3 por impregnação da 

alumina e observaram  picos de difração em 2θ=43,3° e 62,8°, correspondente à fase cristalina 

de Ni(Mg)O, após calcinação na temperatura de 650°C. Quando a temperatura de calcinação 

aumentou para 750°C, os picos de difração do Ni(Mg)O desapareceram, com formação da 

fase espinélio Mg(Ni)Al2O4 cuja intensidade do pico de difração aumenta com o aumento da 

temperatura de calcinação. 

4.1.2. Redução a temperatura programada 

 

A Figura 4.2. mostra o perfil de redução dos catalisadores derivados de compostos tipo 

hidrotalcita calcinados a 500°C.  Esses catalisadores apresentaram somente um pico de 

redução na faixa de 920-930°C, que pode estar associado à redução de espécies de níquel na 

solução sólida Mg-Ni-Al-O. A formação da solução sólida proporciona uma grande 

estabilidade aos íons de níquel resultando em altas temperaturas de redução (SCHULZE  et 

al., 2001; TAKEHIRA  et al., 2004). A formação desta solução sólida é favorecida em valores 

elevados da razão Mg/Al, ou seja, altos teores de MgO. Assim, o decréscimo do teor de níquel 

proporciona uma maior formação desta solução e, como consequência, maiores temperaturas 

para a redução do níquel são requeridas (TAKEHIRA et al., 2004). 
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Figura 4.2 - Perfis de TPR dos catalisadores derivados de hidrotalcita calcinados a 500°C. 

 

Na Tabela 4.1 são apresentados os valores de consumo de H2 e grau de redução 

obtidos para os catalisadores 10 e 20NiHT. Ambos tiveram boa redutibilidade na faixa de 

922-930°C. 

Tabela 4.1 - Temperatura e grau de redução dos catalisadores calculados a partir dos 

perfis de TPR 

Catalisador 
Temperatura de 

Redução (°C) 

Consumo de H2 

(mmoles/gcat) 

Grau de Redução 

(%)* 

10NiHT 930 136,42 100 

20NiHT 922 264,89 98 

*considerando o teor nominal de NiO 

 

MAGRINI-BAIR et al. (2007) estudaram catalisadores de níquel suportados em 

alumina, preparados por impregnação e calcinados a 650°C durante 4 horas. O primeiro pico 

de redução ocorre em aproximadamente 550°C e outro em 800°C. Esse segundo pico é 

referente a formação de aluminato de níquel (NiAl2O4). A calcinação em alta temperatura é 

necessária para formar o aluminato de níquel, que mostra uma forte interação entre o metal e 

o suporte. Esses resultados foram comparados com catalisadores comerciais e mostraram que 

o catalisador em estudo apresentou comportamento semelhante, que por sua vez é diretamente 

correlacionada com a preparação do catalisador incluindo a temperatura de calcinação. 
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FURUSAWA et al. (2005) estudaram catalisadores Ni/MgO, calcinados a 600°C e 

900°C, e os perfis de TPR apresentaram picos semelhantes aos catalisadores estudados nesse 

trabalho, mostrando que o níquel tem grande afinidade com o magnésio, formando soluções 

sólidas NiO-MgO. 

 

4.1.3. Análise termogravimétrica 

 

A curva de termogravimetria dos compostos tipo-hidrotalcita, apresentada na Figura 

4.3, mostra dois estágios de decomposição. O primeiro estágio inicia-se a temperatura 

ambiente e termina em torno de 200°C, com perda de até 17% de massa, associado à remoção 

da água adsorvida e interlamelar. O segundo estágio de decomposição ocorre na faixa de 200-

450°C, sugerindo a decomposição das hidrotalcitas pela liberação de carbonatos e das 

hidroxilas. Na temperatura de 700°C, a curva mostrou cerca de 60% de massa remanescente 

de compostos inorgânicos, tais como óxidos de Ni, Mg e Al. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.3 - Curvas de TGA dos precursores tipo-hidrotalcita 

 

RODRIGUES et al. (2007) estudaram compostos tipo hidrotalcita e encontraram 

resultados semelhantes ao apresentado, mostrando que a partir de 200°C ocorre as etapas de 

desidratação e desidroxilação e em torno de 400°C a decomposição do carbonato, resultando 

nos óxidos de magnésio (periclásio) e alumínio. Este estudo obteve uma perda de massa de 

aproximadamente 45%. 
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4.1.4. Análise textural 

 

A Tabela 4.2 apresenta os valores de área específica, tamanho de poro e volume de 

poro para os catalisadores 10 e 20% NiHT calcinados e não calcinados. Tanto a área 

específica quanto o volume de poros dos compostos tipo-hidrotalcita aumentaram após a 

calcinação. A formação dos mesoporos, com diâmetro na faixa de 2 a 50 nm, seria o 

responsável por esse aumento de área e volume de poros. RODRIGUES et al. (2003) 

associaram essa formação dos mesoporos à eliminação dos íons carbonatos, sob a forma de 

CO2, provocando destruição das lamelas e surgimento de poros. 

Tabela 4.2 - Valores de área BET, volume de poro e tamanho de poro para os catalisadores 10 

e 20 NiHT calcinado e não calcinado. 

Catalisadores Área específica (m
2
/g) Volume de poro (cm

3
/g) Tamanho do poro (Å) 

10NiHT 149,0 0,49 162,5 

10NiHT nc 75,8 0,35 187,4 

20NiHT 121,5 0,23 110,3 

20NiHT nc 42,3 0,13 83,3 

 

O aumento do teor de níquel provocou uma diminuição na área específica e volume de 

poros. O estudo desenvolvido por YUE et al. (2010) mostrou que a área específica e o volume 

de poro diminui gradualmente com o aumento da carga de NiO, enquanto que o diâmetro 

médio dos poros aumenta. Isso pode estar relacionado à obstrução de microporos do suporte e 

a formação de NiAl2O4 sobre a superfície do catalisador.  

REICHLE et al. (1986) estudaram a porosidade da hidrotalcita do sistema [Mg-Al-

CO3] como preparado e calcinado a 450 
o
C. Para o material que não foi calcinado observou-se 

a existência de poros com diâmetros entre 75 e 300 Å. Com a calcinação observou-se a 

formação de um grande número de poros entre 20 e 40 Å. No caso do material calcinado estes 

poros de pequeno raio correspondem a 60% da área específica do material, o que mostra que a 

calcinação do material até a formação do oxi-hidróxido duplo causa um expressivo aumento 

em sua área específica. 

Os compostos tipo-hidrotalcita apresentaram isotermas de adsorção/dessorção 

conforme as Figuras 4.4 e 4.5. Estas isotermas são do tipo IV, típicas de materiais 

mesoporosos (diâmetro entre 2 a 50 nm). Podemos observar também o processo de histerese 
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uma vez que a curva de adsorção não coincide com a curva de dessorção (FIGUEIREDO E 

RIBEIRO, 1987). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4 - Curvas de adsorção/dessorção. (a) 10NiHT não calcinada, (b) 10NiHT calcinada 

a 500°C. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.5 - Curvas de adsorção/dessorção (a) 20NiHT não calcinada, (b) 20NiHT calcinada a 

500°C. 

 

 Os gráficos de distribuição de tamanho de poros para as amostras 10NiHT e 20NiHT 

(calcinada e não calcinada), está demonstrado no anexo I, figura I.1. Os gráficos de 

distribuição de tamanho de poros para a amostra 10NiHT é classificado como bimodal. 
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4.1.5. Microscopia eletrônica de varredura 

 

As Figuras 4.6 e 4.7 mostram a morfologia dos compostos tipo hidrotalcita antes da 

calcinação e dos catalisadores calcinados, respectivamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.6 - Micrografias do catalisador 10NiHT: antes (a) e depois da calcinação (b). 
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Figura 4.7 - Micrografias do catalisador 20NiHT: antes (a) e depois da calcinação (b). 

 

As amostras não calcinadas (4.6a e 4.7a) apresentam formação de cristais de formas e 

tamanhos não definidos. Porém, após a calcinação, pode-se observar uma maior definição do 

contorno dos cristais e um indício de maior formação de poros. Fazendo uma análise das 

amostras, observa-se que as mesmas possuem partículas bastante finas, ou seja, granulometria 

muito pequena, além de estruturas aglomeradas. 
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4.2 TESTES CATALÍTICOS 

 

4.2.1. Reações sem catalisador (teste em branco) 

 

As reações de reforma foram testadas sem catalisador para avaliar o craqueamento 

térmico dos compostos modelo. Os testes foram realizados para cada composto modelo 

(tolueno, benzeno e naftaleno) utilizando o reator preenchido apenas com carbeto de silício. 

A Figura 4.8 apresenta as conversões obtidas sem o uso de catalisador. Pode-se 

perceber que o benzeno é mais reativo ao longo da temperatura, enquanto o naftaleno é muito 

menos reativo a temperaturas elevadas (> 850°C). A maior reatividade do benzeno na 

conversão térmica contrasta com o resultado obtido por JESS (1996) que obteve a seguinte 

ordem de reatividade: tolueno >> naftaleno > benzeno. As conversões de tolueno são 

idênticas na reforma do tolueno ou solução de naftaleno/tolueno, o que é coerente com o 

craqueamento térmico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.8 – Teste em branco para a reforma do benzeno, tolueno e naftaleno/tolueno. 
 

A Figura 4.9 apresenta as frações molares e o rendimento em benzeno durante as 

reações sem catalisador. O principal produto da fase gasosa foi o CH4, seguido de CO e CO2; 

enquanto a formação de H2 foi significativa apenas para o benzeno. O rendimento de benzeno 

aumenta com a temperatura, atingindo 26% na reforma do tolueno e 18% na reforma da 
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solução naftaleno/tolueno, a 900°C. Assim, o benzeno é um componente chave no 

craqueamento térmico do tolueno e naftaleno, conforme observado por JESS (1996). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.9 - Fração molar dos produtos gasosos e rendimento em benzeno na reforma a vapor 

dos compostos: (A) tolueno (B) naftaleno e (C) benzeno, sem uso de catalisador. 

 

4.2.2. Reações envolvendo tolueno como composto modelo 

 

O tolueno (C7H8) foi o primeiro composto modelo utilizado neste trabalho por estar 

presente em maior proporção na composição do alcatrão, por sua conversão a gases ser maior 

que de outros aromáticos presentes no alcatrão e, em geral, a desativação do catalisador por 

coqueamento é menos severa (XU et al., 2010). 
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4.2.2.1. Efeito da temperatura 

 

A conversão do tolueno em função da temperatura é apresentada na Figura 4.10. O 

catalisador 10NiHT apresentou maior conversão que o catalisador 20NiHT até 650
o
C e, a 

partir dessa temperatura, ambos apresentaram 100% de conversão. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.10 - Conversão do tolueno na reforma a vapor do tolueno. Condições de reação: 300 

mg de catalisador, GHSV de 20.000 h
-1

 e S/C = 1,5. 

 

YUE et al. (2010), que utilizaram catalisadores de Ni/MgO-Al2O3, notaram que a 

conversão de tolueno aumentou com o teor de níquel variando de 3 a 10% e, em seguida, 

diminui para teores de 15%. Essa diminuição na conversão de tolueno foi associada com o 

aumento do tamanho da partícula de níquel, visto que este aumento favorece a deposição de 

carbono na superfície do catalisador, acarretando na diminuição da conversão e desativação 

do catalisador. 

A Figura 4.11 apresenta o gráfico dos produtos gerados na reação com tolueno. Para 

ambos os catalisadores, o aumento de temperatura ocasiona uma diminuição da formação de 

CO2 e aumento de CO e H2. 
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Figura 4.11 - Distribuição dos produtos para a reforma do tolueno: (a) 10NiHT e (b) 20NiHT. 

 

O rendimento de benzeno aumenta com a temperatura até 550
o
C para o catalisador 

10NiHT, atingindo quase 4%, e depois tem uma ligeira queda, enquanto para o catalisador 

20NiHT o rendimento torna-se nulo a 750
o
C, nos dois casos favorecendo os produtos gasosos 

e não o craqueamento térmico. Este fenômeno foi abordado por YOON et al. (2010) que 

utilizaram catalisadores comerciais de níquel na reforma do tolueno, e observaram que com o 

aumento da temperatura a produção de hidrogênio aumentava enquanto o dióxido de carbono 

e o monóxido de carbono não eram influenciados pela temperatura, tendo menor produção 

durante a reação. 

Muitas reações paralelas e consecutivas podem ocorrer durante a reforma a vapor do 

tolueno e a distribuição dos produtos é resultado da competição entre elas. As seguintes 

reações podem estar envolvidas (LI et al., 2009): 

 

Reforma a vapor: 

C7H8 + 7H2O  7CO + 11H2    (1) 

Reação de shift (deslocamento gás-água): 

CO + H2O  CO2 + H2     (2) 

Reforma a seco: 

C7H8 + 7CO2  14CO + 4H2    (3) 

Hidrodealquilação: 

C7H8 + H2  C6H6 + CH4     (4) 
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Reforma a vapor do metano: 

CH4 + H2O  CO + 3H2     (5) 

Hidrocraqueamento do benzeno: 

  C6H6 + 9H2  6CH4                      (6) 

Desproporcionamento de CO: 

       2CO  CO2 + C              (7) 

 

A baixa produção de H2 neste trabalho pode estar indicando um favorecimento da 

hidrodealquilação, e o benzeno formado pode sofrer craqueamento a metano. A grande 

formação de CO2 é coerente com o desproporcionamento de CO, que é favorecido em baixas 

temperaturas, indicando que pode estar havendo grande deposição de coque nesses 

catalisadores. 

 

4.2.2.2.  Efeito do tempo de reação  

 

O efeito do tempo sobre o desempenho catalítico foi observado durante 18 horas de 

reação a 650 °C, conforme ilustrado na Figura 4.12. A temperatura de 650°C foi escolhida por 

apresentar quase 100% de conversão para ambos os catalisadores e porque a reação de 

desproporcionamento de CO é favorável em temperaturas inferiores a 650
o
C 

(SWIERCZYNSKI et al., 2008), na tentativa de minimizar a desativação por formação de 

coque. Além disso, nesta temperatura a contribuição da conversão térmica é nula, como 

observado na Figura 4.8. 

Os catalisadores apresentaram comportamento semelhante, sem desativação aparente 

ao longo do tempo, obtendo mais de 99% de conversão para o catalisador 10NiHT e entre 92-

95% para o catalisador 20NiHT.  

 

 

 

 

 

 

 



Resultados e Discussões 

49 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.12 – Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do tolueno a 

650°C. Condições de reação: 300mg de catalisador, GHSV de 20.000 h
-1

 e S/C=1,5. 

 

KONG et al. (2011) utilizaram catalisadores de níquel impregnados em diferentes 

suportes na reforma do tolueno com CO2, avaliando a estabilidade dos catalisadores a 600°C 

durante 7 h. O catalisador Ni/MgO apresentou conversão constante de cerca de 90% enquanto 

o catalisador  Ni/α-Al2O3 obteve conversão de 68%. Já o catalisador suportado em -Al2O3 

apresentou uma rápida desativação em até 2 horas de reação, com conversão de 36%. A 

desativação ocorreu devido à deposição de coque, que foi correlacionada com o tamanho de 

partícula de níquel.  

Neste trabalho ambos os catalisadores possuem tamanho de partícula de Ni de 8-10 

nm após a redução, conforme apresentado em CRUZ et al. (2008) e com isso diferenças de 

atividade não devem estar relacionadas com o tamanho de partícula metálica.  

A Figura 4.13 mostra a formação dos produtos e o rendimento de benzeno durante a 

reforma do tolueno. O benzeno formado a partir do tolueno não é totalmente convertido e o 

seu rendimento permanece cerca de 3-4%. O principal produto formado é o CO2 e a 

distribuição de produtos permanece praticamente constante nas 18 h de reação. 
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Figura 4.13 - Distribuição dos produtos e rendimento do benzeno na reforma a vapor do 

tolueno a 650°C: (a) 10NiHT, (b) 20NiHT 

 

4.2.3. Reações envolvendo naftaleno como composto modelo 

 

O naftaleno foi utilizado como composto modelo para o alcatrão pois alguns estudos 

apontam o naftaleno como sendo o composto de mais difícil conversão, como COLL et al. 

(2001). Para tal estudo foi feita uma solução de naftaleno em tolueno, contendo 10% em peso 

de naftaleno, conforme descrito no Capítulo 3. 

 

4.2.3.1. Efeito da temperatura 

 

O gráfico de conversão do naftaleno/tolueno, apresentado na Figura 4.14, mostra que a 

reforma do naftaleno é mais difícil que a de tolueno, como esperado. Ambos os catalisadores 

obtiveram conversões de tolueno mais baixas em comparação com reforma do tolueno 

propriamente dita. A conversão do tolueno é de 100% a 700°C na reforma do tolueno, 

enquanto na mistura naftaleno/tolueno a conversão é menor que 15%. O naftaleno é 

fortemente adsorvido sobre a superfície do catalisador, diminuindo assim a conversão do 

tolueno, tal como já foi obervado por JESS (1996).  
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Figura 4.14 - Conversão de naftaleno e tolueno na reforma a vapor do naftaleno/tolueno. 

Condições de reação: 300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h
-1

 e S/C = 1,5. 
 

A Figura 4.15 apresenta a distribuição dos produtos gerados na reforma do 

naftaleno/tolueno. A produção de H2 é detectada apenas em temperaturas superiores a 800°C, 

e mesmo a 900°C os produtos principais são o CO e o CO2. O rendimento de benzeno atingiu 

11% em 900°C, muito maior que na reação apenas com tolueno. O aumento do rendimento de 

benzeno pode estar relacionado ao maior craqueamento térmico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.15 - Distribuição dos produtos para a reforma do naftaleno/tolueno: (a) 10NiHT e (b) 

20NiHT.  
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Os mesmos produtos principais foram vistos por FURUSAWA et al. (2009) que 

acompanharam o desempenho do catalisador 20%Ni/MgO na reforma do naftaleno em 

solução com benzeno. A conversão permaneceu estável (cerca de 50%) durante 10 horas a 

800°C. A conversão aumentou de 50 para 80% quando a razão S/C foi alterada de 1 para 3, 

porém a desativação do catalisador se deu em menos de 2 horas de reação, o que foi atribuído 

a oxidação do Ni metálico.  

 

4.2.3.2.  Efeito do tempo de reação  

 

A Figura 4.16 apresenta o desempenho catalítico em 16 horas de reação na reforma a 

vapor de naftaleno/tolueno a 800°C. Nesse caso a temperatura escolhida para avaliar a 

estabilidade catalítica foi 800°C onde as conversões foram significativas, com pouca 

influência do craqueamento térmico, e em 650°C não havia quase nenhuma conversão. 
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Figura 4.16 - Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do 

naftaleno/tolueno a 800°C. Condições de reação: 300mg de catalisador, GHSV de 20.000 h
-1

 e 

S/C=1,5. 

 

As conversões apresentadas por ambos os catalisadores são relativamente semelhantes, 

com valores um pouco mais elevados para o 20NiHT. Considerando que nos ensaios em 

branco as conversões de tolueno e naftaleno, a 800°C, foram 15 e 30% respectivamente,  fica 

evidente que os catalisadores são muito mais eficazes na reforma de tolueno que na de 

naftaleno. O naftaleno é o composto mais difícil de ser convertido na reforma a vapor, como 

observado por COLL et al. (2001).  
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YUE et al. (2010) obtiveram conversões maiores para a reforma do naftaleno  em 

solução com tolueno (19% em peso), utilizando catalisadores de 10%Ni/MgO-Al2O3. O 

catalisador manteve 100% de conversão a 800°C, em 6 horas de reação. Embora a razão 

vapor/carbono utilizada tenha sido de apenas 0,42, a corrente continha 91% de H2, o que 

favorece as reações de hidrodealquilação e hidrocraqueamento. Os únicos produtos 

observados foram CH4 e CO. 

A Figura 4.17 mostra a formação dos produtos e o rendimento de benzeno durante a 

reação com naftaleno. No que diz respeito à distribuição dos produtos, a formação de H2 é 

muito baixa, tendo como produtos principais o CO e o CO2. Assim, a presença de naftaleno 

em solução com tolueno altera significativamente as rotas reacionais, favorecendo a 

hidrodealquilação/hidrocraqueamento de aromáticos e a reação reversa de shift. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.17 – Distribuição dos produtos e rendimento de benzeno na reforma a vapor do 

naftaleno/tolueno a 800°C: (a) 10NiHT, (b) 20NiHT. 
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O benzeno é apontado por alguns autores como sendo o principal componente do 

alcatrão (COLL et al, 2001), e é formado na reforma/craqueamento do tolueno e naftaleno, e 

portanto é um importante composto modelo a ser analisado. 
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4.2.4.1. Efeito da temperatura 

 

O gráfico de conversão, apresentado na Figura 4.18, mostra que ambos os 

catalisadores tiveram desempenhos similares, com conversões próximas a 100% a partir de 

650°C. 
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Figura 4.18 - Conversão de benzeno na reforma a vapor do benzeno. Condições de reação: 

300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h
-1

 e S/C = 1,5. 
 

Em comparação com o teste em branco, pode ser claramente observado o papel do 

catalisador beneficiando a conversão, com diminuição de cerca de 250°C para atingir as 

mesmas conversões. As conversões de benzeno obtidas aqui são muito mais elevadas que em 

outros trabalhos, como o de PARK et al. (2010) que relataram uma conversão de 41% para o 

benzeno, usando catalisadores 15%Ni/Al2O3 a 600°C e razão S/C = 9. 

A Figura 4.19 mostra a formação dos produtos durante a reação com benzeno. Os 

catalisadores também apresentam semelhança na distribuição dos produtos. Em baixas 

temperaturas o produto principal é o CO2 e o aumento de temperatura favorece a formação de 

CO e H2. A formação de CH4 passa por um máximo em 550°C. A concentração de hidrogênio 

é muito mais baixa e a formação de CO e CO2 muito mais elevada do que aquela prevista pelo 

equilíbrio químico (ZHAO et al., 2010), devido a ocorrência de reações paralelas. O 

hidrogênio pode ser consumido pelo hidrocraqueamento do benzeno gerando metano (reação 

6), e o CO2 pode ser um produto do desproporcionamento do CO, conforme equação 7, que é 

favorecido em temperaturas mais baixas (TRIMM, 1999). 
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Figura 4.19 - Distribuição dos produtos na reforma do benzeno: (a)10NiHT e (b) 20NiHT. 

 

PARK et al. (2010) estudaram diferentes suportes para o níquel na reforma de benzeno 

em diferentes temperaturas. As conversões foram baixas em temperaturas menores que 

600°C, notando que 700°C seria a temperatura ideal para tal estudo. Nesta temperatura, o 

catalisador de níquel impregnado em alumina chegou a obter 82,5% de conversão, gerando 

como produtos principais o H2 e o CO2.  

 

4.2.4.2.  Efeito do tempo de reação 

 

A Figura 4.20 apresenta os resultados da reforma do benzeno em 650°C. Embora a 

conversão inicial para ambos os catalisadores tenha sido praticamente a mesma, o catalisador 

10NiHT permaneceu estável durante o tempo, enquanto a conversão do catalisador 20NiHT 

diminuiu de 89 para 78% nas duas primeiras horas de reação, o que pode ser atribuído ao 

início de uma sinterização ou a deposição de coque no inicio da reação, levando a desativação 

do catalisador. 
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Figura 4.20 - Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do benzeno a 

650°C. Condições de reação: 300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h
-1

 e S/C=1,5. 

 

A Figura 4.21 mostra a formação dos produtos durante a reação com benzeno. A 

distribuição dos produtos manteve-se quase constante para ambos os catalisadores, com 

apenas uma ligeira diminuição na formação de CH4 e aumento na formação de CO2. A 

formação de CO2 é favorecida com o aumento do teor de Ni, ao passo que diminui a produção 

de CH4. Isso é um indicativo que a reforma a vapor do metano pode ter sido favorecida no 

catalisador 20NiHT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. 21 - Distribuição dos produtos na reforma do benzeno a 650°C: (a) 10NiHT, (b) 

20NiHT. 

 

 A fim de comparar os compostos modelo empregados nesta dissertação, a Tabela 4.3 

mostra a formação dos produtos/rendimento do benzeno e a conversão alcançada para ambos 

os catalisadores na reforma de cada composto modelo. 
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Tabela 4.3. - Distribuição do produto, rendimento de benzeno e conversão para a reforma a 

vapor de tolueno a 650°C, de naftaleno/tolueno a 800°C e de benzeno a 650°C, ao final do 

teste de estabilidade. 

Distribuição 

dos produtos 

(%) 

Reforma de tolueno Reforma de naftaleno Reforma de benzeno 

10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT 

H2 20 23 2,0 3,5 24 24 

CO 18 20 33 23,5 25 25 

CO2 33 34 39 57 33 40 

CH4 29 23 26 16 18 11 

Ybenzeno (%) 2,5 2,2 5,0 4,7 - - 

Conversão 100 96 27 33 94 80 

 

Considerando-se a distribuição dos produtos, a reforma do tolueno conduz a maior 

formação de metano em relação à reforma de benzeno, o que indica um favorecimento da 

reação de hidrodealquilação do tolueno nas condições experimentais utilizadas. O benzeno 

formado a partir de tolueno não é totalmente convertido e o seu rendimento permanece cerca 

de 3-4%. O naftaleno, por ser o composto mais difícil de ser convertido na reforma a vapor, 

leva a baixa produção de H2 e alta formação de CO. Logo, a presença do naftaleno em solução 

com tolueno altera significativamente a reação, favorecendo a hidroalquilação/ 

hidrocraqueamento dos compostos aromáticos e a reação reversa de deslocamento gás-água 

(reação de shift). 

4.3. CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES APÓS REAÇÃO 

 

4.3.1. Análise termogravimétrica 

 

A fim de investigar a resistência do catalisador a coqueificação, os catalisadores 

utilizados foram analisados por termogravimetria (ATG) em fluxo de ar, com uma taxa de 

aquecimento de 10°C.min
-1

 até 1000°C.  
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A Figura 4.22 apresenta os perfis de ATG dos catalisadores usados. Observa-se que os 

perfis são bastante semelhantes quanto à temperatura de queima do coque, com maior 

formação de coque nas amostras usadas na reforma do tolueno e benzeno. 

A grande quantidade de carbono nos catalisadores sem desativação aparente sugere a 

formação preferencial de carbono filamentoso (whiskers), e não de carbono encapsulado. A 

quantidade de carbono formada é coerente com as medidas de JACKSON et al. (1981) para 

reforma a vapor de benzeno e tolueno com catalisador 75%Ni/Al2O3. Eles observaram uma 

extensa formação de filamentos de carbono quando a concentração de vapor foi baixa.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.22 - Análise termogravimétrica dos catalisadores usados na reação com: (a) tolueno, 

(b) naftaleno, (c) benzeno. 

 

A análise térmica diferencial (ATD) mostrou apenas um pico exotérmico na  faixa de 

temperatura entre 560-630°C. Estas temperaturas geralmente são associadas com a oxidação 

do carbono filamentoso (SWIERCZYNSKI et al, 2008). É bem conhecido que o coque 

filamentoso não afeta grandemente a atividade do catalisador, mas pode causar a obstrução do 
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reator e queda de pressão. Estes efeitos provavelmente aparecem após muitas horas de reação, 

e não foram observados no presente caso. 

A Tabela 4.4 mostra a formação de coque, bem como a temperatura de queima do 

carbono e a razão de carbono depositado sobre a superfície do níquel, para ambos os 

catalisadores após reação com cada composto modelo.  

Tabela 4.4 – Formação de coque, temperatura de queima do carbono e razão C/Ni. 

Reforma Tolueno Reforma Naftaleno Reforma Benzeno 

10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT 

Coque (peso %) 78,3 83,1 42,6 46,3 77,4 74,5 

Temperatura (°C) 602 629 600 567 621 580 

C/Ni 48,6 25,8 26,4 14,4 48,1 23,2 

 

De acordo com DUPREZ et al. (1990), os filamentos de carbono são formados na 

superfície do níquel somente após atingir uma proporção definida C/Ni (igual a 8-9) e para 

partículas de níquel com um diâmetro médio de, pelo menos, 6 nm. A relação C / Ni no 

presente estudo é sempre bem maior do que esta e as partículas de Ni têm diâmetros de 8-10 

nm nos catalisadores reduzidos. Estes autores observaram um aumento na atividade catalítica 

com a formação de filamentos, o que foi atribuído à maior área de superfície livre do níquel 

sob o domínio do carbono filamentoso. Isso explicaria porque os catalisadores estudados não 

sofreram desativação visível apesar da grande formação de coque.  

A quantidade de coque formado durante a reforma de naftaleno/tolueno é muito menor 

do que na reforma do tolueno ou benzeno, em contraste com os resultados de COLL et al. 

(2001), que mostraram que a tendência para a formação de coque aumenta com o peso 

molecular do composto aromático. Estes autores determinaram a razão S/C mínima para 

evitar a formação de carbono (2,5 para a reforma de tolueno a 725
o
C e 3,7 para o naftaleno 

em 795
o
C). As condições experimentais do nosso estudo são muito mais severas do que 

aquelas determinadas por COLL et al. (2001). 
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4.3.2. Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

A morfologia das espécies de carbono presentes nos catalisadores utilizados foi 

analisada por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e são mostrados na Figura 4.23 para 

o catalisador 10NiHT (as análises para o catalisador 20NiHT são bastante semelhantes). Após 

a reforma do benzeno e tolueno, os depósitos de carbono mostraram uma estrutura 

filamentosa bem definida, enquanto após a reação de naftaleno/tolueno foi observada a 

formação de coque não estruturado, com partículas esféricas de diferentes tamanhos. Assim, a 

morfologia e a quantidade de carbono estão intimamente relacionadas com a natureza do 

composto aromático.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.23 - Micrografias para o catalisador 10NiHT usado na reforma de (a) tolueno, (b) 

naftaleno, (c) benzeno. 
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4.3.3. Difratogramas de Raios X 

 

Foram realizadas análises de difração de raios X com o intuito de identificar as fases 

presentes nos catalisadores após a reação. A Figura 4.24 apresenta os difratogramas dos 

catalisadores após reação com tolueno, naftaleno e benzeno. 

Figura 4.24 - Difratogramas de raios X dos catalisadores usados nas reações com (a) tolueno, 

(b) naftaleno, (c) benzeno. 

 

Os difratogramas apresentam certa semelhança para as reações de tolueno e benzeno, 

com picos característico dos óxidos MgO e NiO em 2θ= 35 - 36, 43, 62 e 79º, picos em  2θ= 

44, 51 e 76° para o Ni metálico e um pico em 2θ= 25
o
 para SiO2, devido a presença de lã de 

quartzo misturada com a amostra. Para a reação com naftaleno também ocorre a formação da 

fase espinélio MgAl2O4 (o que pode ser devido a maior temperatura reacional), além de uma 

fase amorfa que pode ser atribuída a própria lã de quartzo ou a depósitos de carbono amorfo. 

A Tabela 4.5 apresenta o tamanho de cristalito do Ni para os catalisadores pós-reação. 

O tamanho do cristalito foi calculado pela equação de Scherrer considerando o pico em 2θ= 
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51º. Observa-se um aumento no tamanho de cristal em relação ao catalisador reduzido, 

indicando uma sinterização do níquel durante a reação. 

 

Tabela 4.5 – Tamanho de cristalito de Ni dos catalisadores após as reações de reforma. 

 
Reforma de 

tolueno 

Reforma de 

naftaleno 

Reforma de 

benzeno 

Catalisador 10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT 

Diâmetro do 

cristalito de Ni (nm) 
34,8 18,5 29,3 34,7 22,4 20,1 
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CAPÍTULO 5 - CONCLUSÔES E SUGESTÕES 

 

Neste capítulo serão apresentados as principais conclusões obtidas ao longo do 

trabalho, juntamente com sugestões a serem consideradas em trabalhos futuros. 

5.1. CONCLUSÕES 

 

Os difratogramas de raios X mostraram a formação característica da fase hidrotalcita 

pura para os precursores tipo hidrotalcita sintetizados, onde ocorreu uma substituição 

isomórfica de Mg por cátions de Ni nas camadas tipo brucita. Após calcinação obteve-se a 

formação dos óxidos mistos gerados pela decomposição da estrutura lamelar da hidrotalcita, 

mostrando que o níquel e o alumínio encontram-se dispersos na matriz de MgO. 

A análise de redução a temperatura programada mostrou que os catalisadores, 

calcinados a 500°C, apresentaram um pico de redução na faixa de 920-930°C que pode estar 

associado a redução das espécies de níquel no óxido misto Mg-Ni-Al-O. A formação deste 

óxido misto é favorecida em valores elevados da razão Mg/Al, ou seja, altos teores de MgO. 

A análise termogravimétrica dos precursores tipo hidrotalcita exibiu dois estágios de 

decomposição, o primeiro associado à remoção da água adsorvida e interlamelar e o segundo 

associado à decomposição das hidrotalcitas pela liberação de carbonatos e das hidroxilas. Na 

temperatura de 700°C, a curva mostrou cerca de 60% de resíduos de compostos inorgânicos, 

tais como óxidos de Ni, Mg e Al. 

A análise textural apontou que tanto a área específica quanto o volume de poros dos 

compostos tipo-hidrotalcita aumentaram após a calcinação. Porém o aumento do teor de 

níquel provocou uma diminuição na área específica e volume de poro, devido à obstrução dos 

microporos do suporte. 

A partir das micrografias eletrônicas de varredura pode-se observar a formação dos 

poros, apresentando partículas bastante finas e estruturas aglomeradas. 

A atividade e estabilidade dos catalisadores de níquel derivados de precursores tipo-

hidrotalcita foram avaliados para a reforma a vapor de tolueno, benzeno e naftaleno (em 

solução com tolueno). Ambos os catalisadores obtiveram conversões satisfatórias nas 

condições experimentais estudadas. O teor de níquel (10 e 20%) não tem uma forte influência 

no desempenho do catalisador, porém o catalisador 10NiHT é ligeiramente mais ativo na 
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reforma do tolueno e do benzeno. A conversão de naftaleno é muito mais difícil que do 

tolueno ou benzeno, exigindo altas temperaturas, e o naftaleno reduz as conversões do tolueno 

na reforma da solução naftaleno/tolueno.  

A distribuição dos produtos indicou como produtos principais o CO e CO2 sendo que a 

formação de H2 foi menor que a prevista pelo equilíbrio termodinâmico, indicando a 

ocorrência de diversas reações paralelas à reforma a vapor. Em todas as reações ocorreu a 

formação de coque, mas a quantidade de coque formado foi maior nas reações de benzeno e 

tolueno. O coque observado é do tipo filamentoso nessas reações, porém na reação de 

naftaleno observou-se um coque não estruturado. Apesar da grande quantidade de coque 

depositado, os catalisadores apresentaram quase nenhuma desativação ao longo de 18 horas 

de reação. 

5.2. SUGESTÕES 

 

Alguns tópicos que não foram abordados neste trabalho podem ser explorados em 

trabalhos futuros. São eles: 

 Variar a razão vapor/carbono nos testes catalíticos; 

 Regenerar os catalisadores após os testes catalíticos, a fim de reutilizá-los; 

 Estudar a remoção de coque através da técnica TPO; 

 Utilizar solução de naftaleno em benzeno como composto modelo. 
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ANEXO I 

 

Gráfico da Distribuição do Tamanho de Poros 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura I.1. Distribuição do Tamanho de Poros. (A) 10NiHT calcinada e não calcinada (B) 

20NiHT calcinada e não calcinada. 
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