UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
ESCOLA DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
TECNOLOGIA DE PROCESSOS QUIMICOS E
BIOQUIMICOS

Fernanda Maria Josuinkas

REFORMA A VAPOR DO ALCATRAO COM CATALISADORES DE NIQUEL

Orientadora:

DERIVADOS DE COMPOSTOS TIPO HIDROTALCITA

Dissertagdo de mestrado apresentada ao
programa de  Po6s-Graduacdo  em
Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos, Escola de  Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro,
como requisito parcial a obtencéao do titulo

de Mestre em Ciéncias.

Mariana de Mattos Vieira Mello Souza, D. Sc.

Rio de Janeiro — Brasil

Outubro - 2012



REFORMA A VAPOR DO ALCATRAO COM CATALISADORES DE

NIQUEL DERIVADOS DE COMPOSTOS TIPO HIDROTALCITA

Fernanda Maria Josuinkas

Dissertacdo de mestrado apresentada ao
programa de  PoOs-Graduacdo  em
Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos, Escola de Quimica -
Universidade Federal do Rio de Janeiro,
como requisito parcial a obtencdo do titulo

de Mestre em Ciéncias.

Aprovada por:

Mariana de Mattos Vieira Mello Souza, D.Sc (Orientadora)

Donato Alexandre Gomes Aranda, D. Sc

Fabio Souza Toniolo, D.Sc

Alexandre Carlos Camacho Rodrigues, D.Sc



Josuinkas, Fernanda Maria

Reforma a vapor do alcatrdo com catalisadores de
niquel derivados de compostos tipo hidrotalcita / Fernanda
Maria Josuinkas. - Rio de Janeiro: EQ/UFRJ, 2012.

XV, 70 p.; il.; 29,7 cm.

Dissertagdo (Mestrado em ciéncias) — Escola de
Quimica/Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2012).

Referéncias Bibliogréaficas: p. 65-70.

Orientadora: Mariana de Mattos Vieira Mello Souza.

1. Reforma do alcatréo

2. Catalisadores a base de hidrotalcita

I. Souza, Mariana de Mattos Vieira Mello. II.
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de
Quimica, Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos. Il1. Titulo.




Para a minha familia, meu orgulho.

DEDICATORIA



AGRADECIMENTOS

A0s meus pais, avo e irma que mesmo distantes desempenharam grande papel, sempre
apoiando e utilizando palavras de otimismo, além de serem fontes de carater e garra. Essa

vitoria pertence a vocés.

Ao meu namorado Thiago pela amizade, carinho e companheirismo em toda nossa
caminhada, e principalmente durante o periodo de redacdo desta dissertacdo. Obrigada por se

fazer presente quando eu mais precisava.

A orientadora Mariana pela disponibilidade, paciéncia e ensinamentos. Foste um exemplo de
pessoa que contribuiu de forma direta ndo s6 para este trabalho, mas também para meu

engrandecimento profissional e pessoal. Obrigada por tudo!

Aos amigos labtechianos: Raquel, Yasmin, Leonel, Filipe, Robinson, Pablo, Jaqueline,
Adney, Lucas e Nielson. Obrigada por todos ensinamentos, conversas e brincadeiras. Me

sinto honrada por participar deste grupo.

Aos amigos Natalia, Bruno, Rodrigo, Lia, Ilana, Bernardo e Luiz pelos encontros “extra

classe” e almocos. Obrigada pelas palavras de apoio, descontracdo e amizade acima de tudo.
A familia Ribeiro por terem me “adotado”. Obrigada por me fazer sentir parte da familia.

Ao meu grande amigo Alvaro, que mesmo distante sempre se preocupou em estar presente me

ofertando palavras de incentivo e por ser esse grande amigdo que tenho desde a faculdade.

Aos professores da Escola de Quimica pelo aprendizado e ao CNPQ pelo auxilio financeiro.



EPIGRAFE

“Sé quem parte é que sabe da dor, de deixar 0 seu pago e sua gente.

As lembrangas rebrotam ao redor, s6 o forte consegue ir em frente.
Nos pessuelos vao lacos de afeto e a honra de ser o que séo

Os centauros das bandas do sul, povo guapo criado em galpédo .

vi



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1 Esquema de maturacao do alcatrdo proposto por ELLIOTT (1988).........ccccccvenene 10
Figura 2.2 - Classificacdo e tipos de catalisadores utilizados na remocéo do alcatrdo conforme
EL-RUB €t al. (2004). .......voeeeeeeseeeeseee et ese st 12
Figura 2.3 - Estrutura da Hidrotalcita e da Brucita (SERWICKA et. al., 2004). .........ccccuen... 21
Figura 3.1 — Equipamento TriStar para analise de BET .........ccccoocevieiiiieieece e 29
Figura 3.2 - Balanga TermograviMmetriCa. . .........cooueurererieinie et 30
Figura 3.3 - DIfratOmetro de raios X ........cceoiiiiiiiiisisiee et 30
Figura 3.4 - Analise de reducao da temperatura programada.............cccecveeveeieeiesieesesineseennens 31
Figura 3.5 - Microscopia Eletronica de Varredura...........ccccoveveeiieiieii e 31
Figura 3.6 - Representagdo esquematica da unidade reacional. ............c.cocevvrieniniicncnnienenns 32

Figura 3.7 - Cromatograma tipico obtido na coluna peneira molecular, com identificagdo do

[ P F OSSOSO 34
Figura 3.8 - Cromatograma tipico obtido na coluna Carboxen, com identificacdo do Hj, N,
(010 R 01 o - O 7 SRRSO 34
Figura 3.9 - Cromatograma tipico obtido na coluna Equity, com identificagdo do CHy,
benzeno, tOIUENO € NATLAIENO. ......oiiiieiie e e sebaee s 34
Figura 3.10 - Unidade de micro-atividade da PID, com microcomputador acoplado.............. 35

Figura 4.1 - Difratogramas dos compostos tipo hidrotalcita sem calcinacéo e com calcinagéo..

Figura 4.2 - Perfis de TPR dos catalisadores derivados de hidrotalcita calcinados a 500°C. ..39

Figura 4.3 - Curvas de TGA dos precursores tipo-hidrotalCita ..............cccooveviveiciiiiiiiicceee 40
Figura 4.4 - Curvas de adsorcao/dessorcdo. (a) 10NiHT ndo calcinada, (b) 10NiHT calcinada

B 500°C. .ottt bt e ettt b et et ere b e et et ereebe et et ereer et eneerenrens 42
Figura 4.5 - Curvas de adsorcao/dessorcao (a) 20NiHT né&o calcinada, (b) 20NiHT calcinada a
5100 OSSPSR 42
Figura 4.6 - Micrografias do catalisador LONTHT. .......ccoiiiiiiniiieeee e 43
Figura 4.7 - Micrografias do catalisador 20NTHT. ..o 43
Figura 4.8 — Teste em branco para a reforma do benzeno, tolueno e naftaleno/tolueno.......... 44

Vii



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

OS COMPOSEOS. ...ttt bbbt et bbbt bt bt et b et bbb b s 45
Figura 4.10 - Converséo do tolueno na reforma a vapor do tolueno. Condigdes de reacao: 300
mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ € S/C = 1,5. . ..uveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 46
Figura 4.11 - Distribuicdo dos produtos para a reforma do tolueno............cccceeeveniriniinnnns 47
Figura 4.12 — Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do tolueno a
650°C. Condicdes de reagdo: 300mg de catalisador, GHSV de 20.000 h* e S/C=1,5............ 49
Figura 4.13 - Distribuicdo dos produtos e rendimento do benzeno na reforma a vapor do

1001 07T 0 To = 0 e USRS 50
Figura 4.14 - Converséo de naftaleno e tolueno na reforma a vapor do naftaleno/tolueno.
Condicdes de reacdo: 300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h* e S/IC=15......ccccoveue.n. 51
Figura 4.15 - Distribuicdo dos produtos para a reforma do naftaleno/tolueno......................... 51

Figura 4.16 - Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do
naftaleno/tolueno a 800°C. Condicdes de reacdo: 300mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ e

(O ST 52
Figura 4.17 — Distribuicdo dos produtos e rendimento de benzeno na reforma a vapor do
naftaleno/toluen @ 800CC. ........eiiieie ettt re e 53
Figura 4.18 - Converséo de benzeno na reforma a vapor do benzeno. Condic¢des de reacéo:
300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ € S/C = 1,5. .....oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeees 54
Figura 4.19 - Distribuicdo dos produtos na reforma do benzeno. ..........cccccevvvevevieieiieciennne 55

Figura 4.20 - Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do benzeno a
650°C. Condices de reagdo: 300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ e S/C=15............ 56
Figura 4. 21 - Distribui¢do dos produtos na reforma do benzeno a 650°C. ..........ccccocevvrnnenns 56
Figura 4.22 - Analise termogravimétrica dos catalisadores usados na reacdo com: (a) tolueno,
(b) naftaleno, (C) DENZENO. ..........ooiiiieee et 58
Figura 4.23 - Micrografias para o catalisador 10NiHT usado na reforma de (a) tolueno, (b)
NAftaleno, (C) DENZENO.........coi i bbb 60
Figura 4.24 - Difratogramas de raios X dos catalisadores usados nas rea¢cdes com (a) tolueno,

(b) naftaleno, (C) DENZENO. ........coiuiiiic e 61

viii



INDICE DE TABELAS

Tabela 2.1 - Gaseificadores de leito fixo x gaseificadores de leito fluidizado...........c...c........... 6
Tabela 2.2 - Classes d0 AICAIIAOD ........c.ccveveiieieeie e e e sre e e ne s 8
Tabela 2.3 - COMPOSICAO A0 AICAIIEO .....cveiveeiieeie e sre e 9

Tabela 2.4 - Vantagens e desvantagens no uso de catalisadores para remocao de alcatrdo..... 16

Tabela 3.1 - Quantidade de REAGENTES .........ooiiiiiiiiieieee s 28
Tabela 3.2- condicGes de operacdo do cromatdgrafo. ..........ccceevvevieiiieieeie e 33
Tabela 3.3 - Tempos de retencdo cromatografica em cada coluna............cccceeveevviicieeceennenn, 35
Tabela 4.1 - Temperatura e grau de reducéo dos catalisadores calculados a partir dos............ 39

Tabela 4.2 - Valores de area BET, volume de poro e tamanho de poro para os catalisadores 10
e 20 NiHT calcinado € N80 CaICINAAO. ..........ooiiiiiiiiiiieieee s 41

Tabela 4.3. - Distribuicdo do produto, rendimento de benzeno e conversao 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 eStabIlidAE. .......ccueiie e e 57
Tabela 4.4 — Formacéo de coque, temperatura de queima do carbono e razdo C/Ni. .............. 59
Tabela 4.5 — Tamanho de cristalito de Ni dos catalisadores apos as reagdes de reforma. ....... 62
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Catalisadores de niquel derivados de precursores tipo-hidrotalcita, contendo 10 e 20%
em peso de NiO, foram preparados e utilizados na reforma a vapor do alcatrdo. Os
catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), reducdo a temperatura
programada (TPR), analise termogravimétrica e andlise textural. Os difratogramas de raios X
dos catalisadores apés calcinacdo confirmaram a formacdo de uma fase de MgO periclasico,
na qual se encontram dispersos os 6xidos de niquel e aluminio. Os resultados de TPR
mostraram apenas um pico de reducdo numa faixa de temperatura de 920 a 930°C.

Tolueno, naftaleno (10% em peso) em solucdo com tolueno, e benzeno foram usados
como compostos modelo na reacdo de reforma. Os testes cataliticos foram realizados com
razdo vapor/carbono (S/C) de 1,5, temperatura na faixa de 650 a 900°C e velocidade espacial
de 20.000 h™*. As conversées foram bem maiores nos testes com tolueno e benzeno, atingindo
conversao total em cerca de 650 °C, do que com naftaleno, com conversdes inferiores a 10%
nessa mesma temperatura. A formacgéo de H, foi menor do que a prevista pela termodinédmica,
com CO, como produto principal a temperaturas baixas e CO em temperaturas altas. A
quantidade e a morfologia do coque depositado sédo dependentes do composto modelo, com
formagéo de coque filamentoso nas reaces com tolueno e benzeno e coque nao estruturado
nas reacoes com naftaleno. Apesar da grande deposicdo de coque, os catalisadores néo

apresentaram uma desativacao aparente em até 18 h de reacéo.



Abstract of Thesis presented to EQ/UFRJ as a partial fulfillment of the requirements for the
degree of Master of Science (M.Sc.)

STEAM REFORMING OF TAR OVER NICKEL CATALYSTS DERIVED FROM
HYDROTALCITE-LIKE COMPOUNDS
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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™. 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%. H, formation was lower than that predict by
thermodynamics, with CO, 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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Introducéo

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O processo BTL (Biomass-to-Liquid) estd sendo intensamente estudado pois uma
grande variedade de produtos quimicos pode ser obtida a partir do gas de sintese produzido
durante a gaseificacdo, utilizando insumos renovaveis, tais como: residuos florestais,
agricolas, animais e matéria orgénica contida em residuos industriais, domésticos e
municipais.

A gaseificacdo da biomassa tem sido considerada uma das mais promissoras
tecnologias para producdo de combustiveis sustentaveis (TORRES et al., 2007; AHMED et
al., 2009). A gaseificacdo é um processo em que a biomassa sofre uma oxidacgdo parcial para
producdo do gas de sintese, que consiste principalmente de Hy, CO,, CHy, CO e N, (se 0 ar é
usado na combustdo). Este processo apresenta muitas vantagens em relacdo a combustao
direta, pois converte matérias-primas de baixo valor em gases combustiveis de qualidade, que
podem ser ndo s diretamente queimados ou utilizados na geracdo de eletricidade, como
também em combustiveis liquidos e sinteses quimicas (BRIDGWATER, 1995).

Infelizmente, a producdo de gas de sintese a partir deste processo geralmente resulta
em niveis inaceitaveis de alcatrdo, que pode causar problemas operacionais nos processos a
jusante — pelo bloqueio de refrigeradores a gas, elementos de filtro e canais de aspiracdo do
motor. Além disso, o alcatrdo pode depositar sobre a superficie dos catalisadores causando a
sua desativacao.

O alcatrao é definido como um grupo de hidrocarbonetos com massa molar superior
ao do benzeno. Sdo moléculas de compostos arométicos bastante refratarios ao craqueamento
térmico, dificultando a sua remocdo, tanto através de processos cataliticos quanto fisicos,
podendo causar sérios problemas operacionais, tais como: deposito nos equipamentos devido
a condensacdo e desativacdo de catalisadores (PAASEN E KIEL, 2004).

Na literatura, varios catalisadores sdo estudados para os processos de reforma do
alcatréo, sendo que a deposicao de carbono ou sinterizacdo do metal séo os principais desafios
a serem enfrentados. Em geral, catalisadores baseados em metais nobres podem ser utilizados
com sucesso originando baixa deposicdo de carbono, provavelmente devido a baixa
solubilidade do carbono em metais nobres (WANG, RUCKENSTEIN, 2001). Entretanto,
devido ao alto custo, é desejavel emprega-los em baixas propor¢es ou substitui-los por

metais ndo preciosos.




Introdugdo

O processo de reforma a vapor industrial € normalmente baseado em catalisadores de
niquel suportado, porém em altas temperaturas (800°C) ocorre a formag&o de carbono entre o
dominio do cristal de niquel e a interface metal-suporte, liberando particulas de niquel da
superficie 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 indesejavel desativacdo
devido a formacdo de carbono que ocorre nos processos de reforma a vapor, € importante o
continuo estudo destas reacfes no sentido de desenvolver novos sistemas cataliticos, que
apresentem alta atividade e estabilidade, além de metodologias reacionais que atinjam
plenamente 0s objetivos e interesses do processo de obtencdo do géas de sintese.

Nesta dissertacdo, catalisadores a base de niquel, preparados a partir de compostos
tipo-hidrotalcita, serdo preparados e avaliados na reacdo de reforma de hidrocarbonetos
aromaticos, empregando-se o tolueno, naftaleno e benzeno como compostos modelo, visando

simular a composicao do alcatrdo produzido na gaseificacdo de biomassa.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. PROCESSOS DE GASEIFICACAO E REMOCAO DE ALCATRAO

2.1.1. Definicdo de Gaseificacao

A tecnologia de gaseificacdo de combustiveis foi descoberta separadamente na
Inglaterra e Franca em 1798. Em 1850 a tecnologia havia se desenvolvido a um ponto que era
possivel utilizar de forma comercial o gids manufaturado ou “gés de cidade” de carvao na
cidade de Londres. Um considerdavel avanco tecnolégico ocorreu em 1860 com o
desenvolvimento do gaseificador Siemens, na Alemanha (REED, DAS, 1988; KRAUSE,
1990).

A gaseificacdo é uma tecnologia promissora para a utilizacdo da biomassa e de outros
residuos, devido ao baixo impacto causado ao meio ambiente e a reducdo das emissdes
globais de CO, (CAMPOQOY et al., 2009; KIRUBAKARAN et al., 2009). O processo de
gaseificacdo da biomassa consiste em uma série de reacbes simultaneas, como a pirdlise, a
gaseificacdo propriamente dita e a combustdo. A mistura de gases gerada no final do processo
varia consideravelmente em funcdo de diversos parametros, como a temperatura utilizada,
pressdo, tempo de residéncia, concentracdo de oxigénio no sistema reacional e as
propriedades da biomassa (FAAJ et al., 2005).

E um processo termoquimico onde ocorre a quebra das moléculas de combustivel
gerando o gas combustivel propriamente dito e além deste, produz volateis, carvéo e cinza.

As reacOes que ocorrem na gaseificacdo podem ser separadas em zonas, como a
secagem, pirolise, combustdo e reducdo (BOERRIGTER, 2006; BASU, 2006):

o Secagem (até 150°C) — processo endotérmico, responsavel pela evaporacao da

umidade da matéria-prima;

o Pirolise (T<700°C) — processo endotérmico que produz H,, CO, CO,, H,O e

CHy, alcatrdo e um residuo sélido de carbono (char);
o Combustdo (700<T<2000°C) — processo exotérmico, onde o carbono da

matéria-prima reage com oxigeénio;
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o Reducdo (800<T<1100°C) — reacdo endotérmica para obtencdo de gases
combustiveis.
O calor necessario para as reacdes endotérmicas é fornecido pela combustéo de parte
do combustivel, carvdo, ou gases, estando representadas pelas equacdes (1). (BOERRIGTER,
2006; HIGMAN E BURGT, 2003).

C +%D: — CO(=111MJ [ kmol)

Hy +2.0; = Hy0(-242MJ [ kmol) (1

CO+ %Dz — CO,(—=283MJ [ kmol)

A gaseificacdo € um processo em que a biomassa sofre uma combustdo incompleta
para producao do gas de sintese que consiste principalmente de H,, CO,, CH,4, CO e N, (se o
ar é usado na combustdo). Este processo apresenta muitas vantagens em relacdo a combustéo
direta, pois converte matérias-primas de baixo valor em gases combustiveis de qualidade, que
podem ser ndo s diretamente queimados ou utilizados na geracdo de eletricidade, como
também em combustiveis liquidos (BRIDGWATER, 1995).

Os contaminantes gerados em um processo de gaseificacdo sdo: sulfeto de hidrogénio,
amoOnia, metais, alcatrdo, dioxinas e furanos. A natureza e a quantidade dos contaminantes
estdo relacionadas ao tipo de biomassa empregada, as condi¢cdes de processo e ao tipo de
reator.

A gaseificacdo de biomassa tem como principal finalidade a limpeza e versatilidade do
combustivel gerado, quando comparado a outros combustiveis solidos. A limpeza se refere a
remocdo de componentes quimicos de alta toxicidade ao meio ambiente e & saude humana,
entre os quais o enxofre. A versatilidade se refere a possibilidade de usos alternativos, como
em motores de combustdo interna e turbinas a gas. Um exemplo ¢é a geracdo de eletricidade
em comunidades isoladas das redes de energia elétrica, por intermédio da queima direta do
gas em motores de combustéo interna. Outra vantagem da gaseificacéo € a producédo de gas de
sintese, que pode ser usado na sintese de hidrocarbonetos (Atlas de Energia Elétrica do Brasil

- Biomassa)
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Pode-se utilizar qualquer composto orgéanico no processo de gaseificacdo, pois seu

produto sempre serd uma mistura de gases ricos em hidrogénio e 6xidos de carbono.

2.1.2. Tipos de Gaseificadores

A gaseificacdo é a conversdao de qualquer combustivel sélido ou liquido em um gas
energético através da oxidacdo parcial a temperatura elevada. Esta conversdo pode ser
realizada em diversos tipos de reatores, chamados gaseificadores.

Gaseificadores podem ser classificados a partir da sua pressdo (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 ha limite de dimensionamento de 10-15 t de biomassa seca por hora, e normalmente
opera a temperatura de 1000°C. Dependendo da direcdo do fluxo do ar, os gaseificadores de
leito fixo sdo classificados em: contracorrente (updraft), concorrente (downdraft) ou fluxo
cruzado (cross-flow). Séo sistemas simples e eficientes, trabalhando com combustiveis de alta
densidade e granulometria (10-100 mm), sendo indicados para gaseificar madeira e carvao.

Gaseificadores de leito fluidizado tem como vantagem maior uniformidade de
temperatura e melhor contato entre sélido e gas, boa circulacdo das particulas de biomassa e
velocidade de reacdo. Esse tipo de gaseificador normalmente utiliza um leito de areia que
intensifica a troca de calor entre as particulas, aumentando a eficiéncia do processo. O
gaseificador de leito fluidizado permite trabalhar com uma ampla faixa de combustiveis
solidos, 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 gaseificagéo, o reator de leito fluidizado circulante
se mostra adequado para grandes capacidades, mas possui 0 inconveniente de produzir grande
quantidade de alcatrdo de dificil tratamento, visto que nas temperaturas usuais de operacao
formam-se compostos mais complexos (tolueno, pireno, antraceno e naftaleno), que se

condensam mesmo em temperaturas altas e com baixas concentragdes. Isso acarreta em custos
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com processos de limpeza, devido ao risco de problemas operacionais, como o dep6sito nas
linhas de operacgéo e descarte de material danoso ao meio ambiente.

A Tabela 2.1. mostra uma breve comparacdo dos gaseificadores de leito fixo e leito
fluidizado (SANTOS, 2006).

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

. o Gaseificador de leito
Gaseificador de leito fixo

fluidizado
Grande porte ( a partir
Porte Pequeno porte (de 1kW a 1 MW)
de IMW)
Alcatrdo contido 100 g/Nm? no leito fixo contracorrente e 10 A/NITY
. o g/Nm
no gas gerado 1g/Nm? no leito fixo co-corrente
Baixa umidade (menor que 20%) e Alta umidade (até 65%
Biomassa granulometria uniforme (no madximo 6 e granulometria
cm) uniforme (5 a 10 cm)
Uso do gés Motores de linha (combustéo interna, _ )
_ Turbinas a gas
gerado ex. Ciclo Otto).

2.1.3. Reagdes de Reforma a Vapor

A reforma com vapor é um processo de alta eficiéncia térmica (>80%) consumindo
cerca de 10-12t de vapor/ t de H, produzido, mas seus custos de operacdo sdo muito altos pois
exige o superaguecimento do vapor a altas temperaturas, cerca de 650-950°C (SOUZA,
2009).

O processo de reforma a vapor converte uma molécula organica em uma mistura de
hidrogénio, mondxido de carbono, dioxido de carbono e metano, em trés etapas em série
(ROSTRUP-NIELSEN, 1984).

C/Hg + 7TH,O0 — 7CO + 11H, AH®,95=-869 kJ/mol (2)

CO+H>,O - CO,+H, AH98= -41 kJ/mol (3)
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CO + 3H, <> CHy + H,0 AH® 5= -206 kJ/mol (4)

A reacdo (2) é chamada de reforma do metano com vapor, que ocorre em altas
temperaturas e envolve a quebra de metano diretamente a gas de sintese, que consiste em uma
mistura de hidrogénio e mondxido de carbono a uma razdo molar de 3:1, sem a formacao de
produtos intermediarios.

As reacOes (3) e (4) estdo presentes no processo industrial para a producdo de
hidrogénio. A reacdo (3) é a reacdo de deslocamento da agua (reacdo de shift), favorecida a
baixas temperaturas e pouco afetada por variagcGes de pressdo. A reacdo (4) é a reacdo de
metanacdo, que € reversivel nas temperaturas do processo de reforma e visa eliminar o CO

residual.

2.1.4 Caracterizacdo e Definicdo do Alcatrdo

O alcatrao é definido como um grupo de hidrocarbonetos com massa molar superior
ao do benzeno. Sdo moléculas de compostos aromaticos bastante refratarios ao craqgueamento
térmico, dificultando a sua remocdo, tanto através de processos cataliticos quanto fisicos,
podendo causar sérios problemas operacionais, tais como: deposito nos equipamentos devido
a condensacdo e desativacdo de catalisadores (PAASEN E KIEL, 2004).

O alcatrdo é uma mistura complexa de compostos aromaticos pesados que muitas
vezes prejudica a funcionalidade do equipamento, por condensacdo ou na formagédo de
aerossois. Além disso, o alcatrdo é considerado um perigoso cancerigeno e, possivelmente
uma substancia mutagénica (EL-RUB et al., 2004)

O alcatrdo 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 Alcatrdo (Fonte: EI-Rub, 2004)

Classes Caracteristicas

Classe 1 Né&o detectavel por cromatografia, condensa mesmo em niveis baixos e altas

temperaturas. S&0 compostos mais pesados.

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

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

Classe 3 ~ Compostos aromaticos leves (exemplo: tolueno, etilbenzeno, xileno,

estireno)

Classe 4 Hidrocarbonetos poliaromaticos (2 a 3 anéis policondensados), condensam
em concentracBes e temperaturas altas (exemplos: indeno, naftaleno,

fluoreno, metilnaftaleno, etc).

Classe 5 Hidrocarbonetos poliaromaticos (4 a 7 anéis policondensados), condensam
em temperaturas altas e em baixas concentracdes (exemplos: fluoranteno,

criseno, pireno, coroteno).

A quantidade de alcatrdo é fungdo principalmente dos seguintes fatores: 1- tipo de
reator; 2- método de extracdo e analise do alcatrdo; 3- da atmosfera oxidante empregada
(oxigénio, vapor); e 4- condi¢cbes experimentais (do par temperatura e tempo de residéncia)
(MILNE, EVANS, 1998).

As diferencas na composicdo e no teor do alcatrdo devem-se principalmente a
temperatura e ao tempo de residéncia do processo. Quanto maior a temperatura de processo
menor a concentracdo de alcatrdo e mais complexos sdo 0s compostos, pertencentes as classes
4 e 5, devido as reacOes de dimerizagdo (700- 850°C) ou polimerizacdo (850-900°C). De uma
maneira geral, os compostos mais simples, pertencentes a classe primaria, sdo facilmente
convertidos na faixa de 500- 700°C. Os fendis e cresois na faixa de 750-850°C e os terciarios,
como fenantreno, naftaleno e antraceno, na faixa de 850-1100°C. O benzeno, que é um
composto extremamente estavel, s6 é convertido a 1000-1300°C, com longo tempo de
residéncia (PAASEN E KIEL, 2004).
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Tabela 2.3 - Composi¢éo do Alcatréo (Fonte: EL-RUB, 2004)

Composicao

Massa (%0)

Tolueno

24

Hidrocarbonetos aromaticos (1 anel)

22

Naftaleno

15

Hidrocarbonetos aromaticos (2 anéis)

13

Hidrocarbonetos aromaticos (3 anéis)

8

Hidrocarbonetos aromaticos (4 anéis)

1

Compostos fendlicos

7

Compostos heterociclicos

10

Outros

2

As reacdes que resultam na conversdo do alcatrdo sdo representadas pelas equacgdes 5

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

. Reacdo de reforma a vapor:
CsHg + 7TH,0 — 7CO + 11H;, (5)
C7Hg + 14H,0 — 7CO, + 18H; (6)
o Reacdo de reforma a seco:
C7Hg + 7CO, — 14CO + 4H, (7
CsHg + 11CO;, — 18CO + 4H,0 (8)
. Hidrocragueamento
C7Hg + 10H, — 7CH,4 9)

O esquema de formacdo de alcatrdo proposto por Elliott e resumido por Milne é

representado na Figura 2.1, que mostra as transicdes em funcdo da temperatura do processo a

partir de produtos primarios em compostos fendlicos e hidrocarbonetos aromaticos (MILNE

etal., 1998 e ELLIOT et al., 1988).
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oxigenadas maiores
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Figura 2.1 Esquema de maturacdo do alcatrdo proposto por ELLIOTT (1988)

Estudos mostram que quanto maior a quantidade de ar alimentada ao processo em
relacdo a quantidade necessaria a combustdo completa da carga (fator de ar), maior a
concentracdo de compostos mais complexos. Conclusfes semelhantes foram obtidas quando
se variou o tempo de residéncia, evidenciando que os compostos oxigenados decrescem com
0 aumento da temperatura, fluxo de ar e tempo de residéncia (WANG, 1994).

Essas constatacdes sdo pertinentes e estdo de acordo com o previsto pela literatura, que
evidenciou que o aumento de tempo de residéncia e temperatura acarreta em maior severidade
de processo (CUMMER E BROWN, 2002). Para converter a fuligem e os produtos do
craqueamento organico em hidrogénio e diéxido de carbono, a temperatura deve ser superior
a 1400°C (LI E SUZUKI, 2009).

Em temperaturas acima de 300°C, o aumento na producdo de alcatrdo torna-se menor
gue em baixas temperaturas. A 525°C, 46% (em peso) de alcatrdo foram produzidos a partir
de particulas de madeira. O total de gases produzidos na mesma temperatura €
aproximadamente de 30% (em peso). Com a elevacao final da temperatura da pir6lise o
conteddo de carbono aumentou para 85% (em peso), a 525°C. O aumento no conteudo de
carbono é combinado com a diminuicdo no contetdo de oxigénio e hidrogénio. O contetdo de
oxigénio cai fortemente em temperaturas acima de 300°C. Uma répida perda de massa ocorre
neste ponto. Alem disso, estdo contidas no gas enormes quantidades de didxido e mondxido

de carbono analisadas no gas de exaustdo. Na verdade, em altas temperaturas a maior parte do

10
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oxigénio combustivel é consumido para producdo de monoxido e dioxido de carbono
(SCHRODER, 2004).

Ressalta-se que alguns destes compostos que compdem o alcatrdo proveniente do gas
produzido na gaseificacdo estdo presentes na lista dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA’s), prioritarios de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA), sendo de dificil remocdo (RABOU, 2005).

Deve-se frisar que apesar do conhecimento sobre que classes de alcatrdo prevalecem
em diversas condi¢bes experimentais, a natureza quimica e o teor total de alcatrdo sao
afetados pelas condi¢cdes de amostragem e coleta e analise quimica. Percebe-se que ndo existe
um método padronizado para isso, e cada grupo de pesquisa realiza seus testes segundo

metodologias proprias.

2.2. CATALISADORES UTILIZADOS NA REMOCAO DO ALCATRAO

As reacOes de eliminacdo de alcatrdo sdo conhecidas por serem cineticamente
limitadas. Portanto, as taxas de reacdo podem ser aumentadas através do aumento da
temperatura e/ou usando um catalisador. No entanto, o catalisador sé pode aumentar a taxa de
uma reacao que é termodinamicamente viavel (EL-RUB et al., 2004).

A Figura 2.2 representa os catalisadores utilizados na remocéo do alcatrdo, conforme
EL-RUB et al. (2004).

11
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Figura 2.2 - Classificacéo e tipos de catalisadores utilizados na remocao do alcatrdo conforme
EL-RUB et al. (2004).

2.2.1. Catalisadores Minerais

Catalisadores minerais sdo de ocorréncia natural, definidos como s6lidos homogéneos
com uma composicdo bem definida, mas ndo fixa, e arranjo atdmico ordenado. Esses
catalisadores estdo disponiveis na natureza e podem ser utilizados diretamente ou com apenas
um tratamento fisico (tal como aquecimento), mas sem um prévio tratamento quimico. Estes
catalisadores minerais sdo relativamente mais viaveis se comparado aos catalisadores
sintéticos (EL-RUB et al., 2004).

Dolomita é um minério de magnésio como férmula MgCO3.CaCOg; e sua utilizacao
como catalisador tem atraido grande atencdo por ser um catalisador barato e descartavel,
capaz de reduzir significativamente o teor de alcatrdo (SUTTON et al., 2001).

WANG et al. (2005) utilizaram naftaleno como composto modelo e estudaram
catalisadores de Ni-dolomita para a reagdo de reforma do alcatrdo. A fim de tornar o
catalisador mais estavel agentes foram adicionados (silica e carbono grafite), seguido de
calcinacdo a 900°C durante 4 horas. A formacédo de coque foi a causa primaria da diminuigéo

da atividade catalitica e do aumento da resisténcia do leito da reacdo. A atividade catalitica

12
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diminuiu drasticamente em 10 horas e lentamente a partir de 10-35 horas. Com a adi¢éo de ar
umido saturado como forma de regeneracdo, a atividade catalitica se normalizou dentro de 30
min em 700°C chegando a 94,8% de converséo.

Outro aditivo atraente de ocorréncia natural é a olivina, que € um mineral contendo
magnésio, 6xido de ferro e silica. A olivina é favoravel, em certos casos, se comparado a
dolomita em termos de resisténcia ao atrito e por sua viabilidade (DEVI et al., 2005).

DEVI et al. (2005) estudaram a atividade da dolomita e da olivina na remocao do
alcatrdo. 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 reacéo de reforma
a vapor com o naftaleno como composto modelo. Ap6s 1 hora de reacdo foi possivel obter
30% de conversdo do naftaleno, e com o aumento do tempo para 10 horas de reacdo a
conversdo do naftaleno chegou a 80%. Fazendo uma comparacdo entre os catalisadores foi
obtida uma conversdo de 63% para a dolomita e de 46% para a olivina em até 10 horas, em
uma temperatura de 900°C. Estes valores sdo inferiores aos da literatura, indicando que é
necessario um aumento significativo do tempo de reacdo para os catalisadores obterem uma
melhor conversdo. Notou-se também que a menor atividade da olivina em comparacdo com a
dolomita calcinada é devido ao fato de que nenhum pré-tratamento foi realizado para a
dolomita. A olivina ndo apresentou bom desempenho devido ao fato de ndo ser porosa, ndo
deixando nenhuma &rea de superficie interna disponivel para a conversdo do alcatrdo, além de
apresentar compostos férricos em sua composicéao.

VIRGINIE et al. (2010) utilizaram catalisadores de Fe/olivina e Ni/olivina na remocao
de alcatrdo utilizando tolueno como composto modelo. Empregando-se razdo vapor/tolueno
de 14:1 o catalisador Fe/olivina mostrou-se inativo, por esta razdo, foi necessario empregar
hidrogénio no meio de reacdo a fim de contrabalancar o efeito negativo da agua e aumentar a
atividade catalitica; dessa forma a conversdo de tolueno passou a 95% e o rendimento de
hidrogénio a 60%. O catalisador Ni/olivina mostrou boa atividade, tendo 90% de remogéo do
tolueno e 60% de rendimento de hidrogénio em 850°C. Considerando que foram impregnados
20% em peso de ferro na olivina e para o niquel apenas 3,9%, conclui-se que o niquel

apresenta maior atividade catalitica perante o ferro.

13
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2.2.2. Catalisadores Metalicos

Catalisadores metalicos possuem grande emprego nas reacdes de reforma de metano e
de outros hidrocarbonetos. Catalisadores de niquel suportado em alumina geralmente sao mais
baratos e suficientemente ativos perante outros metais, tais como Pt, Ru e Rh. Catalisadores a
base de niquel podem ser divididos em trés componentes principais: (a) Ni como elemento,
(b) suporte e (c) promotores. O niquel representa o sitio ativo do catalisador. O material do
suporte da forca mecanica ao catalisador e protecdo contra condicdes severas, tais como atrito
e calor. A alumina é considerada um suporte primario para a maioria dos catalisadores de
reforma e pode-se utilizar promotores, tais como os metais alcalino-terrosos (ex: magnésio) e
0s metais alcalinos (ex: potassio), que sdo adicionados para garantir uma maior estabilidade
em condi¢des mais severas. O magnésio € utilizado para estabilizar o tamanho do cristalito de
Ni enquanto o potassio serve para neutralizar a acidez da superficie do suporte, reduzindo
assim uma possivel deposicdo de coque na superficie do catalisador, melhorando sua
atividade catalitica (EL-RUB et al., 2004).

RONKKONEN et al. (2010) testaram diversos catalisadores metalicos (Rh, Ni, Pd, I,
Ru e Pt) suportados em zircdnia na reforma do alcatrdo utilizando uma mistura de naftaleno e
tolueno como composto modelo. Em baixas temperaturas (600-800°C) o suporte apresentou
maior atividade nas reacOes de reforma do alcatrdo em comparagdo com os catalisadores
metalicos. Apenas dois metais tiveram bom comportamento se comparado aos demais, com
uma conversdo de 64% para o ruténio e 46% para niquel, em temperatura de 900°C. Isto
mostra que dentre os catalisadores mencionados, os que apresentam melhor atividade
catalitica para a reforma a vapor de alcatrdo sao os catalisadores baseados em niquel e ruténio,
apesar de necessitarem de altas temperaturas para conversao.

FURUSAWA et al. (2005) compararam catalisadores de niquel e cobalto empregando
naftaleno como composto modelo na reforma do alcatrdo. Catalisadores de cobalto tém sido
reportados como eficazes em sistemas de gaseificacdo de biomassa, oxidacdo parcial do
metano, reforma com CO, e reforma a vapor de etanol, por este motivo procurou-se comparar
com um catalisador ja conhecido na literatura, os catalisadores a base de niquel. O método de
sintese utilizado foi o de impregnacéo e a calcinagdo foi de 8 horas a 600°C e a 900°C. Na
calcinacdo a 600°C houve formacéo das fases NiO e MgO. Os catalisadores a base de niquel

apresentaram maior atividade numa calcinacdo de 600°C do que para 900°C, o que pode ser
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devido a area especifica do metal. Para esse estudo ambos os catalisadores apresentaram
atividade baixa comparada aos demais estudos da literatura, que pode ser devido a baixa razdo
de vapor/carbono (0,6) e a elevada concentracdo de naftaleno.

LI et al. (2009) estudaram catalisadores de niquel impregnados em mayenite na
reforma a vapor de alcatréo, usando tolueno como composto modelo. Foi obtida uma maior
conversdo para Ni/mayenite se comparado com estudos com niquel impregnado em CaO e
MgO, sendo que essa conversdo se deu a baixa temperatura (650°C) e resultou em bom
rendimento de H..

YOON et al. (2010) utilizaram dois catalisadores comerciais de niquel comparados
com dolomita na reforma do alcatrdo, usando como composto modelo o tolueno. Os
experimentos foram realizados variando-se a temperatura entre 600-900°C para 0s trés
catalisadores (Katalco 46-3Q, Katalco 46-6Q e dolomita) e razéo vapor/carbono de 1, 3 e 5.
Os catalisadores Katalco 46-3Q e a dolomita se comportaram conforme ja sdo apontados na
literatura, e para o catalisador Katalco 46-6Q houve grande produgdo de hidrogénio. As
conversdes para ambos catalisadores foram de até 100%, porém para o catalisador 46-6Q a
temperatura foi de apenas 600°C enguanto para os demais de até 800°C.

KONG et al. (2011) avaliaram a influéncia do suporte nos catalisadores a base de
niquel (Ni/MgO, Ni/y-Al,03, Ni/a-Al,O3, Ni/ZrO, e Ni/SiO,) para a reforma de alcatréo
utilizando tolueno como composto modelo. O catalisador Ni/MgO obteve maior conversao
(91%) com apenas 30 minutos de reacdo e uma temperatura de 600°C, e obteve-se a seguinte
ordem de atividade inicial: Ni/MgO> Ni/y-Al,03> Ni/a-Al,03> Ni/ZrO,> Ni/SiO,. Foi
observado também que com o tempo de reagcdo os catalisadores Ni/MgO e Ni/a-Al,O3 se
mantiveram estaveis, com uma pequena diminuicdo na conversao de tolueno, enquanto que 0
Ni/y-Al,Oz exibiu uma desativacao rapida em até 2 horas de experimento, provavelmente pela
deposicdo de carbono nas particulas de niquel. O tamanho da particula do catalisador também
foi estudada e pode-se concluir que um tamanho de particula grande pode desativar o
catalisador, devido a grande deposicdo de coque, 0 que aconteceu com o0s catalisadores
Ni/ZrO, e Ni/SiO; (23,6 nm e 26,8 nm) enquanto que para Ni/a-Al,O3 e Ni/MgO, que tinham
particulas de niquel menores que 10 nm, houve apenas uma pequena deposicao de coque.

FURUSAWA et al. (2009) estudaram a atividade catalitica do catalisador Ni/MgO na
reforma de alcatrdo utilizando naftaleno e benzeno como compostos modelos. Diferentes

temperaturas (600, 700, 800 e 900°C) foram empregadas para a conversdo, sendo que a maior

15



Revisdo Bibliogréafica

atividade catalitica foi alcangada na temperatura de 900°C. A conversdao aumentou de 50%
para 80% com o aumento da razdo vapor/carbono de 1 para 3 e a desativacdo 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 0 mesmo.

YUE et al. (2010) estudaram catalisadores de NiO/MgO-Al,O3 na reforma de alcatrdo
utilizando naftaleno e tolueno como compostos modelo. Apés calcinagdo a 800°C a conversao
de tolueno chegou a 100%, com producédo de hidrogénio de 94% em volume, sendo que em
temperaturas superiores a esta houve decaimento na conversao, o que pode estar relacionado a
formagdo de coque. A razdo S/C teve grande influéncia sobre a atividade catalitica e a
distribuicdo dos produtos, pois quando a razdo foi de 0,28, a conversdo de tolueno atingiu
100% favorecendo também a formacdo de CH,4. O rendimento de CH4 comeca a declinar com
0 aumento da razdo S/C para 1,55. Em relacdo a temperatura, a maxima conversédo foi obtida
em 750-800°C, e quando ocorre aumento da temperatura para 850°C a conversdo de tolueno
diminui para 94%, pois quanto mais alta a temperatura maior o favorecimento da formagdo de
carbono.

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

alcatrdo, 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 remocao de alcatrao.

Catalisadores Vantagens Desvantagens

Barato e abundante, pode atingir e _
3 ) Sdo frageis e rapidamente
~95% de conversdo (dolomita),

Mineral N _corroidas nos reatores de leito
popularmente utilizado na remocao o
) fluidizado.
de alcatréo.
Olivina Resistente ao atrito e de baixo custo  Possui baixa atividade catalitica

Menor atividade catalitica pois

ndo  suportam  temperaturas
) Barato e abundante, pode ser
Argilas elevadas (800-850°C)
descartado . L
necessarios na eliminacdo de

alcatrdo.

o Desativa rapidamente na
Minérios de ferro  Barato e abundante o ) .
auséncia de hidrogénio perdendo
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sua atividade catalitica

Barato e producdo natural dentro dos

Consumido durante as reacdes

Carvao gaseificadores. Conversdo alta se o
. ) de gaseificacao.
comparado a dolomita.
FCC Relativamente barato, mas ndo mais Rapida desativagdo por coque.

barato do que o que precede.

Metais alcalinos

Producdo natural no gaseificador e

reducdo das cinzas.

Aglomeracdo de particulas a

altas  temperaturas, menor
atividade catalitica que a
dolomita.

Alumina ativada

Alta conversio de alcatrdo se

comparada a dolomita.

Répida desativacao por coque.

Metais de

transicéo

Pode atingir a eliminacdo total do
alcatrdo em até 900°C aumentando
CO; e Ha
Catalisadores de niquel séo de 8 a 10

rendimento  de

vezes mais ativos que a dolomita.

Desativacdo rapida devido ao
teor de enxofre. Teor de alcatrdo
na alimentagdo. Relativamente

caro.

2.2.3. Estabilidade do Catalisador na Reacéo de Reforma a Vapor

Segundo FIGUEIREDO & RIBEIRO (1987), os possiveis tipos de desativacdo podem

provocar:
o Diminuicdo da seletividade da reacdo principal;
o Decréscimo de conversdo devido a perda de atividade intrinseca do catalisador
por diminuicdo da &rea ativa e/ou nimero de centros ativos por limitacGes a
transferéncia de massa resultantes do blogqueio dos poros;
o Aumento da queda de pressdo em reatores de leito fixo e ma estabilidade das
condicdes de escoamento nos leitos fluidizados;
o Ma distribuicdo dos fluidos nos leitos fixos e perda de material nos leitos

fluidizados, quando ha diminuico da resisténcia mecénica e ao atrito dos grdos

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

desativacao.
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A desativacdo dos catalisadores de reforma a vapor ocorre devido a sinterizacdo do
metal e a deposicao de carbono na superficie do catalisador (WANG et al., 2009).

A sinterizacdo é um processo no qual os cristalitos das fases ativas se aglomeram a
altas temperaturas, acarretando perda de area superficial. Além disso, as altas temperaturas
podem causar o0 colapso entre a fase ativa e o suporte, formando espinélios altamente estaveis
e de dificil reducdo. Esses processos de desativagdo ocorrem acima de 500°C e sdo acelerados
pela presenca de vapor de &gua, sendo geralmente cineticamente lentos e irreversiveis
(PARIZOTTO, 2007). Assim sendo, torna-se mais facil evitar o processo do que tentar
reverté-lo.

Uma excelente estratégia para evitar a sinterizacdo € utilizar suportes com boa
resisténcia mecanica — que ndo permitam a migracdo das particulas da fase ativa — e elevada
estabilidade térmica. Isso pode ser alcancado pela dopagem com outros metais e Oxidos
metalicos que vao evitar essa migracao.

O principal problema do processo de reforma a vapor é a formagdo de coque na
superficie do catalisador de niquel, que provoca a sua desativacdo. Evitar condicdes que
conduzam a deposi¢cdo de carbono é particularmente importante, ja que este pode causar
obstrucédo dos poros e desativacao do sitio ativo do catalisador (BOROWIECKI, 1997).

Vaérios catalisadores sdo propostos na literatura para a remocao catalitica do alcatréo,
porém estes possuem restricdes devido a formacao de coque e desativacao pela presenca de
enxofre e/ou amoénia. Coque € uma descricdo coletiva de varios tipos de depdsitos
carbonaceos formados no reator. Estes depdsitos podem ter origem pirolitica ou catalitica
(FIGUEIREDO et al., 1987).

Existem varias formas de diminuir a formacdo de coque, uma delas pode ser feita
através do controle do tamanho da particula, visto que a formacéo de coque é favorecida em
particulas maiores do que aquelas requeridas para a reforma. Outra forma de minimizar a
formacdo de coque consiste em acelerar a gaseificacdo das espécies carbonaceas. Estudos
mostram que suportes basicos de terras raras provocam um aumento na reforma a vapor e um
decréscimo significante na formacdo de carbono por meio de um favorecimento da

gaseificacdo do coque.
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2.2.4. Suportes

Inicialmente concebido para servir apenas como uma matriz inerte sobre a qual €
disperso um metal ativo ou mesmo apenas para conferir um aumento na resisténcia mecanica,
atualmente o desenvolvimento de suportes que promovam uma interacdo com as fases
metalicas e consequentemente melhoria no desempenho do catalisador tem sido um desafio
para 0s pesquisadores.

Alguns dos suportes geralmente utilizados em catélise heterogénea sdo apresentados a
sequir:

. A alumina (Al,O3) € amplamente utilizada como suporte em reacdes cataliticas

heterogéneas por apresentar maior viabilidade, estabilidade estrutural e por
poder ser preparada com uma grande variedade de tamanho de poros nominal e
distribuicdo de tamanho de poros. A sua acidez pode ainda conferir atividade
catalitica (LESAINT et al., 2008).

. A silica é um outro material com grande aplicacdo como suporte, devido a sua
estabilidade térmica e quimica. Sob condices &cidas, a silica apresenta boa
estabilidade, enquanto que a alumina pode ter sua estrutura comprometida.

. A titdnia é um suporte que propicia maior interacdo com a fase metalica
quando comparado com a silica e a alumina. No entanto, possui um alto custo.
O material apresenta poros bem definidos, pode apresentar alta porosidade e
elevada area especifica (AN et al., 2008)

o As zedlitas sdo basicamente aluminosilicatos hidratados com alta
cristalinidade, os quais possuem uma estrutura porosa uniforme tendo
didmetros dos canais entre 0,3 e 1,0 nm, lhes conferindo uma elevada area

especifica.

KONG et al. (2011) estudaram uma série de suportes para catalisadores de niquel na
reforma do alcatrdo em reator de leito fluidizado, utilizando tolueno como composto modelo.
Os suportes utilizados foram: zirconia, silica, magnésia e a alumina. O melhor desempenho
catalitico foi obtido para o Ni/MgO devido a forte interagdo entre o dxido de niquel e o 6xido
de magnésio através da formacgéo de solucdo sélida Ni-Mg-O e maior dispersdo do niquel em

suportes basicos.
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Catalisadores obtidos de precursores tipo hidrotalcita tém se mostrado resistentes a
coqueificagdo, com potencial para minimizar as dificuldades inerentes aos processos: altas
temperaturas e desativacdo do catalisador. Como a énfase deste trabalho é o uso de

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

2.3. HIDROTALCITAS

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) séo argilas anibnicas, devido a possibilidade de
intercalacdo de espécies anidnicas no espaco interlamelar (entre as lamelas). Essa
nomenclatura tem sido utilizada e se refere as caracteristicas estruturais, onde se destaca a
presenca de dois tipos de cétions metalicos na lamela destes compostos (MARTIN et al.,
1986).

A hidrotalcita € uma argila aniénica natural que contém em sua estrutura anions
carbonatos intercalados entre as lamelas de hidroxido duplo de magnésio e aluminio
(CREPALDI et al., 1998).

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs), também conhecidos como compostos do tipo
hidrotalcita, possuem uma férmula geral que é representada por M2+<1-X) M3*((OH),(A™
)wmNH20 (abreviado como M?*-M**-A™), onde M** e M** s&o fons metalicos di e trivalentes,
respectivamente, A™ é um anion intercalado, x é a fracéo molar do cation M** [x = M**/ (M?*
+M3*")] e n é o nimero de moléculas de agua (TAYLOR et al., 1973). Sd0 compostos que
apresentam caracteristicas estruturais onde cations metalicos ocupam o interior de octaedros e
estdo ligados com ions hidroxila nos seus vértices, organizados em uma estrutura semelhante
a da brucita (Mg(OH),). Quando céations divalentes sdo isomorficamente substituidos por
trivalentes, gera-se um excesso de cargas positivas nas lamelas que é compensado por anions
interlamelares e moléculas de agua (BISH et al., 1980). Os anions e moléculas de agua
apresentam-se de forma bastante desordenada em comparacdo com as camadas positivas,
sendo livres para se moverem através de quebra e formacdo de ligagdes com as lamelas. A
espécie anibnica mais comumente encontrada no dominio interlamelar é o carbonato. Porém,
um grande nimero de anions, tanto organicos como inorganicos, pode ocupar esse dominio
(BELLOTTO et al., 1996). A Figura 2.3 apresenta a estrutura da hidrotalcita e da brucita,
conforme SERWICKA (2004).
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Brucita
Mg(OH),

Hidrotalcita
[(Mgo 75A1025)(OH)](CO5)0.125.0.5H,0

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 decomposicdo térmica das hidrotalcitas depende muito da natureza dos cations
presentes nas lamelas, que podem oxidar-se, da natureza dos anions interlamelares e também
das condicdes experimentais durante o processo de aquecimento. A decomposicdo térmica da
hidrotalcita é uma sequéncia complexa de etapas que envolvem a desidratacdo, a
desidroxilacdo e a perda de carbonato do material inicial. A estrutura lamelar inicial da
hidrotalcita forma uma mistura de MgO e MgAl,O, como produto final da decomposicéo
térmica. Os produtos formados apresentam um grande aumento na area superficial e no
volume de poros. Para se determinar a estabilidade térmica dos HDL, utiliza-se a analise

termogravimeétrica.

2.3.1.2. Efeito Memobria

O efeito memoria é usado para designar a capacidade de regenerar a estrutura lamelar
que algumas hidrotalcitas apresentam quando em contato com o ar atmosférico ou em solugéo
aquosa. Esta propriedade esta relacionada com a decomposicdo dos compostos tipo
hidrotalcita, que contém vérios anions volateis como o carbonato. Esta regeneracdo da
estrutura lamelar ocorre quando o material calcinado entra em contato com vapor d’agua e/ou

CO; (DUAN E EVANS, 2006).
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E uma propriedade observada em diversos HDLs e esta propriedade é altamente
dependente da temperatura de aquecimento durante o tratamento térmico. O efeito memaria
pode ser reduzido aumentando a temperatura de calcinacdo do HDL original ja& que a
temperatura de calcinacao resulta na formacdo progressiva dos espinélios estaveis, sendo
perdida em temperaturas acima de 800°C (CHAGAS, 2010). A formacdo desta fase é um
fator decisivo, levando em conta o fato de que apenas a fase amorfa dos Oxidos mistos da
origem a regeneracao da estrutura original do HDL (DUAN E EVANS, 2006).

2.3.1.3. Porosidade e Area Superficial

A porosidade e a area superficial sdo propriedades que estdo intimamente ligadas e
gue tem grande importancia para aplicacdo das hidrotalcitas como catalisadores e adsorventes.

O tratamento térmico é um dos fatores que afeta a area superficial; além deste outros
fatores também influenciam na &rea superficial, por exemplo, o tempo utilizado no tratamento
térmico, a velocidade de adicdo de cations na sintese de coprecipitacdo e a concentracdo das
solucdes utilizadas. Estes fatores afetam a coagulacdo, a forma e porosidade das particulas
formadas, e assim tém influéncia direta sobre a &rea superficial do produto (JITIANU,
BALASOIU et al, 2000).

2.3.1.4. Capacidade de Troca I6nica

As argilas anibnicas constituem uma das vérias classes de trocadores de &nions.
Devido a estrutura particular das hidrotalcitas, estes materiais apresentam boa capacidade de
troca anidnica. A seletividade durante o processo de troca aniénica aumenta com o aumento
da densidade de carga do anion. Em geral, a reacdo de troca idnica é realizada pela dispersédo
do HDL precursor em solucdo aquosa contendo excesso do anion a ser intercalado
(CREPALDI e VALIM, 1998). Esta capacidade de troca i6nica dos HDL possibilita a
aplicacdo dos mesmos em varias areas (CARDOSO, 2006).
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2.3.2. Aplicages das Hidrotalcitas

Devido a facilidade de sintetizar as hidrotalcitas a um custo relativamente baixo, um
grande numero de HDLs contendo uma ampla variedade de cations tem sido sintetizado e
aplicado como adsorventes, trocadores anionicos, catalisadores e carreadores de farmacos.

A intercalacdo das espécies organicas em HDL tem recebido atencdo expressiva
devido as diversas aplicaces possiveis para esses materiais hibridos organico-inorganicos. As
propriedades dos HDL permitem emprega-los como trocadores de anions, catalisadores,
precursores ou suporte para catalisadores, adsorventes, na sintese de materiais ceramicos
avancados, na preparacdo de eletrodos modificados e também em aplicacfes medicinais,
como antiacidos (CAVANI et al., 1991).

O uso das argilas anibnicas como precursores cataliticos é uma alternativa para
preparar catalisadores de metais de transicdo. Os metais de transicdo pertencentes aos grupos
8-10 e suas ligas, como também seus Oxidos, sdo amplamente usados como catalisadores,
tanto méssicos, como suportados em outros 6xidos. Estes catalisadores podem ser preparados
seguindo diferentes rotas. O uso de catalisadores multicomponentes é, no entanto, limitado
pela caréncia de homogeneidade estrutural e/ou segregacdo quimica, que geralmente conduz a
menor atividade catalitica e mudancas na seletividade. Uma alternativa para resolver este
problema € usar as argilas anibnicas como precursores para preparar estes catalisadores.

Os HDLs podem ser usados com sucesso como matrizes para adaptar estruturas
hibridas especificas de organicos e argila com novas aplicacbes potenciais na area

farmacéutica ou como novos materiais biocompativeis.

2.3.3. Métodos de sintese das hidrotalcitas

Para a sintese das hidroltacitas varios fatores devem ser levados em consideracdo, tais
como, o grau de substituicdo dos cations M?* por M**, a natureza dos cétions, a natureza do
anion interlamelar, o pH de sintese. Além disso, para a obtencdo de materiais mais cristalinos,
devem ser controladas as concentragdes das solucdes, a velocidade de adi¢cdo de uma solugdo
sobre a outra, o grau de agitacéo, o pH final da suspenséo obtida, o pH durante a agitagdo e a
temperatura da mistura.

A seguir serdo discutidos os métodos mais usuais para a obtencdo das hidrotalcitas.
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2.3.3.1 Métodos de Sintese Direta

O método de coprecipitacdo consiste na adicdo de uma solucdo contendo sais dos
cations a uma solucgédo contendo o anion a ser intercalado. O pH durante a sintese é controlado
e mantido constante através da adicdo de uma solugdo alcalina, sob forte agitacdo a
temperatura ambiente.

O método sal-Oxido consiste na reacdo entre uma suspensdo do 6Oxido do metal
divalente com uma solucdo do sal formado pelo céation trivalente e o anion a ser intercalado.
Neste caso, quantidades constantes da solucdo do metal trivalente sdo adicionadas sobre uma
suspensdo do 6xido do metal divalente. Essa adicdo é feita de maneira lenta de forma que se
mantenha o pH constante.

A sintese hidrotérmica € um método de sintese direta bem menos utilizado, nesse
método os dois cations di e trivalentes sdo utilizados na forma de 6xidos. Esses 0xidos s&o
suspensos em agua onde se adiciona uma solugdo contendo o &cido cuja base conjugada se
pretende intercalar. Em alguns casos, no lugar da solugédo de acido, se utiliza o seu anidrido,

sendo essas reacoes realizadas sempre sob alta pressdo e temperatura.

2.3.3.2. Métodos de Sintese Indireta

Os HDLs precursores utilizados nos métodos de sintese indireta sdo sintetizados por
métodos de sintese direta. A difusdo dos éanions interlamelares é altamente favoravel nos
HDLs e possibilita a preparacdo de novos materiais por meios de reagdes de substituicdo.

Esta substituicdo pode ser realizada de varias formas e envolve a capacidade dos
anions envolvidos para estabilizar a estrutura lamelar. A ordem de capacidade de estabilizacdo

dos anions inorganicos simples nas camadas dos HDLs foi descrita por MIYATA (1993):
CO3%>S052>>0H>CI>Br= NO3>I

O método de troca ibnica em solugdo consiste em utilizar um HDL precursor,
geralmente contendo anions interlamelares cloretos ou nitratos, que € colocado em contato
com uma solugéo concentrada do anion de interesse. Neste método, a eficiéncia de troca é

bastante variada, pois 0 &nion substituinte deve apresentar maior capacidade de estabilizacéo
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da lamela (maior tendéncia a ser intercalado) e/ou estar em maior propor¢do que o anion do
HDL precursor.

Existe também o método de troca ionica em meio acido; neste método, o HDL
precursor deve conter um anion interlamelar capaz de sofrer ataque &cido. Assim, sobre uma
suspensdo contendo o HDL precursor é adicionada uma solugdo de um acido fraco cuja base
conjugada se deseja intercalar. A reacdo, baseada no deslocamento do equilibrio, ocorre
porque o anion precursor ¢ protonado e “abandona” o espago interlamelar, que passa a ser
ocupado pela base conjugada do acido utilizado, mantendo, assim, a eletroneutralidade do
sistema (ROY et al., 1992).

O método de troca idnica por regeneracdo de um precursor calcinado € baseado em
uma propriedade chamada “efeito memaoria” que alguns HDLs apresentam. O HDL contendo
0 anion carbonato é geralmente utilizado como precursor, devido ao comportamento deste
anion durante a calcinagdo. A calcinacdo deve ser realizada numa temperatura adequada para
decompor o anion interlamelar em uma forma volatil e desidroxilar a matriz, formando um
oxido misto. O material assim calcinado € entdo colocado em contato com uma solucdo do
anion a ser intercalado, que, por meio de hidrolise resulta na regeneracdo do HDL com a
intercalacdo do anion de interesse. Este método € limitado a HDLs com composi¢fes Mg-Al e

Zn-Al, que sdo os unicos que apresentam o “efeito memoria”.

2.3.4. Aplicacdo das hidrotalcitas em reacdes de reforma

Dentre vérias aplicagdes dos materiais tipo hidrotalcita, a area de catélise esta entre
uma das mais estudadas. A flexibilidade na composi¢cdo de HDL, aliado a sua facilidade de
sintese, sdo fatores importantes que aumentam o interesse por estes materiais. As hidrotalcitas
representam uma fonte barata, versatil e potencial de suportes e precursores de catalisadores
ou mesmo como catalisadores (CAVANI et al., 1991).

Ap0s a calcinacdo os compostos tipo hidrotalcita formam &éxidos mistos que exibem
varias propriedades importantes como alta dispersdo, estabilidade térmica, alta area
especifica e seu carater basico. Além disso, os 6xidos mistos ddo origem a particulas bem
dispersas e termicamente estaveis por meio de tratamentos de reducdo. No caso de materiais
cataliticos, tém sido estudados catalisadores derivados de compostos tipo hidrotalcita

Ni/Mg/Al para aplicagdo na reforma catalitica do metano, propano, decomposi¢do do metano,
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hidrogenacéo de acetonitrila, reacGes de desidrogenacéo, oxidagéo de n-butano e propeno e
hidrodecloracdo de compostos aromaticos clorados. Além disso, eles também foram aplicados
na reforma catalitica 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 alcatrdo. Neste artigo foram utilizadas madeiras de cedro
como matéria prima de biomassa. Os catalisadores apresentaram atividade elevada na reforma
a vapor do alcatrdo nas condicbes empregadas (H2/N, =1/1, 650°C em meia hora de
experimento), comprovando assim que compostos tipo hidrotalcita sdo bem vindos na
preparacgéo de catalisadores contendo Ni como fase ativa.

A grande utilizacdo dos materiais tipo hidrotalcita como catalisadores heterogéneos se
deve a sua grande superficie basica e podem ser utilizadas de trés maneiras distintas: (i) o
catalisador adsorvido na superficie do material, (ii) o catalisador adsorvido na superficie 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 niquel derivados de
hidrotalcita na reforma do etanol em fase liquida. Apos a calcinacdo ocorreu a formacéo de
Oxidos mistos de magnésio de fase tipo periclasio, em que tanto o niquel quanto o aluminio
estdo bem dispersos. A conversdo do etanol foi de 65% a 230°C.

TAKEHIRA et al. (2004) estudaram a reforma autotérmica do metano a partir de
catalisadores de niquel derivados de compostos tipo hidrotalcita. Os precursores foram
preparados pelo método de coprecipitacdo, seguido de calcinacdo. As particulas de niquel se
mostraram estaveis e dispersas ap6s a reducdo. A estabilidade a longo prazo (50h) é
fortemente dependente da proporcdo Ni/Mg/Al dos catalisadores.

BASILE et al. (1998) estudaram quatro catalisadores de niquel derivados de
compostos tipo hidrotalcita, contendo diferentes teores de Ni, na oxidacdo parcial do metano.
A calcinacdo (500°C) provocou aumento na area especifica e na distribuicdo dos poros, 0 que
esta relacionado com a dessorcao de adgua e a saida do CO, através dos orificios de superficie,
sem nenhuma mudanc¢a morfoldgica do cristal. No entanto, as areas especificas diminuiram
drasticamente em altas temperaturas de calcinagdo (900°C) devido a um rearranjo estrutural
associado a segregacdo do espinélio e as fases de Oxidos. A quantidade relativa das fases
depende da quantidade de niquel existente e isso afetou a reatividade dos solidos na redugéo e

para a reacdo de oxidagdo parcial. Catalisadores com alto teor de niquel exigem redugdes mais
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brandas impedindo a dréstica desativacdo causada pela formacdo de coque e catalisadores
com baixo teor de niquel foram ativados somente ap6s um pré tratamento de reducdo e

mostraram uma elevada estabilidade durante a reacéo.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Neste estudo foram preparados dois catalisadores a base de hidrotalcita com diferentes
teores de niquel pelo método de coprecipitagdo 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 solugdo A contendo Ni(NO3)2.6H,0, Mg(NOs3),.
6H,0O e AI(NO3),.9H,0 e uma outra solucdo de também 200 mL (solu¢do B) contendo
Na,CO; e NaOH. As quantidades dos reagentes sao apresentadas na Tabela 3.1. Para o
calculo dessas quantidades foram consideradas as seguintes relacdes molares entre os ions
(Equacéo 10):

[Al + Mg + Ni] = 1,5M
(10)

Al =0,25
Al+Mg+Ni

Tabela 3.1 - Quantidade de Reagentes

Amostra NI/Mg NI(N03)26H20 Mg(OH3)26H20 Al(NO3)29H20 Na,CO3; NaOH

molar
10NIHT 0,088 6,599 66,189 35,15¢ 23,759 26,50
20NiHT 0,20 13,639 60,009 35,15¢ 23,759 26,59

A solucdo A foi adicionada por gotejamento a solugdo B, contida em um reator de
Teflon, a uma taxa de 1 mL/min, sob agitacdo, por um periodo 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 vacuo utilizando agua destilada e deionizada na temperatura de
80°C até atingir um pH neutro. Os compostos tipo-hidrotalcita foram ent&o secos a 100°C por
24 h.

Os catalisadores foram calcinados sob fluxo de ar sintético, numa vazdo de 120
mL/min, até a temperatura de 500°C, mantida por 30 minutos. A taxa de aquecimento
utilizada foi de 10°C/min.
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3.2. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2.1. Andlise Textural

As propriedades texturais dos catalisadores (area especifica e volume de poros) foram
determinadas por fisissor¢cdo de N,. A analise foi realizada em um equipamento TriStar 1l
modelo 3020 (Fig. 3.1). As amostras, apds pesagem, eram secas a 200°C durante 24 horas a
vacuo. Em seguida, as amostras eram novamente pesadas e iniciava-se a analise, obtendo-se
as isotermas de adsorcdo de N, a -196°C, em diferentes pressdes parciais de N,. A partir
desses resultados, foi possivel determinar a area especifica e o volume dos poros pelo método
BET.

Figura 3.1 — Equipamento TriStar para anélise de BET

3.2.2. Anélise termogravimétrica e analise térmica diferencial

As analises termogravimétrica (ATG) e térmica diferencial (ATD) foram conduzidas
numa termobalanga 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 - Balanca Termogravimétrica
3.2.3. Difragéo de Raios X

Para a determinacdo das fases cristalinas presentes nos compostos foi utilizada a
técnica de difracdo de raios X (DRX) em um difratbmetro da marca Rigaku modelo Miniflex
Il (Fig. 3.3), com radiagdo de CuKa (30kV e 15mA), sendo avaliado o intervalo de

2°<20<90° com passo de 0,05° e aquisi¢do de 2 segundos por passo.

Figura 3.3 - Difratbmetro de raios X

3.2.4. Reducdo a temperatura programada

A analise de reducdo a temperatura programada (TPR) foi realizada em equipamento
convencional equipado com detector de condutividade térmica (TCD) (Fig 3.4), usando uma
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mistura de 1,52% H,/Ar, e argonio puro como referéncia, com fluxo de 30 mL.min™. As
amostras eram primeiramente submetidas a secagem com argdénio por 30 min a 150°C para
remover a umidade. As amostras eram entdo resfriadas até a temperatura ambiente e em
seguida iniciava-se o aquecimento até 1000°C, na taxa de 10°Cmin™, sob o fluxo da mistura

redutora na vazio de 30 mL.min™.

Figura 3.4 - Andlise de reducédo a temperatura programada

3.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura

Os compostos tipo-hidrotalcita e os catalisadores calcinados foram analisados pela
técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A analise foi realizada em um
equipamento Hitachi TM 1000 (Fig. 3.5).

Figura 3.5 - Microscopia Eletronica de Varredura

31



Materiais e Métodos

3.3. TESTES CATALITICOS

3.3.1. Unidade Catalitica e Método Analitico

As reagdes de reforma a vapor do tolueno, benzeno e naftaleno foram realizadas numa
unidade reacional consistindo de controladores de fluxo, reator, forno elétrico € o sistema
analitico, esquematizada na Figura 3.6. Nesta unidade, os gases para alimentacdo do sistema
(N, Hy, e He) partem dos cilindros pressurizados com valvulas reguladoras de pressao de

saida. Para todos os gases, a vazdo ¢ monitorada por controladores de fluxo massico com

indicador digital.
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Figura 3.6 - Representacdo esquematica da unidade reacional. (a) gases da reacdo, gas de arraste e hidrogénio,
(b) bombas de liquido HPLC, com vazdo entre 0,01 e 5 mL/min e pressGes de até 600 bar, (c) cromatdgrafo a gas
da Shimadzu modelo GC 2014, (d) Unidade de microatividade da PID, (e) computador.

O forno e todas as suas tubulacBes de entrada e saida do reator estdo localizados
dentro de uma caixa quente, que possui um aquecedor por convencdo forcada, com
temperatura de trabalho até 180°C, o que evita possiveis condensacOes da agua e/ou do
aromatico.

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

de 9,0 mm. O reator é de Inconel 625, com temperatura maxima de trabalho de 1200°C. O
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termopar é inserido pela parte superior do reator, e fica em contato com o leito catalitico, o
que permite a leitura direta da temperatura reacional com tempo de resposta de milisegundos.

A reacdo de reforma do alcatréo leva a uma diversidade de produtos para analise com
um considerado grau de complexidade. Em particular para a analise do hidrogénio, principal
produto de interesse, e dos coprodutos ndo ionizaveis, monoxido e dioxido de carbono; além
de toda a gama de compostos “pesados” que existem na mistura reacional. Com isso, 0
sistema de andlise cromatografica consiste de trés detectores ligados independentemente,
sendo dois TCDs (detector de condutividade térmica) e um FID (detector de ionizacdo de
chama). As condicdes de operacdo do cromatografo encontram-se na Tabela 3.2.

Para a andlise do hidrogénio foi utilizada uma coluna peneira molecular, através do
detector de condutividade térmica, utilizando como gas de arraste nitrogénio, para se obter
uma alta resolucdo do hidrogénio. Neste sistema de injecdo foi empregada uma valvula 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 Util.

Para a andlise dos compostos ndo ionizaveis, CO e CO,, juntamente com 0s
hidrocarbonetos leves (sobretudo metano) foi utilizada a coluna Carboxen 1000 atraves do
detector de condutividade térmica, com hélio como géas de arraste. Neste sistema de injecao
também é empregada uma valvula de 10-vias a fim de utilizar o processo de back-flush para
impedir a entrada dos pesados na coluna.

A anélise dos compostos aromaticos, e todos 0s demais compostos pesados do sistema,
¢ feita através do detector de ionizacdo de chama, com coluna Equity. Neste sistema de

injecdo é utilizada uma vélvula de 6-vias tradicional para injecdo gasosa.

Tabela 3.2- Condicdes de operacdo do cromatografo.

Peneira Molecular ~ Carboxen Equity
Gés de arraste N, He He
Vazdo do gas de arraste (mL/min) 20 20 5
Temperatura do injetor (°C) 200 200 200
Temperatura do detector (°C) 200 200 200
Tempo de back-flush (min) 2 4 -
Programacao de temperatura Inicio a 40°C, aumentando 10°C/min até 150°C e

permanecendo nesta por 7 minutos.
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Foram feitas injecbes de H,, CO, CO,, CH,4, benzeno, tolueno e naftaleno para a
determinacdo dos tempos de retencdo. As Figuras 3.7 a 3.9 apresentam 0s cromatogramas
tipicos de cada uma das colunas. A Tabela 3.3 apresenta os tempos de retencdo de cada um
dos compostos.
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Figura 3.7 - Cromatograma tipico obtido na coluna peneira molecular, com identificacdo do
H, e CO
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Figura 3.8 - Cromatograma tipico obtido na coluna Carboxen, com identificacdo do Ha, N,
CO, CH4 e COs.

W Intensity : 1,406,645

uY(x100,000)
Time 0567 e 53,704 j

(Chromatagram

8.0

Tolleno)

Benzeno

.34
=
T
==
e
=
=
=
?Naﬁaleno
=

Figura 3.9 - Cromatograma tipico obtido na coluna Equity, com identificacdo do CHy,
benzeno, tolueno e naftaleno.
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Tabela 3.3 - Tempos de retencdo cromatogréfica em cada coluna.

Tempo de retengéo (min)
Componente Peneira Molecular Carboxen Equity

H, 1,3 2,7 -

N2 - 5,5 -

CcoO 3,3 6,9 -

CO; - 16,1 -
CH, - 11,2 3,7
Benzeno - - 8,6
Tolueno - - 10,8
Naftaleno - - 16,2

3.3.2. Procedimento experimental da reacéo

Os catalisadores foram testados em uma unidade de microatividade PID Eng&Tech,
(Figura 3.10), a pressao de 4 bar, com 300 mg de catalisador colocado entre 1& de quartzo e o
restante do leito preenchido com carbeto de silicio. Antes de cada teste, os catalisadores foram
reduzidos in-situ, empregando-se uma mistura redutora de 20% H,/N, com fluxo de 100

mL.min™, aquecendo-se até 850°C a uma taxa de 10°C.min™* e permanecendo por 1 h.

" e

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

O benzeno (ou tolueno, ou a mistura naftaleno/tolueno) e a dgua eram bombeados
separadamente, vaporizados a 180°C antes da entrada do reator e misturados com N,, usado

como carreador. A vazdo total usada foi de 100 mL.min"", sendo 50% de inerte, com razdo
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vapor/carbono (S/C) de 1,5. A solugdo de naftaleno continha 10% p/v de naftaleno em
tolueno.

O rendimento em benzeno na reforma do tolueno ¢ calculado através da Equacéo 11.

R(%)= 6 x mols benzeno f_or_m_ado %100 (11)
7 x mols tolueno inicial

O rendimento em benzeno na reforma do naftaleno é calculado atraveés da Equagdo 12:

R(%)= 6 X mols benzeno formado 4100 (12)
(7 x mols tolueno inicial + 10 x mols naftaleno inicial)
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZAQAO DOS CATALISADORES
4.1.1. Difracdo 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 formacao da
fase hidrotalcita pura (JCPDS 14191), com reflexBes acentuadas e simétricas em 11,7°, 23,2°,
60,6° e 61.8° (atribuidas a difracdo pelos planos (003), (006), (110) e (113)) e reflexdes largas
e assimétricas em 34,7°, 38,8° e 46,0° (atribuidas a difracdo pelos planos (102), (105) e
(108)).

20NiHT

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

10NiHT

20NiHT

10NiHT

0 30 60 90 0 30 60 90
20 20

Figura 4.1 - Difratogramas dos compostos tipo hidrotalcita sem calcinacéo e com calcinagéo.
(A) precursores tipo hidrotalcita e (B) amostras calcinadas a 500°C por 30 min. H=
hidrotalcita, *= 6xido misto Mg-Ni-Al.

Ap0s a calcinacdo ocorreu a formacdo de dxidos mistos gerados pela destruicdo da
estrutura lamelar, com desaparecimento dos picos caracteristicos da hidrotalcita e a
segregacdo de uma fase MgO periclasico (JCPDS 45946), na qual se encontram dispersos 0s

oxidos de niquel e aluminio.
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RODRIGUES et al. (2003) no seu estudo com compostos tipo-hidrotalcita obtiveram
0S mesmos picos caracteristicos apresentados nessa dissertagdo. Apds a calcinacdo a 450 ou
750°C, a estrutura lamelar desaparece e os padrdes de DRX mostram a presenca da fase do
tipo periclasio com picos em 20=35,7°, 43,4° ¢ 62,9°, mostrando que o niquel e o dxido de
aluminio estdo bem dispersos na matriz MgO, sem segregacéo da fase espinélio.

TAKEHIRA et al. (2004) estudaram catalisadores de niquel derivados de compostos
tipo-hidrotalcita com diferentes proporcGes de Mg/Al. Apos calcinagdo a 900°C durante 5
horas tanto a hidrotalcita quanto o AI(OH); desapareceram, com formacdo do Oxido de
magnésio juntamente com a fase espinélio do MgAl,O,4 As intensidades dos picos no
difratograma foram reduzidas devido as proporcdes utilizadas de Mg/Al.

YUE et al. (2010) prepararam catalisadores Ni/MgO-Al,O3; por impregnacdo da
alumina e observaram picos de difragao em 26=43,3° e 62,8°, correspondente a fase cristalina
de Ni(Mg)O, apds calcinagdo na temperatura de 650°C. Quando a temperatura de calcinacgéo
aumentou para 750°C, os picos de difracdo do Ni(Mg)O desapareceram, com formagéo da
fase espinélio Mg(Ni)Al,O4 cuja intensidade do pico de difracdo aumenta com o aumento da

temperatura de calcinacao.

4.1.2. Reducéo a temperatura programada

A Figura 4.2. mostra o perfil de reducédo dos catalisadores derivados de compostos tipo
hidrotalcita calcinados a 500°C. Esses catalisadores apresentaram somente um pico de
reducdo na faixa de 920-930°C, que pode estar associado a reducdo de espécies de niquel na
solucdo solida Mg-Ni-Al-O. A formacdo da solucdo solida proporciona uma grande
estabilidade aos ions de niquel resultando em altas temperaturas de redugdo (SCHULZE et
al., 2001; TAKEHIRA et al., 2004). A formacdo desta solucédo sélida é favorecida em valores
elevados da razdo Mg/Al, ou seja, altos teores de MgO. Assim, o decréscimo do teor de niquel
proporciona uma maior formacao desta solu¢do e, como consequéncia, maiores temperaturas

para a reducéo do niquel sdo 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 séo apresentados os valores de consumo de H, e grau de reducédo
obtidos para os catalisadores 10 e 20NiHT. Ambos tiveram boa redutibilidade na faixa de
922-930°C.

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

perfis de TPR
_ Temperatura de Consumo de H, Grau de Reducao
Catalisador ooy
Reducéo (°C) (mmoles/gcat) (%)
10NIHT 930 136,42 100
20NiHT 922 264,89 08

*considerando o teor nominal de NiO

MAGRINI-BAIR et al. (2007) estudaram catalisadores de niquel suportados em
alumina, preparados por impregnacéo e calcinados a 650°C durante 4 horas. O primeiro pico
de reducdo ocorre em aproximadamente 550°C e outro em 800°C. Esse segundo pico &
referente a formacdo de aluminato de niquel (NiAl,O,4). A calcinacdo em alta temperatura é
necessaria para formar o aluminato de niquel, que mostra uma forte interagdo entre o metal e
0 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 preparacdo do catalisador incluindo a temperatura de calcinagéo.
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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 niquel tem grande afinidade com o magnésio, formando solugdes
solidas NiO-MgO.

4.1.3. Andlise termogravimétrica

A curva de termogravimetria dos compostos tipo-hidrotalcita, apresentada na Figura
4.3, mostra dois estadgios de decomposicdo. O primeiro estagio inicia-se a temperatura
ambiente e termina em torno de 200°C, com perda de até 17% de massa, associado a remocao
da &4gua adsorvida e interlamelar. O segundo estagio de decomposicédo ocorre na faixa de 200-
450°C, sugerindo a decomposicdo das hidrotalcitas pela liberacdo de carbonatos e das
hidroxilas. Na temperatura de 700°C, a curva mostrou cerca de 60% de massa remanescente
de compostos inorganicos, tais como 6xidos de Ni, Mg e Al.
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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
desidratacéo e desidroxilagdo e em torno de 400°C a decomposicéo do carbonato, resultando
nos 6xidos de magnésio (periclasio) e aluminio. Este estudo obteve uma perda de massa de

aproximadamente 45%.
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4.1.4. Andlise textural

A Tabela 4.2 apresenta os valores de area especifica, tamanho de poro e volume de
poro para os catalisadores 10 e 20% NiHT calcinados e ndo calcinados. Tanto a area
especifica quanto o volume de poros dos compostos tipo-hidrotalcita aumentaram apds a
calcinagdo. A formagdo dos mesoporos, com didmetro na faixa de 2 a 50 nm, seria o
responsavel por esse aumento de area e volume de poros. RODRIGUES et al. (2003)
associaram essa formacdo dos mesoporos a eliminacdo dos ions carbonatos, sob a forma de

CO,, provocando destruicao das lamelas e surgimento de poros.

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

e 20 NiHT calcinado e ndo calcinado.

Catalisadores  Area especifica (m“/g) Volume de poro (cm*/g)  Tamanho do poro (A)

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 niquel provocou uma diminuicdo na area especifica e volume de
poros. O estudo desenvolvido por YUE et al. (2010) mostrou que a area especifica e o volume
de poro diminui gradualmente com o aumento da carga de NiO, enquanto que o diametro
médio dos poros aumenta. Isso pode estar relacionado a obstrugcdo de microporos do suporte e
a formacdo de NiAl,O, sobre a superficie do catalisador.

REICHLE et al. (1986) estudaram a porosidade da hidrotalcita do sistema [Mg-Al-
COs] como preparado e calcinado a 450 °C. Para o material que néo foi calcinado observou-se
a existéncia de poros com didmetros entre 75 e 300 A. Com a calcinacdo observou-se a
formagdo de um grande nimero de poros entre 20 e 40 A. No caso do material calcinado estes
poros de pequeno raio correspondem a 60% da area especifica do material, o que mostra que a
calcinagdo do material até a formacgdo do oxi-hidroxido duplo causa um expressivo aumento
em sua area especifica.

Os compostos tipo-hidrotalcita apresentaram isotermas de adsorcao/dessorgao
conforme as Figuras 4.4 e 4.5. Estas isotermas sdo do tipo IV, tipicas de materiais

mesoporosos (diametro entre 2 a 50 nm). Podemos observar também o processo de histerese
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uma vez que a curva de adsorcdo nao coincide com a curva de dessor¢do (FIGUEIREDO E

RIBEIRO, 1987).
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Figura 4.4 - Curvas de adsorcéo/dessorcdo. (a) 10NiHT néo calcinada, (b) 10NiHT calcinada
a 500°C.
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500°C.

Os gréficos de distribuicdo de tamanho de poros para as amostras 10NiHT e 20NiHT

(calcinada e néo calcinada), esta demonstrado no anexo I, figura I.1. Os graficos de

distribuicdo de tamanho de poros para a amostra 1ONiHT é classificado como bimodal.

42



Resultados e Discussoes

4.1.5. Microscopia eletronica de varredura

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

calcinacao e dos catalisadores calcinados, respectivamente.

EQ-UFRJ 2012/07/24 11:28 D21 x800 100um EQ-UFRJ 2012/07/24 1145 D21 x800 100um

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

D23 x600 100 um

EQ-UFRJ 2012/02/13 13:18

EQ-UFRJ 2012/02/13 1343 D21 x1.2k  50um

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

As amostras ndo calcinadas (4.6a e 4.7a) apresentam formacdo de cristais de formas e
tamanhos nao definidos. Porém, apés a calcinacdo, pode-se observar uma maior definicdo do
contorno dos cristais e um indicio de maior formacdo de poros. Fazendo uma analise das

amostras, observa-se que as mesmas possuem particulas bastante finas, ou seja, granulometria
muito pequena, além de estruturas aglomeradas.
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4.2 TESTES CATALITICOS

4.2.1. Reacdes sem catalisador (teste em branco)

Resultados e Discussdes

As reacdes de reforma foram testadas sem catalisador para avaliar o cragueamento

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

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

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

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

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

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

ordem de reatividade: tolueno >> naftaleno > benzeno. As conversdes de tolueno sdo

idénticas na reforma do tolueno ou solucdo de naftaleno/tolueno, o que é coerente com o

cragueamento térmico.

100 +

&o (%)

conversao

Reator de Inconel 625
s6 SiC
90 s/c=1,5

go J 100 mL/min

704 Reforma benzeno

60 —A—benzeno

] Reforma tolueno

509 —=—tolueno

40 ] Reforma tolueno-naftaleno
| —o—tolueno

304 —e— naftaleno
20
10

0 -

[m]

—T———7 7 — T T "
550 600 650 700 750 800 850

Temperatura (°C)

—
900

950

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

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

reagOes sem catalisador. O principal produto da fase gasosa foi 0 CH4, seguido de CO e CO..

enquanto a formacéao de H, 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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solucdo naftaleno/tolueno, a 900°C. Assim, o benzeno é um componente chave no

craqueamento térmico do tolueno e naftaleno, conforme observado por JESS (1996).
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Figura 4.9 - Fracdo 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. Reacdes envolvendo tolueno como composto modelo

O tolueno (C7Hsg) foi o primeiro composto modelo utilizado neste trabalho por estar
presente em maior propor¢ao na composicdo do alcatrdo, por sua conversao a gases ser maior
que de outros aromaticos presentes no alcatrdo e, em geral, a desativa¢do do catalisador por

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

A conversdo do tolueno em fungdo da temperatura é apresentada na Figura 4.10. O
catalisador 10NiHT apresentou maior conversdo que o catalisador 20NiHT até 650°C e, a

partir dessa temperatura, ambos apresentaram 100% de conversé&o.

100 s/c=1,5 —.
90 100 mL/min yd
300 mg

de tolueno (%)
[}
o
1

conversao
w
o
1

Catalisadores
—m— 10NiHT
—o— 20NiHT

T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura (°C)

Figura 4.10 - Conversdo do tolueno na reforma a vapor do tolueno. Condi¢6es de reacao: 300
mg de catalisador, GHSV de 20.000 h* e S/C = 1,5.

YUE et al. (2010), que utilizaram catalisadores de Ni/MgO-Al,O3, notaram que a
conversdo de tolueno aumentou com o teor de niquel variando de 3 a 10% e, em seguida,
diminui para teores de 15%. Essa diminuicdo na conversdo de tolueno foi associada com o
aumento do tamanho da particula de niquel, visto que este aumento favorece a deposicédo de
carbono na superficie do catalisador, acarretando na diminui¢cdo da conversdo e desativacao
do catalisador.

A Figura 4.11 apresenta o grafico dos produtos gerados na rea¢do com tolueno. Para
ambos os catalisadores, 0 aumento de temperatura ocasiona uma diminui¢do da formacéo de
CO; e aumento de CO e Ha.
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Figura 4.11 - Distribuicdo dos produtos para a reforma do tolueno: (a) 10NiHT e (b) 20NiHT.

O rendimento de benzeno aumenta com a temperatura até 550°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°C, nos dois casos favorecendo os produtos gasosos
e ndo o craqueamento térmico. Este fenbmeno foi abordado por YOON et al. (2010) que
utilizaram catalisadores comerciais de niquel na reforma do tolueno, e observaram que com o
aumento da temperatura a producgdo de hidrogénio aumentava enquanto o diéxido de carbono
e 0 monoxido de carbono ndo eram influenciados pela temperatura, tendo menor producao
durante a reacéo.

Muitas reacGes paralelas e consecutivas podem ocorrer durante a reforma a vapor do
tolueno e a distribuicdo dos produtos é resultado da competicdo entre elas. As seguintes
reag0es podem estar envolvidas (LI et al., 2009):

Reforma a vapor:

CsHg + 7H,0 — 7CO + 11H, (1)
Reacdo de shift (deslocamento gés-agua):
CO + H,0 — CO, + H, )
Reforma a seco:
C7Hg + 7CO, — 14CO + 4H, )
Hidrodealquilacao:
C7Hg + Hy — CgHg + CHy (4)
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Reforma a vapor do metano:

CHa + H,0 — CO + 3H, (5)
Hidrocraqueamento do benzeno:

CeHg + 9H, —> 6CH4 (6)
Desproporcionamento de CO:

2CO > CO,+C (7)

A baixa producdo de H; neste trabalho pode estar indicando um favorecimento da
hidrodealquilacdo, e o benzeno formado pode sofrer craqueamento a metano. A grande
formacédo de CO, € coerente com o desproporcionamento de CO, que ¢é favorecido em baixas
temperaturas, indicando que pode estar havendo grande deposicdo de coque nesses

catalisadores.

4.2.2.2. Efeito do tempo de reacédo

O efeito do tempo sobre o desempenho catalitico foi observado durante 18 horas de
reacao a 650 °C, conforme ilustrado na Figura 4.12. A temperatura de 650°C foi escolhida por
apresentar quase 100% de conversdo para ambos os catalisadores e porque a reacdo de
desproporcionamento de CO ¢é favordvel em temperaturas inferiores a 650°C
(SWIERCZYNSKI et al., 2008), na tentativa de minimizar a desativacdo por formacdo de
coque. Além disso, nesta temperatura a contribuicdo da conversdo térmica é nula, como
observado na Figura 4.8.

Os catalisadores apresentaram comportamento semelhante, sem desativagdo aparente
ao longo do tempo, obtendo mais de 99% de conversao para o catalisador 10NiHT e entre 92-
95% para o catalisador 20NiHT.
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Figura 4.12 — Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do tolueno a
650°C. Condicdes de reagdo: 300mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ e S/C=1,5.

KONG et al. (2011) utilizaram catalisadores de niquel impregnados em diferentes
suportes na reforma do tolueno com CO,, avaliando a estabilidade dos catalisadores a 600°C
durante 7 h. O catalisador Ni/MgO apresentou conversao constante de cerca de 90% enquanto
o catalisador Ni/a-Al,O3 obteve conversdo de 68%. J& o catalisador suportado em y-Al,O3
apresentou uma rapida desativacdo em até 2 horas de reagdo, com conversdo de 36%. A
desativacdo ocorreu devido a deposicdo de coque, que foi correlacionada com o tamanho de
particula de niquel.

Neste trabalho ambos os catalisadores possuem tamanho de particula de Ni de 8-10
nm apo6s a reducdo, conforme apresentado em CRUZ et al. (2008) e com isso diferencas de
atividade ndo devem estar relacionadas com o tamanho de particula metéalica.

A Figura 4.13 mostra a formacdo dos produtos e o rendimento de benzeno durante a
reforma do tolueno. O benzeno formado a partir do tolueno ndo é totalmente convertido e o
seu rendimento permanece cerca de 3-4%. O principal produto formado é o CO; e a
distribuicdo de produtos permanece praticamente constante nas 18 h de reacéo.
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Figura 4.13 - Distribui¢do dos produtos e rendimento do benzeno na reforma a vapor do
tolueno a 650°C: (a) 10NiHT, (b) 20NiHT

4.2.3. Reacdes envolvendo naftaleno como composto modelo

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

apontam o naftaleno como sendo o composto de mais dificil conversdo, como COLL et al.

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

de naftaleno, conforme descrito no Capitulo 3.

4.2.3.1. Efeito da temperatura

O grafico de conversdo do naftaleno/tolueno, apresentado na Figura 4.14, mostra que a

reforma do naftaleno é mais dificil que a de tolueno, como esperado. Ambos os catalisadores

obtiveram conversdes de tolueno mais baixas em comparacdo com reforma do tolueno

propriamente dita. A conversdo do tolueno é de 100% a 700°C na reforma do tolueno,

enguanto na mistura naftaleno/tolueno a conversdo é menor que 15%. O naftaleno é

fortemente adsorvido sobre a superficie do catalisador, diminuindo assim a conversdao do

tolueno, tal como ja foi obervado por JESS (1996).

50



1009 s/c=1,5
90 100 mL/min
{ 300 mg
80
_. 70+
g 4
~ 60+
o |
(T
50 1
g - .
o 1 —u— tolueno
30 —0O— naftaleno
20 4 20NiHT
] —e— tolueno
10 —O— naftaleno
0] _
T T T T
600 700 800 900

Temperatura (°C)

Resultados e Discussdes

Figura 4.14 - Converséo de naftaleno e tolueno na reforma a vapor do naftaleno/tolueno.
Condicdes de reacdo: 300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ e S/C = 1,5.

A Figura 4.15 apresenta a distribuicdo dos produtos gerados na reforma do

naftaleno/tolueno. A producdo de H, é detectada apenas em temperaturas superiores a 800°C,

e mesmo a 900°C os produtos principais séo 0 CO e 0 CO,. O rendimento de benzeno atingiu

11% em 900°C, muito maior que na reacdo apenas com tolueno. O aumento do rendimento de

benzeno pode estar relacionado ao maior craqueamento térmico.
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Figura 4.15 - Distribuicdo 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
solucdo com benzeno. A conversdo permaneceu estavel (cerca de 50%) durante 10 horas a
800°C. A conversdo aumentou de 50 para 80% quando a razdo S/C foi alterada de 1 para 3,

porém a desativacdo do catalisador se deu em menos de 2 horas de reacéo, o que foi atribuido
a oxidacgdo do Ni metalico.

4.2.3.2. Efeito do tempo de reacédo

A Figura 4.16 apresenta o desempenho catalitico em 16 horas de rea¢do na reforma a
vapor de naftaleno/tolueno a 800°C. Nesse caso a temperatura escolhida para avaliar a
estabilidade catalitica foi 800°C onde as conversdes foram significativas, com pouca

influéncia do craqueamento térmico, e em 650°C ndo havia quase nenhuma conversao.
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Figura 4.16 - Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do
naftaleno/tolueno a 800°C. Condic8es de reacdo: 300mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™* e
S/C=1,5.

As conversdes apresentadas por ambos os catalisadores séo relativamente semelhantes,
com valores um pouco mais elevados para 0 20NiHT. Considerando que nos ensaios em
branco as conversdes de tolueno e naftaleno, a 800°C, foram 15 e 30% respectivamente, fica
evidente que os catalisadores sdo muito mais eficazes na reforma de tolueno que na de
naftaleno. O naftaleno € o composto mais dificil de ser convertido na reforma a vapor, como
observado por COLL et al. (2001).
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YUE et al. (2010) obtiveram conversfes maiores para a reforma do naftaleno em
solugdo com tolueno (19% em peso), utilizando catalisadores de 10%Ni/MgO-Al,03. O
catalisador manteve 100% de conversdo a 800°C, em 6 horas de reacdo. Embora a razéo
vapor/carbono utilizada tenha sido de apenas 0,42, a corrente continha 91% de H,, 0 que
favorece as reagBes de hidrodealquilagdo e hidrocraqueamento. Os Unicos produtos
observados foram CH, e CO.

A Figura 4.17 mostra a formacdo dos produtos e o rendimento de benzeno durante a
reacdo com naftaleno. No que diz respeito a distribuicdo dos produtos, a formacdo de H; é
muito baixa, tendo como produtos principais 0 CO e 0 CO,. Assim, a presenca de naftaleno
em solugcdo com tolueno altera significativamente as rotas reacionais, favorecendo a

hidrodealquilacdo/hidrocraqueamento de aromaticos e a reacao reversa de shift.
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Figura 4.17 — Distribuicdo dos produtos e rendimento de benzeno na reforma a vapor do
naftaleno/tolueno a 800°C: (a) 10NiHT, (b) 20NiHT.

4.2.4. Reacdes envolvendo benzeno como composto modelo
O benzeno é apontado por alguns autores como sendo o principal componente do

alcatrdo (COLL et al, 2001), e e formado na reforma/craqueamento do tolueno e naftaleno, e

portanto € um importante composto modelo a ser analisado.
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4.2.4.1. Efeito da temperatura

O grafico de conversdo, apresentado na Figura 4.18, mostra que ambos o0s
catalisadores tiveram desempenhos similares, com conversées proximas a 100% a partir de
650°C.
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Figura 4.18 - Converséo de benzeno na reforma a vapor do benzeno. Condicdes de reacéo:
300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ e S/C = 1,5.

Em comparacdo com o teste em branco, pode ser claramente observado o papel do
catalisador beneficiando a conversdo, com diminui¢do de cerca de 250°C para atingir as
mesmas conversdes. As conversdes de benzeno obtidas aqui sdo muito mais elevadas que em
outros trabalhos, como o de PARK et al. (2010) que relataram uma converséo de 41% para o
benzeno, usando catalisadores 15%Ni/Al,O3 a 600°C e razdo S/C = 9.

A Figura 4.19 mostra a formacdo dos produtos durante a reacdo com benzeno. Os
catalisadores também apresentam semelhanca na distribuicdo dos produtos. Em baixas
temperaturas o produto principal é o CO, e 0 aumento de temperatura favorece a formacao de
CO e H,. A formacdo de CH4 passa por um maximo em 550°C. A concentracdo de hidrogénio
€ muito mais baixa e a formagdo de CO e CO, muito mais elevada do que aquela prevista pelo
equilibrio quimico (ZHAO et al., 2010), devido a ocorréncia de reacOGes paralelas. O
hidrogénio pode ser consumido pelo hidrocraqueamento do benzeno gerando metano (reacédo
6), e 0 CO, pode ser um produto do desproporcionamento do CO, conforme equagéo 7, que é

favorecido em temperaturas mais baixas (TRIMM, 1999).
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Figura 4.19 - Distribuicéo dos produtos na reforma do benzeno: (a)10NiHT e (b) 20NiHT.

PARK et al. (2010) estudaram diferentes suportes para o niquel na reforma de benzeno
em diferentes temperaturas. As conversfes foram baixas em temperaturas menores que
600°C, notando que 700°C seria a temperatura ideal para tal estudo. Nesta temperatura, o
catalisador de niquel impregnado em alumina chegou a obter 82,5% de conversdo, gerando

como produtos principais 0 H, e 0 CO,.

4.2.4.2. Efeito do tempo de reacdo

A Figura 4.20 apresenta os resultados da reforma do benzeno em 650°C. Embora a
conversdo inicial para ambos os catalisadores tenha sido praticamente a mesma, o catalisador
10NiHT permaneceu estavel durante o tempo, enquanto a conversdo do catalisador 20NiHT
diminuiu de 89 para 78% nas duas primeiras horas de reacdo, o que pode ser atribuido ao
inicio de uma sinterizacdo ou a deposicdo de coque no inicio da reagdo, levando a desativacao

do catalisador.
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Figura 4.20 - Teste de estabilidade dos catalisadores durante a reforma a vapor do benzeno a
650°C. Condicdes de reagdo: 300 mg de catalisador, GHSV de 20.000 h™ e S/C=1,5.

A Figura 4.21 mostra a formacdo dos produtos durante a reacdo com benzeno. A

distribuicdo dos produtos manteve-se quase constante para ambos os catalisadores, com

apenas uma ligeira diminuicdo na formacdo de CH, e aumento na formacdo de CO,. A

formacéo de CO, ¢ favorecida com o aumento do teor de Ni, ao passo que diminui a producéo

de CHy. Isso € um indicativo que a reforma a vapor do metano pode ter sido favorecida no

catalisador 20NiHT.
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Figura 4. 21 - Distribuigdo dos produtos na reforma do benzeno a 650°C: (a) 10NiHT, (b)

20NiHT.

A fim de comparar os compostos modelo empregados nesta dissertacéo, a Tabela 4.3

mostra a formacéo dos produtos/rendimento do benzeno e a conversdo alcancada para ambos

os catalisadores na reforma de cada composto modelo.
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Tabela 4.3. - Distribui¢do do produto, rendimento de benzeno e conversao 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.

Distribuicdo ~ Reforma de tolueno  Reforma de naftaleno ~ Reforma de benzeno

dos produtos ) ) _ _ _ _
10NiHT  20NiHT  10NiHT  20NiHT  10NiHT  20NiHT

(%)
H, 20 23 2,0 3,5 24 24
CO 18 20 33 23,5 25 25
CO; 33 34 39 57 33 40
CH,4 29 23 26 16 18 11
Y benzeno (%0) 2,5 2,2 5,0 4,7 - -
Converséo 100 96 27 33 94 80

Considerando-se a distribuicdo dos produtos, a reforma do tolueno conduz a maior
formagdo de metano em relacdo a reforma de benzeno, o que indica um favorecimento da
reacdo de hidrodealquilacdo do tolueno nas condicdes experimentais utilizadas. O benzeno
formado a partir de tolueno nédo é totalmente convertido e o seu rendimento permanece cerca
de 3-4%. O naftaleno, por ser o composto mais dificil de ser convertido na reforma a vapor,
leva a baixa producéo de H; e alta formacao de CO. Logo, a presenca do naftaleno em solugéo
com tolueno altera significativamente a reacdo, favorecendo a hidroalquilagdo/
hidrocraqueamento dos compostos aromaticos e a reacdo reversa de deslocamento gas-agua

(reacdo de shift).

4.3. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES APOS REACAO

4.3.1. Analise termogravimétrica
A fim de investigar a resisténcia do catalisador a coqueificacdo, os catalisadores

utilizados foram analisados por termogravimetria (ATG) em fluxo de ar, com uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™ até 1000°C.
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A Figura 4.22 apresenta os perfis de ATG dos catalisadores usados. Observa-se que 0s
perfis sdo bastante semelhantes quanto a temperatura de queima do coque, com maior
formacéo de cogque nas amostras usadas na reforma do tolueno e benzeno.

A grande quantidade de carbono nos catalisadores sem desativacdo aparente sugere a
formacéo preferencial de carbono filamentoso (whiskers), e ndo 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/Al,O3. Eles observaram uma

extensa formacéo de filamentos de carbono quando a concentracdo de vapor foi baixa.
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Figura 4.22 - Anélise termogravimétrica dos catalisadores usados na reagdo com: (a) tolueno,
(b) naftaleno, (c) benzeno.

A analise térmica diferencial (ATD) mostrou apenas um pico exotérmico na faixa de
temperatura entre 560-630°C. Estas temperaturas geralmente sdo associadas com a oxidagéo
do carbono filamentoso (SWIERCZYNSKI et al, 2008). E bem conhecido que o coque

filamentoso néo afeta grandemente a atividade do catalisador, mas pode causar a obstrucéo do
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reator e queda de pressdo. Estes efeitos provavelmente aparecem apds muitas horas de reacéo,
e ndo foram observados no presente caso.

A Tabela 4.4 mostra a formacdo de coque, bem como a temperatura de queima do
carbono e a razdo de carbono depositado sobre a superficie do niquel, para ambos o0s

catalisadores ap6s reagdo com cada composto modelo.

Tabela 4.4 — Formacéo de coque, temperatura de queima do carbono e razdo 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 sdo formados na
superficie do niquel somente apos atingir uma proporcdo definida C/Ni (igual a 8-9) e para
particulas de niquel com um didmetro médio de, pelo menos, 6 nm. A relacdo C / Ni no
presente estudo € sempre bem maior do que esta e as particulas de Ni tém diametros de 8-10
nm nos catalisadores reduzidos. Estes autores observaram um aumento na atividade catalitica
com a formacéo de filamentos, o que foi atribuido a maior area de superficie livre do niquel
sob o dominio do carbono filamentoso. Isso explicaria porque os catalisadores estudados ndo
sofreram desativacao visivel apesar da grande formacéao de coque.

A gquantidade 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 tendéncia para a formacdo de coque aumenta com 0 peso
molecular do composto aromatico. Estes autores determinaram a razdo S/C minima para
evitar a formagdo de carbono (2,5 para a reforma de tolueno a 725°C e 3,7 para o naftaleno
em 795°C). As condicOes experimentais do nosso estudo sdo muito mais severas do que

aquelas determinadas por COLL et al. (2001).
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4.3.2. Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das espécies de carbono presentes nos catalisadores utilizados foi
analisada por microscopia eletronica de varredura (MEV) e sdo mostrados na Figura 4.23 para
o catalisador 10NiHT (as analises para o catalisador 20NiHT sdo bastante semelhantes). Ap6s
a reforma do benzeno e tolueno, os depdsitos de carbono mostraram uma estrutura
filamentosa bem definida, enquanto apds a reacdo de naftaleno/tolueno foi observada a
formacéo de coque nao estruturado, com particulas esféricas de diferentes tamanhos. Assim, a
morfologia e a quantidade de carbono estdo intimamente relacionadas com a natureza do

composto aromatico.

EQ-UFRJ 2012/08/06  14:37 D21 x2.0k 30um

EQ-UFRJ 2012/08/06  13:42 D2.0 x9.0k 10 um

Figura 4.23 - Micrografias para o catalisador 10NiHT usado na reforma de (a) tolueno, (b)
naftaleno, (c) benzeno.
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Foram realizadas analises de difracdo de raios X com o intuito de identificar as fases

presentes nos catalisadores ap0s a reacdo. A Figura 4.24 apresenta os difratogramas dos

catalisadores ap6s reagdo com tolueno, naftaleno e benzeno.
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Figura 4.24 - Difratogramas de raios X dos catalisadores usados nas reacdes com (a) tolueno,
(b) naftaleno, (c) benzeno.

Os difratogramas apresentam certa semelhanca para as reacfes de tolueno e benzeno,

com picos caracteristico dos 6xidos MgO e NiO em 26= 35 - 36, 43, 62 e 79°, picos em 20=

44, 51 e 76° para o Ni metalico e um pico em 20= 25° para SiO,, devido a presenca de |4 de

quartzo misturada com a amostra. Para a reacdo com naftaleno também ocorre a formacéo da

fase espinélio MgAl,O, (0 que pode ser devido a maior temperatura reacional), além de uma

fase amorfa que pode ser atribuida a propria |a de quartzo ou a depositos de carbono amorfo.

A Tabela 4.5 apresenta o tamanho de cristalito do Ni para os catalisadores pds-reacao.

O tamanho do cristalito foi calculado pela equacdo de Scherrer considerando o pico em 26=
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51°. Observa-se um aumento no tamanho de cristal em relacdo ao catalisador reduzido,

indicando uma sinterizacéo do niquel durante a reag&o.

Tabela 4.5 — Tamanho de cristalito de Ni dos catalisadores apés as reacdes de reforma.

Reforma de Reforma de Reforma de
tolueno naftaleno benzeno
Catalisador 10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT 10NiHT 20NiHT

Diametro do

cristalito de Ni (nm) 34,8 18,5 29,3 34,7 22,4 20,1
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo serdo apresentados as principais conclusdes obtidas ao longo do

trabalho, juntamente com sugestfes a serem consideradas em trabalhos futuros.

5.1. CONCLUSOES

Os difratogramas de raios X mostraram a formacéo caracteristica da fase hidrotalcita
pura para oS precursores tipo hidrotalcita sintetizados, onde ocorreu uma substituigdo
isomorfica de Mg por céations de Ni nas camadas tipo brucita. Apos calcinacdo obteve-se a
formacdo dos dxidos mistos gerados pela decomposicdo da estrutura lamelar da hidrotalcita,
mostrando que o niquel e o aluminio encontram-se dispersos na matriz de MgO.

A andlise de reducdo a temperatura programada mostrou que os catalisadores,
calcinados a 500°C, apresentaram um pico de reducdo na faixa de 920-930°C que pode estar
associado a reducdo das espécies de niquel no 6xido misto Mg-Ni-Al-O. A formacédo deste
oxido misto é favorecida em valores elevados da razdo Mg/Al, ou seja, altos teores de MgO.

A andlise termogravimétrica dos precursores tipo hidrotalcita exibiu dois estagios de
decomposicdo, o primeiro associado a remoc¢do da agua adsorvida e interlamelar e o segundo
associado a decomposicdo das hidrotalcitas pela liberacdo de carbonatos e das hidroxilas. Na
temperatura de 700°C, a curva mostrou cerca de 60% de residuos de compostos inorganicos,
tais como 6xidos de Ni, Mg e Al.

A andlise textural apontou que tanto a area especifica quanto o volume de poros dos
compostos tipo-hidrotalcita aumentaram ap6s a calcinacdo. Porém o aumento do teor de
niquel provocou uma diminuicdo na area especifica e volume de poro, devido a obstrucdo dos
microporos do suporte.

A partir das micrografias eletronicas de varredura pode-se observar a formagéo dos
poros, apresentando particulas bastante finas e estruturas aglomeradas.

A atividade e estabilidade dos catalisadores de niquel derivados de precursores tipo-
hidrotalcita foram avaliados para a reforma a vapor de tolueno, benzeno e naftaleno (em
solugdo com tolueno). Ambos os catalisadores obtiveram conversdes satisfatorias nas
condicBes experimentais estudadas. O teor de niquel (10 e 20%) ndo tem uma forte influéncia

no desempenho do catalisador, porém o catalisador 10NiHT é ligeiramente mais ativo na
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reforma do tolueno e do benzeno. A conversdo de naftaleno é muito mais dificil que do
tolueno ou benzeno, exigindo altas temperaturas, e o naftaleno reduz as conversoes do tolueno
na reforma da solucdo naftaleno/tolueno.

A distribuicdo dos produtos indicou como produtos principais 0 CO e CO, sendo que a
formagdo de H, foi menor que a prevista pelo equilibrio termodindmico, indicando a
ocorréncia de diversas reacOes paralelas a reforma a vapor. Em todas as rea¢des ocorreu a
formacéo de coque, mas a quantidade de coque formado foi maior nas reacdes de benzeno e
tolueno. O coque observado é do tipo filamentoso nessas reacbes, porém na reacdo de
naftaleno observou-se um coque ndo estruturado. Apesar da grande quantidade de coque
depositado, os catalisadores apresentaram quase nenhuma desativacdo ao longo de 18 horas

de reacéo.

5.2. SUGESTOES

Alguns topicos que ndo foram abordados neste trabalho podem ser explorados em

trabalhos futuros. Sao eles:

o Variar a razdo vapor/carbono nos testes cataliticos;

. Regenerar os catalisadores apds os testes cataliticos, a fim de reutiliza-los;
. Estudar a remocéo de coque através da técnica TPO;

. Utilizar solucédo de naftaleno em benzeno como composto modelo.
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Figura I.1. Distribuicdo do Tamanho de Poros. (A) 10NiHT calcinada e ndo calcinada (B)
20NiHT calcinada e ndo calcinada.
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