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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "METODO
PARA A PRODUGCAO DE CATALISADOR PARA REFORMAR GAS CON-
TENDO ALCATRAO, METODO PARA REFORMAR ALCATRAO, E ME-
TODO PARA REGENERAR O CATALISADOR PARA REFORMAR GAS
CONTENDO ALCATRAO".
CAMPO TECNICO

A presente invengao refere-se a um método para produzir um

catalisador reformador que reforma gas contendo alcatrdo a alta temperatu-
ra, gas contendo alcatrao gerado durante a decomposicao térmica de um
material carbonaceo e convertendo para gas consistindo principalmente em
hidrogénio, mondxido de carbono e metano, um método de gaseificacao de
alcatrao (método de reforma) que usa o catalisador, e a um método de rege-
neragao usado quando o catalisador para reformar o gas contendo alcatrao
deteriorou.

O presente pedido reivindica prioridade com base no Pedido de
Patente Japonesa n°® 2008-244852, depositado no Japao em 24 de setembro
de 2008, cujo teor esta aqui incorporado como referéncia.
TECNICA ANTERIOR

Embora a indlstria do ago seja uma industria altamente consu-

midora de energia que responde por aproximadamente 10% da quantidade
total da energia consumida no Japao, aproximadamente 40% do processo
de producéao de ago em altos fornos sao calor residual ndo usado. Isto inclui
calor sensivel de gas de forno de coque nao refinado a alta temperatura
(COG) (A ser referido como "COG bruto") gerado de fornos de coque como
fonte de calor que é faciimente recuperada, mas convencionalmente nao tem
sido usada. Métodos consistindo principalmente em recuperagao indireta de
calor foram propostos previamente no Documento de Patente 1 e no Docu-
mento de Patente 2 como técnicas para recuperar o calor sensivel do COG
bruto, e foi descrito um método que consiste em fornecer um tubo de transfe-
réncia térmica dentro do tubo de ascensao do forno de coque ou entre uma
parte do tubo de ascensdo e uma parte do tubo coletor de gas e recuperan-

do o calor sensivel deixando um meio de aquecimento circular e fluir através
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do interior do tubo de transferéncia de calor. Nesses métodos, entretanto, a
ades&o de alcatrao, 6leo leve e similares e a densificagao atribuivel a carbu-
racao e o progresso incidental da agregagao ao COG gerado na superficie
externa do tubo de transferéncia de calor, resultando em problemas inevita-
veis de diminuigao na eficiéncia da transferéncia de calor e na eficiéncia da
troca de calor com o tempo. Foi descrito um método no Documento de Pa-
tente 3 como uma tecnologia para resolver esses problemas, que consiste
em revestir um catalisador tal como um silicato de aluminio cristalino ou sili-
ca cristalina na outra superficie de um tubo de transferéncia de calor e de-
compor o alcatrao e outras substancias aderidas em hidrocarbonetos de bai-
xo peso molecular por meio do catalisador para manter estavel a eficiéncia
da transferéncia de calor. Entretanto, esse método nao considera a tecnolo-
gia de uma recuperacao indireta de calor para o calor sensivel do COG bru-
to, e ndo ha quaisquer consideragées dadas sobre se os produtos da de-
composigao do alcatrao e outros hidrocarbonetos pesados se tornam hidro-
carbonetos leves que sao facilmente utilizados como combustiveis gasosos
e similares ou ndo. Além disso, os efeitos da deterioragao da atividade de
decomposi¢cdo com o tempo provocada pelos compostos venenosos de en-
xofre do catalisador tais como sulfeto de hidrogénio altamente concentrado
contido no COG bruto também nao foram examinados.

Por outro lado, um sistema composto combinando geragao de
energia por ciclo combinado de turbinas a gas (GTCC) e outra usina foi pro-
posto em relagao a assim chamada tecnologia de conversao energia térmi-
ca-energia quimica pela qual energia térmica, que muda grandemente de
qualidade de acordo com a temperatura, é convertida em energia quimica, e
exemplos disso foram esporadicamente observados, inclusive cominando
com a producgdo de oxigénio usando um eletrélito sélido de transporte de
oxigénio a alta temperatura (Documento de Patente 4), e vapor d’agua re-
formador e a produgao de hidrogénio de gas natural usando o calor sensivel
do gas de escapamento da saida da turbina de gas, e sua utilizagdo como
combustivel ((Documento de Patente 5). Em cada uma dessas tecnologias,

a energia térmica é convertida para energia quimica na forma de oxigénio ou
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hidrogénio ao deixar que o ar ou o gas natural ajam através de um material
funcional na forma de um eletrélito sélido ou de um catalisador.

Dificilmente existem quaisquer tecnologias para converter para
energia quimica introduzindo-se diretamente uma reagdo quimica em um
gas reativo formado a altas temperaturas na presenca ou de um catalisador
usando-se o seu calor sensivel e, em aproximadamente todos os casos da
técnica anterior, o calor sensivel de gas a alta temperatura foi ou recuperado
indiretamente ou nao utilizado absolutamente, enquanto usava apenas o gas
resfriado ap6s submeté-lo a varios tratamentos. Entretanto, embora o COG
bruto tenha calor sensivel, uma vez que o teor dos compostos de enxofre
excede 2000 ppm, é considerado ser extremamente dificil realizar, do ponto
de vista de projeto, uma reagao catalitica para a decomposicao térmica de
hidrocarbonetos pesados tais como alcatrao, e embora estudos tenham sido
feitos no passado conforme descrito no Documento de Patente 6, a atividade
de reforma nao foi necessariamente adequada. Em adi¢ao, embora os cata-
lisadores de conversao de energia sejam tipicamente produzidos por um mé-
todo de carregamento no qual uma espécie de metal ativo é carregada do
exterior em um suporte de cerdmica porosa tal como silica ou alumina, no
caso desses métodos, foi dificil aumentar a capacidade de dispersao do
componente metalico carregado, e ha também a suscetibilidade ao envene-
namento pelo enxofre e a deposigao de carbono, foi dificil produzir um cata-
lisador adequado para reagdes de decomposicdo de alcatrao consistindo
principalmente em compostos aromaticos policiclicos condensados que sao
suscetiveis a ocorréncia de deposicao de carbono em uma atmosfera con-
tendo compostos de enxofre altamente concentrados conforme descrito aci-
ma. Em adigéo, como o resultado da combustao do ar com o propésito de
regeneragao apo6s a performance deteriorou apds a reacgdo, a sinterizagao
(embrutecimento) dos granulos de metal carregados ocorre facilmente, tor-
nando, assim, dificil realizar a restauragao da atividade pela regeneragao.

Em adigao, em relagao aos métodos de produgao de compostos
de mistura de niquel-magnésia e também alumina, se um p6 de composto

niquel-magnésia e um p6 de alumina s&o simplesmente misturados seguido
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de moldagem e cozimento, o estado no qual cada elemento esta presente no
catalisador nao é uniforme, e as espécies ativas, niquel em particular, aca-
bam coagulando sem alcangar uma alta area de superficie resultando em
problemas tais como atividade de reforma inadequada e grandes quantida-
des de carbono depositadas evitando assim que esses métodos alcancem
um nivel capaz de suportar o uso pratico.

Por outro lado, embora métodos para producao de éxidos con-
tendo niquel, magnésio e aluminio estejam descritos em publicagées tais
como o Documento de Nao-Patente 1 e o Documento de Patente 8 em rela-
¢ado a materiais que sao cozidos ap6s terem formado precipitados (princi-
palmente a formagao de estrutura hidrotalicita) com um agente de precipita-
¢cao de uma solugao aquosa, na qual cada componente metalico foi dissolvi-
do, esses métodos tiveram problemas na aplicagao pratica devido a ativida-
de de reforma inadequada e grandes quantidades de carbono depositadas.

Como resultado da condugao de estudos extensivos com o ex-
posto acima em vista, os inventores da presente invengao determinaram que
um catalisador produzido conforme um método consistindo em formar um
co-precipitado com um agente de precipitacado de uma solugao aquosa con-
tendo um componente niquel e um componente magnésio, secando e calci-
nando o coprecipitado, e entdo secando e cozendo, ou secando, calcinando,
moldando e cozendo uma mistura obtida pela adigdo de p6 de alumina e
agua ou uma sol alumina, demonstra alta atividade de reforma e demonstra
comparativamente pouca deposi¢ao de carbono, levando assim ao registro
da patente (Pedido de Patente Japonesa n° 2008-155887). Entretanto foi
considerado ser também necessario reduzir a quantidade de carbono depo-
sitado para desenvolver um catalisador que demonstre atividade estavel por
um longo periodo de tempo com o propésito de aplicagao pratica.

Além disso, tem sido recentemente focada a atengdo no uso de
uma biomassa, que € um tipo de matéria-prima carbonacea ,como meio efe-
tivo de reduzir os niveis de emissao de diéxido de carbono devido ao pro-
blema do aquecimento global, e uma pesquisa em relagdo a conversao de

energia altamente eficiente da biomassa esta sendo conduzida em varios
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equipamentos. Em adigao, do ponto de vista atual de garantir fontes de e-
nergia, pesquisas em relagdo a utilizacao efetiva do carvao, que foram a-
gressivamente conduzidas no passado, estao também sendo consideradas
para aplicagao pratica. Entre essas pesquisas, embora varios estudos te-
nham sido conduzidos, inclusive aquele descrito no Documento de Patente
7, em métodos para gerar gas bruto (gas nao refinado) pela gaseificagao do
alcatrao formado na destilagao seca da biomassa e entao utilizando-se seu
calor sensivel enquanto se focaliza particularmente catalisagdo de reforma
do alcatrao usando-se um catalisador, essa abordagem nao foi sempre ade-
quada do ponto de vista da atividade catalisadora e da regeneracao do cata-
lisador da mesma maneira que as reacdes de decomposicdo do alcatrao
derivado do carvao conforme descrito previamente.

Documentos da Técnica Anterior

Documentos de Patente

Documento de Patente 1 Pedido de Patente Japonesa Examina-
do, Segunda Publicagao n°® S59-44346

Documento de Patente 2 Pedido de Patente Japonesa Nao-
examinado, Primeira Publicagao n® S58-76487

Documento de Patente 3 Pedido de Patente Japonesa Nao-
examinado, Primeira Publicagdo n°® H8-134456

Documento de Patente 4 Patente U.S. n°® 5516359

Documento de Patente 5 Pedido de Patente Japonesa Nao-
examinado, Primeira Publicagao n® 2000-54852

Documento de Patente 6 Pedido de Patente Japonesa Nao-
examinado, Primeira Publicagdo n® 2003-55671

Documento de Patente 7 Pedido de Patente Japonesa N&ao-
examinado, Primeira Publicagao n°® 2005-53972

Documento de Patente 8 Pedido de Patente Japonesa Nao-
examinado, Primeira Publicagao n°® S50-4001

Documentos de Nao-Patente

Documento de nao-Patente 1 F. Basile e outros, Stud. Surf. Sci.
Catal., Vol 119 (1998)
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SUMARIO DA INVENCAO

Problemas a serem resolvidos pela invencao

Um objetivo da presente invengao é fornecer um método para
produzir um catalisador reformador e um método para reformar alcatrao que
sao usados para tratar gas bruto para conversao de energia quimica consis-
tindo em converter para substancias quimicas leves na presenga de um ca-
talisador e convertendo para uma composigao combustivel consistindo prin-
cipalmente em metano, monéxido de carbono e hidrogénio focalizando-se no
calor sensivel possuido pelo gas bruto (gas nao refinado) gerado durante a
decomposigao térmica do carvao, biomassa e outras matérias-primas carbo-
naceas, e utilizar a alta atividade de reagao quimica do alcatrao a alta tem-
peratura contido no, e incidental ao, gas bruto. O catalisador reformador pro-
duzido no método de produgéo da presente invengao demonstra alta perfor-
mance e alta resisténcia a deposicdo de carbono mesmo em relagdo ao gas
contendo alcatrdao que contenha altas concentragoes de sulfeto de hidrogé-
nio tais como COG bruto em particular.

Em adi¢ao, um objetivo da presente invengao é fornecer um mé-
todo para regenerar um catalisador para reforma de um gas contendo alca-
trao capaz de remover o carbono depositado e o enxofre absorvido em um
catalisador para reformar a atividade do catalisador e permitir uma operagao
estavel pela introdugéo de vapor d’agua ou ar para criar uma atmosfera oxi-
dante para um catalisador que tenha deteriorado devido a progressao de
uma reacao de gaseificagao usando-se o catalisador.

Meios para resolver os problemas

Durante o decurso do projeto de um catalisador focalizando-se
nos elementos que compdem o catalisador e na composigao do catalisador,
e conduzindo-se amplos estudos em um método para a produgéo de tal ca-
talisador, os inventores da presente invencao focalizaram em um método de
cristalizacdo da fase solida para o catalisador da presente invengido que
converte o gas bruto contendo alcatrao, ou com alcatrao incidental, em subs-
tancias quimicas leves consistindo principalmente em metano, monéxido de

carbono e hidrogénio durante a decomposigao térmica das matérias-primas



10

15

20

25

30

7142

carbonaceas. Esse método de cristalizagdo da fase sélida difere dos méto-
dos de carga convencionais, e tem varias caracteristicas tais como permitir
uma reagao a alta velocidade permitindo a precipitacéo fina de espécies me-
talicas ativas, permitindo a inibigdo da redugao na atividade por ser resisten-
te a sinterizagdo (embrutecimento) uma vez que o metal ativo precipitado se
aglutina fortemente a uma matriz (fase mae), e permitindo a regeneragao
que torna possivel inibir a sinterizacdo ao permitir que espécies metalicas
ativas precipitadas retornem a solugao solida na matriz por cozimento. Mais
especificamente, os inventores da presente invengao descobriram um méto-
do de produgao capaz de converter hidrocarbonetos pesados em substan-
cias quimicas leves tais como metano, monéxido de carbono e hidrogénio
pelo aumento da area de superficie do metal ativo e permitindo a deposigao
de novos metais ativos mesmo quando submetidos ao envenenamento pelo
enxofre, mesmo sob condigdes duras nas quais componentes que facilmente
provocam a deposi¢ao de carbono, tais como alcatrdo e outros hidrocarbo-
netos pesados, estao contidos em grandes quantidades em uma atmosfera
tendo altas concentragdes de componentes de enxofre capazes de provocar
o envenenamento pelo enxofre, misturando preliminarmente uma espécie
ativa na forma de niquel com alumina ou magnésia e similares servindo co-
mo matriz, e utilizando a deposi¢cao fina de niquel metalico de uma matriz
6xida em grupos em uma superficie 6xida durante o tratamento de redugéo
anterior a reagao.

Além disso, misturando-se com um aglutinante de alumina ade-
rido ao molde o composto de niquel e magnésia descrito acima sob condi-
¢oes umidas, foi descoberto que o estado misto, do composto de niquel e
magnésia com a alumina torna-se altamente uniforme, e um catalisador mol-
dado produzido pela subsequente secagem e trituragdo seguido de molda-
gem e cozimento ou por secagem, calcinagao, trituragdo, moldagem e cozi-
mento, € capaz de demonstrar alta atividade de reforma enquanto também
reduz a quantidade de carbono depositado.

O que segue indica as caracteristicas da presente invengao:

(1) um método para produgao de um catalisador para reformar
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gas contendo alcatrao, compreendendo: produzir um catalisador pela adigéo
de um agente precipitador a uma solugado mista de um composto de niquel e
um composto de magnésio, formando um precipitado pela coprecipitagio de
niquel e magnésio, formando uma mistura pela adigcdo de p6é de alumina e
agua ou uma solucdo de alumina ao precipitado e misturando-se, e pelo me-
nos secando em cozendo a mistura;

(2) o método para produgéo de um catalisador para reformar o
gas contendo alcatrao descrito no item (1), onde o catalisador é produzido
por secagem e cozimento, ou por secagem, calcinagao, trituragdo, molda-
gem e cozimento da mistura;

(3) um método de produgado de um catalisador para reformar
gas contendo alcatrao, compreendendo: produzir um catalisador pela adigao
de um agente precipitador a uma solugdo mista de um composto de niquel e
um composto de magnésio, formando um precipitado pela coprecipitagio de
niquel e magnésio, formando uma mistura pela adigdo de p6é de alumina e
agua ou solugéao de alumina ao precipitado e misturando-se, secando-se e
calcinando-se a mistura, e também pela formagao de uma segunda mistura
pela mistura de pé de alumina e agua ou uma solugdo de alumina, e pelo
menos secando-se e cozendo-se a segunda mistura;

(4) o meétodo para produgdo de um catalisador para reformar
gas contendo alcatrao descrito no item (3), onde o catalisador é produzido
por secagem e cozimento, ou por secagem, calcinagao, trituragdo, molda-
gem e cozimento da segunda mistura;

(5) o método para produgdo de um catalisador para reformar
gas contendo alcatrao descrito em qualquer um dos itens (1) a (4), onde o
catalisador para reformar gas contendo alcatrao é produzido de forma que o
teor de niquel seja 1 a 50% em peso, o teor de magnésio seja 5 a 45% em
peso e o teor de alumina seja 20 a 80% em peso;

(6) o método para produgdo de um catalisador para reformar
um gas contendo alcatrao descrito no item (5), onde o catalisador para re-
formar o gas contendo alcatrdo é produzido de maneira que o teor de niquel
seja de 1 a 35% em peso, o teor de magnésio seja de 10 a 25% em peso, €
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o teor de alumina seja 20 a 80% em peso;

(7) um método para reformar um gas contendo alcatrao que
use o catalisador para reformar gas contendo alcatrao produzido conforme
qualquer um dos métodos de producao descritos nos itens (1) a (6);

(8) o método para reformar gas contendo alcatrao descrito no
item (7), onde o alcatrdo contido no gas contendo alcatrdao é reformado e
gaseificado pelo contato com hidrogénio, diéxido de carbono e vapor d’agua
no gas contendo alcatrao gerado durante a decomposigcao térmica de uma
matéria-prima carbonacea na presenga do catalisador para reformar gas
contendo alcatréo ou na presenca do catalisador ap6s a produgao;

(9) o método para reformar o gas contendo alcatrao descrito
no item (8), onde o gas contendo alcatrao é reformado e gaseificado com o
contato com qualquer um entre pelo menos hidrogénio, diéxido de carbono e
vapor d’agua do exterior com o gas contendo alcatrdo gerado durante a de-
composic¢ao térmica.

(10) o método para reformar gas contendo alcatrao descrito em
qualquer um dos itens (7) a (9), onde o gas contendo alcatrao € um gas con-
tendo alcatrao contendo 20 ppm ou mais de sulfeto de hidrogénio;

(11) o método para reformar um gas contendo alcatrao descrito
em qualquer um dos itens (7) a (10), onde um gas contendo oxigénio é adi-
cionado ao gas reformado, contatado com o gas contendo alcatrdao, e uma
parte do hidrogénio ou dos hidrocarbonetos no gas contendo alcatrdao é
queimada,;

(12) o meétodo para reformar gas contendo alcatrao descrito em
qualquer um dos itens (7) a (11), onde o gas contendo alcatrao € um gas de
destilagao seca gerado durante a destilagéo seca do carvao;

(13) o método para reformar gas contendo alcatrao descrito em
qualquer um dos itens (7) a (11), onde o gas contendo alcatrdao é gas de co-
queria descarregado de um forno de coque;

(14) o método para reformar gas contendo alcatrao descrito em
qualquer um dos itens (7) a (11), onde o gas contendo alcatrao é gas de

destilagao seca gerado durante a destilagéo seca de pelo menos ou biomas-



10

15

20

25

30

10/42

sa a base de madeira ou biomassa a base de detritos de alimentos.;

(15) o meétodo para reformar gas contendo alcatrao descrito em
qualquer um dos itens (7) a (14), onde o gas contendo alcatrao é contatado
com o catalisador para reformar gas contendo alcatrdao a 600 a 1000°C; e

(16) um método para regenerar um catalisador para reformar
um gas contendo alcatrdo, compreendendo: regenerar o catalisador pelo
contato com pelo menos ou vapor d’agua ou ar com o catalisador no caso de
a performance do catalisador ter se deteriorado devido pelo menos a depo-
si¢cao de carbono ou envenenamento pelo enxofre como resultado da execu-
¢ao do método para reformar gas contendo alcatrao descrito em qualquer
um dos itens (7) a (15).

Efeitos da invencao

De acordo com a presente invengao, pode ser produzido um ca-
talisador reformador que tenha alta atividade, alta resisténcia a deposic¢ao de
carbono e que seja capaz de se converter em uma composi¢gao combustivel
consistindo principalmente em metano, monéxido de carbono e hidrogénio
pela conversao do alcatrdo contido no, e incidental ao, gas bruto gerado du-
rante a decomposicao térmica das matérias-primas carbonaceas em subs-
tancias quimicas leves na presenca de um catalisador. Em particular, pode
ser produzido um catalisador reformador que demonstre ailta performance e
que tenha alta resisténcia a deposicdo de carbono mesmo em relagao ao
gas contendo alcatrao contendo altas concentragdes de sulfeto de hidrogé-
nio tal como gas gaseificado de biomassa ou COG bruto. Em adigao, de a-
cordo com um aspecto da presente invengao, o alcatrao pode ser convertido
em substancias quimicas leves pelo uso do calor sensivel do gas contendo
alcatrao.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 € um desenho mostrando uma porgao onde o gas de

coqueria é descarregado de um forno de coque.
A figura 2 € um desenho para explicar o processo de destilagao
seca do carvao em um exemplo, e um processo para reformar gas contendo

alcatrao ali gerado usando-se um catalisador.
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A figura 3 € um diagrama de difragao de raios X com grande a-
bertura angular de uma porgao equivalente a um pico de Ni (200) de um ca-
talisador ap6s ter sido reagido no Exemplo 2.

A figura 4 é um diagrama de difragdo de raios X com grande a-
bertura angular e de uma porgao equivalente a um pico de Ni (200) de um
catalisador apés ter sido reagido no Exemplo Comparativo 5.
MODALIDADES DA INVENCAO

O que segue fornece uma explicagao mais detalhada da presen-

te invencgéao ao indicar seus exemplos especificos.

O catalisador para reformar gas contendo alcatrao produzido
conforme o método de produgdo da presente invengao funciona como prin-
cipal componente ativo que permite ao niquel (Ni) provocar a reagao de re-
forma entre hidrocarbonetos pesados e o vapor d‘agua, hidrogénio e didxido
de carbono ou presentes ou introduzidos de fora no gas. Mesmo em casos
nos quais o sulfeto de hidrogénio esta presente a uma alta concentragao no
gas contendo alcatrao, imagina-se que o catalisador seja resistente as redu-
¢oes na atividade provocadas pelo envenenamento pelo enxofre uma vez
que o niquel metalico esta finamente disperso em grupos na superficie do
catalisador resultando em uma area de superficie aumentada, e em uma
atmosfera redutora, novos granulos de metal ativo se precipitam finamente
da matriz mesmo se os granulos de metal ativo forem submetidos a envene-
namento durante a reacdo. Granulos de metal ativo podem ser feitos precipi-
tarem desse composto matriz na forma de grupos finos em uma atmosfera
redutora. Em adicao, o alcatrdo, que é composto principalmente de compos-
tos aromaticos policiclicos condensados, € um estado extremamente reativo
a altas temperaturas imediatamente ap6s a destilagdo a seco, e como resul-
tado do contato de niquel metalico altamente ativo que esta finamente dis-
perso e como uma alta superficie de area, imagina-se que seja altamente
eficientemente convertido e decomposto em hidrocarbonetos leves. Em adi-
¢ao, entre os componentes que sao misturados com niquel elementar, mag-
nésia &€ um oxido basico que tem a fungao de absorver o diéxido de carbono,

e uma vez que ela demonstrou o papel de reagir com o carbono depositado
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em um elemento de componente ativo principal resultando na sua remogao
por oxidagdo como monoxido de carbono, imagina-se ser capaz de manter
limpas as superficies do catalisador e manter estavel a performance do cata-
lisador por um longo periodo de tempo. Em adigédo, para demonstrar uma
fungcdo como aglutinante que mantém uma matriz de composto estavel, fa-
ses cristalinas finamente lascadas de alumina contendo niquel e magnésio,
e como resultado de fazer esses materiais serem altamente dispersos em
uma fase soélida 6xida, preenche a fungéo que faz com que os graos de ni-
quel de espécie ativa que se precipitam de cada fase de cristal na superficie
sejam pequenos e em um estado altamente disperso.

Uma "matéria-prima carbonacea" conforme referida aqui indica
uma matéria-prima que contém carbono que forma alcatrao juntamente com
a decomposigao térmica, e se refere a uma ampla faixa de materiais conten-
do carbono como elemento constituinte, tais como carvao, biomassa e reci-
pientes plasticos e embalagens. Em particular, "biomassa" refere-se a bio-
massa a base de madeira, tal como cortes residuais de florestas, madeira
substancialmente ceifada, arvores novas, residuos de serrarias, dejetos de
materiais de construgao, ou produtos secundarios tais como cavacos e pelo-
tas de madeira que usem esses materiais como matéria-prima; biomassa a
base de papel, tais como dejetos de papel que nao possam mais ser reutili-
zados como papel reciclado; biomassa a base de ervas, tais como folhagem
de bambu, grama, e outras ervas daninhas cortadas de parques ou ao longo
de rios e estradas; biomassa a base de residuos de alimentos tais como res-
tos de comida, residuos agricolas tais como palha de arroz, palha de trigo ou
cascas de arroz; recursos de colheitas tais como recursos de cana-de-
acucar e de outros sacarideos, recursos de milho e de outros amidos, ou
sementes de canola ou outros 6leos; sedimentos; e excrementos de animais.

Em adigao, embora as suas propriedades difiram de acordo com
a matéria-prima que € decomposta termicamente, o "alcatrao" que é gerado
durante a decomposigao térmica de matérias-primas carbonaceas se refere
a um composto organico que € liquido a temperatura ambiente e no qual

estdo contidos 5 ou mais atomos de carbono, e € a mistura composta de
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hidrocarbonetos lineares e hidrocarbonetos ciclicos. Exemplos especificos
incluem, mas nao estao limitados a, aqueles compostos principalmente de
compostos aromaticos policiclicos condensados tais como naftaleno, fenan-
treno, pireno ou antraceno no caso da decomposi¢ao térmica do carvao,
composi¢gbes compostas principalmente de benzeno, tolueno, naftaleno, in-
deno, antraceno ou fenol no caso da decomposigao térmica de residuos a
base de madeira, e compostos heterociclicos contendo elementos diferentes
tais como nitrogénio elementar em um anel de cinco membros ou de seis
membros tais como indol ou pirrol em adigdo aos exemplos anteriormente
mencionados no caso da decomposigao térmica de residuos de alimentos. O
alcatrao decomposto termicamente existe na forma gasosa quando em um
estado de alta temperatura imediatamente apés a decomposi¢ao térmica.

Em adicao, a reagao de reforma do alcatrdo na qual o alcatrao é
gaseificado por decomposi¢ado pelo contato € uma reagdo que converte o
alcatrao consistindo principalmente em hidrocarbonetos pesados para subs-
tancias quimicas leves tais como metano, monéxido de carbono e hidrogé-
nio. Embora o caminho da reagdo seja complexo e nao necessariamente
totalmente compreendido, essa reagao é considerada como ocorrendo na
forma de uma reacgao de hidrogenagao, a reagdo de reforma por vapor ou a
reacao de reforma a seco e similares podem ocorrer entre hidrogénio, vapor
d’agua, diéxido de carbono e similares ou presentes no gas contendo alca-
trao ou introduzidos a partir do exterior. Uma vez que essa série de reagdes
e endotérmica, embora um gas a alta temperatura tendo calor sensivel pre-
sente em um recipiente de reacdo seja reformado dentro de uma camada
catalisadora e diminua em temperatura em uma saida no caso da aplicagao
atual, no caso de reformar componentes hidrocarbonetos pesados tais como
alcatrdo mais eficientemente, introduzir ar ou oxigénio na camada catalisa-
dora se necessario torna possivel permitir que a reagdo também prossiga
enquanto mantém a temperatura da camada catalisadora até uma certa ex-
tensdo com o calor de combustao resultando da combustao de uma parte
dos componentes hidrocarbonetos.

O catalisador reformador da presente invengao é produzido pela
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formagao de um precipitado pelo uso de um agente de precipitagdo em uma
solugdo mista de um composto de niquel e um composto de magnésio, for-
mando uma mistura pela adi¢ao de p6 de alumina e agua ou de uma solugao
de alumina ao precipitado e misturando sem secar ou cozer o precipitado, e
pelo menos secar ou cozer a mistura. Alternativamente, o catalisador refor-
mador da presente invengéo é produzido adicionando-se um agente de pre-
cipitacdo a uma solugéo mista de um composto de niquel e um composto de
magnésio, formando um precipitado pela coprecipitagao de niquel e magné-
sio, formando uma mistura pela adi¢ao de pé de alumina e agua ou de uma
solugao de alumina ao precipitado e misturando-se sem secar ou cozer o
precipitado, formando uma segunda mistura por também adicionar pé de
alumina e agua ou uma solugao de alumina apés secar e calcinar a mistura,
e pelo menos secar e cozer a segunda mistura.

Em adigdo, exemplos dos métodos para pelo menos secar e co-
zer a mistura ou a segunda mistura incluem secagem e cozimento; seca-
gem, trituragcdo e cozimento; secagem, trituracdo, moldagem, e cozimento;
secagem, calcinagao, trituragdo, moldagem e cozimento; e secagem, tritura-
¢ao, calcinagao, trituragao, moldagem e cozimento.

Aqui, nao ha limitagdes particulares quanto a temperatura e ao
metodo de secagem quando se seca a mistura, € um método de secagem
comum pode ser usado. A mistura seca pode ser triturada brutamente se
necessario seguido do cozimento (a trituragdo bruta ndao é necessaria no
caso de o precipitado manter uma forma granular apés a secagem como
resultado da secagem em um leito fluidizado).

Além disso, a mistura é preferivelmente filtrada antes da seca-
gem uma vez que o incdmodo associado a secagem pode ser reduzido e a
quantidade de energia requerida para a secagem pode ser diminuida. Além
disso, o precipitado é mais preferivelmente lavado com agua pura e similares
apos a filtragao uma vez que isso permite que a quantidade de impurezas
seja reduzida.

Em adicdo, o cozimento da mistura pode ser executado ao ar, e

a temperatura esta preferivelmente dentro da faixa de 700 a 1300°C, e mais
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preferivelmente dentro da faixa de 900 a 1150°C,. Embora uma alta tempe-
ratura de cozimento provoque a sinterizagao da mistura resultando em uma
resisténcia aumentada, por outro lado, uma vez que uma redugédo na area de
superficie especifica faz com que a atividade do catalisador diminua, é dese-
javel determinar a temperatura do cozimento em consideragéo do equilibrio
entre elas. Apds o cozimento, embora a mistura possa ser usada diretamen-
te como catalisador, ela pode também ser usada como um produto moldado
pela moldagem por um molde de prensagem e similares. Além disso, as eta-
pas de calcinagao e moldagem podem também ser adicionadas entre a se-
cagem e o cozimento, e se for necessario colocar na forma granular antes
da moldagem entre as etapas de calcinagao e moldagem, a moldagem pode
ser executada apés a trituragao. Nesse caso, a calcinagao é executada ao ar
a uma temperatura de cerca de 400 a 800°C, e a moldagem é executada por
moldagem por prensagem e similares.

Usando-se um catalisador produzido de acordo com tal método
de produgéao, hidrocarbonetos pesados incidentais tais como alcatrao podem
ser reformados com alta eficiéncia e convertidos em substancias quimicas
leves consistindo principalmente em hidrogénio, monéxido de carbono e me-
tano mesmo no caso de gas contendo alcatrao consistindo principalmente em
compostos aromaticos policiclicos condensados que contém grandes quanti-
dades de sulfeto de hidrogénio gerado durante a decomposicao térmica de
matérias-primas carbonaceas e sao suscetiveis a ocorréncia de deposicao de
carbono. Em adigao, contatando-se pelo menos vapor d'agua ou ar com o
catalisador a uma alta temperatura quando a performance do catalisador tiver
deteriorado, o carbono depositado e o enxofre absorvido no catalisador po-
dem ser removidos, tornando assim possivel restaurar a performance do cata-
lisador e permitir a operagao estavel por um longo periodo de tempo.

O catalisador para reforma de gas contendo alcatrao produzido
conforme o presente método de produgao difere daquele obtido simplesmen-
te formando-se um coprecipitado de niquel e magnésio seguido de misturar
fisicamente p6 de aluminio no pé cozido e entdao moldagem e cozimento,

pelo fato de que, pela mistura umida de p6 de alumina e agua ou solugao de
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alumina em um precipitado de niquel e magnésio, o componente agua con-
tendo o componente alumina é capaz de formar uma mistura altamente uni-
forme com o coprecipitado de niquel e magnésia. Consequentemente, como
resultado da secagem e cozimento, ou secagem, calcinagao, trituragao, mol-
dagem e cozimento da mistura, &€ formado um corpo sinterizado no qual no
qual os compostos de niquel e magnésio e a alumina sdo uniformemente
distribuidos, a fase cristalina niquel-magnésia se torna mais fina, e uma vez
que os graos de Ni precipitados ali sdo altamente finamente dispersados,
imagina-se que seja capaz de ser obtido um produto moldado que tenha alta
atividade e uma baixa quantidade de deposi¢ao de carbono.

Na verdade, uma avaliagdo do tamanho dos graos de Ni confor-
me determinado pelo pico de Ni (200) por uma difragdo de raios X com
grande abertura angular do catalisador apds a reagao revelou que graos de
Ni precipitaram em um estado tendo um tamanho médio de grao extrema-
mente pequeno.

Mais especificamente, € adequado usar-se varios compostos
metalicos que tenham alta solubilidade em agua quando se prepara a solu-
¢ao mista de um composto de niquel e um composto de magnésio, e exem-
plos de compostos que podem ser usados preferencialmente incluem nao
apenas sais inorganicos tais como nitratos, carbonatos, sulfatos ou cloretos,
mas também sais organicos tais como acetatos. Nitratos, carbonatos ou ace-
tatos sao particularmente preferiveis uma vez que eles sdo considerados
como sendo menos passiveis de deixar impurezas que possam provocar o
envenenamento do catalisador ap6és o cozimento. Em adigao, qualquer a-
gente precipitador pode ser usado como agente precipitador usado quando
se forma um precipitado dessas solugées desde que fagam o pH da solugédo
mudar para pH neutro-basico, no qual o niquel e 0 magnésio se precipitam
principalmente como hidroxidos. Em particular, agentes precipitadores tal
como uma solugédo aquosa de carbonato de potassio, solugdo aquosa de
amodnia ou solugao de ureia sao preferencialmente usados.

Além disso, o catalisador reformador da presente invengéao tem,

preferivelmente, um teor de niquel de 1 a 50% em peso, o qual serve como o
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principal componente ativo. Se o teor de niquel for menor que 1% em peso,
a performance de reforma do niquel ndo é demonstrada adequadamente,
tornando isto, portanto, indesejavel. No caso de o teor de niquel exceder
50% em peso, uma vez que os teores de magnésio e aluminio que formam a
matriz diminuem, a concentragado de niquel metalico que precipita no catali-
sador aumenta e se torna crescentemente bruta, resultando assim no risco
de deterioragao da performance ao longo do tempo sob as presentes condi-
¢coes de reagao.

Em adigao, o teor de magnésio é preferivelmente 5 a 45% em
peso. Se o teor de magnésio for menor que 5% em peso, uma vez que tende
a ser dificil manter uma performance estavel do catalisador por um longo
periodo de tempo pela inibicdo da deposicao de carbono de hidrocarbonetos
tirando vantagem das propriedades 6xidas basicas possuidas pela magné-
sia, o teor de magnésio é preferivelmente 5% ou mais. No caso do teor de
magneésio exceder 45% em peso, uma vez que os teores dos outros compo-
nentes de niquel e aluminio decrescem, ha o risco de ser incapaz de de-
monstrar adequadamente a atividade de reforma do catalisador.

Além disso, o teor de alumina é preferivelmente 20 a 80% em
peso. Se o teor de alumina for menor que 20% em peso, é formada uma cera-
mica consistindo principalmente em niquel-magnésia, que provoca uma diminu-
icdo notavel na resisténcia quando moldada, tornando isso, assim, indesejavel.
No caso de o teor de alumina exceder 80% em peso, uma vez que as razdes
de niquel, que serve como principal componente ativo, € magnésia, que inibe a
deposicao de carbono, diminuem, ha o risco de ser incapaz de demonstrar a-
dequadamente a atividade reformadora do catalisador.

Além disso, o catalisador reformador da presente invengao é
mais preferivelmente produzido de forma que o teor de niquel seja 1 a 35%
em peso, o teor de magnésio é de 10 a 25% em peso, e o teor de alumina é
de 20 a 80% em peso. Em adicdo, a alumina aqui referida indica que é adi-
cionada aos 6xidos do niquel e do magnésio na forma de p6 de alumina ou
de solugao de alumina. No caso de adigdo como um po, é preferivel usar um

grao tao fino quanto possivel, e, por exemplo, um tamanho médio de grao de
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100 micrémetros ou menos é preferivel, e o p6 é usado na forma de uma
lama pela adi¢gao de agua e similares no momento da mistura. Em adigao, no
caso de adigao na forma de uma solugéo de alumina, é preferivel usar aque-
la na qual os granulos de alumina tém um tamanho médio de grao de 100
nandmetros ou menos. Em adi¢ao, & preferivel preparar cada um dos mate-
riais de partida apés calcular previamente para ajustar os teores de cada
espécie metalica de modo a estar dentro das faixas anteriormente mencio-
nadas. Além disso, uma vez uma composicao de componentes desejada
tenha sido alcangada para o catalisador, o catalisador pode ser subsequen-
temente preparado com base na férmula usada naquele momento.

Em adigao, embora as inevitaveis impurezas que entram no pro-
cesso de produgao do catalisador ou outros componentes que nao alterem a
performance do catalisador possam também estar contidos em adigao aos
elementos anteriormente mencionados, € desejavel evitar a contaminagao
pelas impurezas tanto quanto possivel.

Além disso, um método referido como método de varredura de
plasma acoplada indutivamente de alta frequéncia (ICP) pode ser usado pa-
ra medir o teor de cada espécie metalica que compde o catalisador reforma-
dor. Mais especificamente, apés triturar a amostra, um agente de fundigao
alcalina (tal como carbonato de sédio ou borato de s6dio) é adicionado se-
guido de aquecimento e fusdo em um cadinho de platina e dissolvendo com-
pletamente em uma solugéo de acido cloridrico enquanto aquece apés o
resfriamento. Quando a solugado é injetada em um analisador ICP, uma vez
que a solugdo da amostra seja atomizada e excitada termicamente no esta-
do de plasma a alta temperatura dentro do analisador, 0 que causa a gera-
¢ao de um espectro de emissdo a um comprimento de onda caracteristico ao
elemento quando a amostra retorna ao seu estado fundamental, os tipos de
elementos contidos e suas quantidades podem ser determinados qualitati-
vamente e quantitativamente pelos comprimentos de ondas das emissées e
suas intensidades.

Aqui, o catalisador reformador produzido na presente invengao

pode estar na forma de um pé ou de um produto moldado e, no caso de um
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produto moldado, pode ser esférico, cilindrico, em forma de anel, em forma
de roda ou granular e similares, ou pode ter um componente catalisador re-
vestido em um material de base favo de metal ou a base de ceramica. Em
adicdo, no caso de se usar um leito fluidizado, pode ser usado um catalisa-
dor que tenha sido formado por pulverizagao-secagem e similares. Em adi-
¢ao, no caso de se usar um leito fixo ou um leito mével, exemplos de méto-
dos de moldagem preferiveis incluem, mas nao estao limitados a, granula-
¢ao, moldagem por extrusdao, moldagem por prensagem e moldagem por
compressao. De acordo com um método para reformar gas contendo alca-
trao que use o catalisador reformador obtido conforme o método de produ-
¢ao da presente invencao, sdo obtidos as acgdes e efeitos previamente des-
critos. Nesse método para reformar gas contendo alcatrao, o alcatrao pre-
sente no gas contendo alcatrao é reformado e gaseificado pelo contato com
hidrogénio, diéxido de carbono ou vapor d’agua ou presente no gas ou intro-
duzido a partir do exterior com o gas contendo alcatrdo gerado durante a
decomposi¢cdo térmica das matérias-primas carbonaceas na presenga do
catalisador ou ap6s ter reduzido o catalisador. Embora seja preferivel reduzir
o catalisador reformador, uma vez que a redugao prossegue durante a rea-
¢ao, a redugdo do catalisador ndo é necessaria. Assim, o alcatrao presente
no gas contendo alcatrao é reformado e gaseificado pelo contato com o gas
misto obtido pela adigdo de vapor d’agua e ar ou oxigénio introduzidos do
exterior com o gas contendo alcatrao gerado durante a decomposigao térmi-
ca das matérias-primas carbonaceas ou na presenca do catalisador ou apés
ter reduzido o catalisador.

Aqui, embora nao haja limitagées particulares nas condigdes no
caso de reducéo do catalisador desde que a redugao seja executada a uma
temperatura comparativamente alta e em uma atmosfera redutora uma vez
que graos de niquel que servem como metal ativo se precipitam na forma de
grupos finos a partir do catalisador da presente invengao, as condigées po-
dem consistir em, por exemplo, uma atmosfera gasosa contendo pelo menos
qualquer um entre hidrogénio, monéxido de carbono ou metano, uma atmos-

fera gasosa na qual o vapor d’agua é misturado com esses gases redutores,
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ou uma atmosfera na qual nitrogénio ou outro gas inerte € misturado com
esses gases. Em adigcao, a temperatura de redugao é preferivelmente, por
exemplo, 600°C a 1000°C, o tempo de redugao depende da quantidade de
catalisador abastecida, e embora 30 minutos a 4 horas, por exemplo, sejam
preferiveis, & apenas necessario ser o tempo necessario para reduzir a
quantidade total de catalisador abastecida, e nao ha limitagées particulares
nessas condigoes.

Um reator do tipo de leito fixo, do tipo de leito fluidizado ou do ti-
po de leito mével é preferivelmente usado para reator do catalisador, e a
temperatura de entrada da sua camada de catalisador & preferivelmente
600°C a 1000°C. No caso de a temperatura de entrada da camada de catali-
sador ser menor que 600°C, dificiimente ha qualquer atividade do catalisador
demonstrada quando se reforma o alcatrdo para hidrocarbonetos leves con-
sistindo principalmente em hidrogénio, monéxido de carbono e metano, tor-
nando isso, portanto, indesejavel. Por outro lado, no caso de a temperatura
de entrada exceder 1000°C, uma estrutura resistente ao calor é necessaria,
aumentando assim o custo do equipamento de reforma e tornando isso eco-
nomicamente desvantajoso. Em adigao, a temperatura de entrada da cama-
da de catalisador € mais preferivelmente 650°C a 1000°C, Além disso, no
caso em que a matéria-prima carbonacea & o carvao, a reagao pode ser e-
xecutada a uma temperatura comparativamente alta, enquanto no caso de
biomassa a base de madeira, biomassa a base de papel ou biomassa a ba-
se de detritos alimentares, a reagao pode ser executada a uma temperatura
comparativamente baixa.

Em adigao, embora um forno de coque seja geralmente usado
para gerar gas contendo alcatrao no caso de se usar o carvao como matéria-
prima, ou um forno giratério aquecido externamente, um forno de leito mével
ou um forno de leito fluidizado e similares serem usados no caso de se usar
biomassa como matéria-prima, ndo ha limitagées particulares.

Aqui, o alcatrdo presente no gas pode ser reformado e gaseifi-
cado pela presente invengao mesmo se o gas contendo alcatrao gerado pela

decomposig¢ao térmica ou oxidagao parcial de matérias-primas carbonaceas
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for um gas contendo alcatrao tendo uma concentragao de sulfeto de hidro-
génio extremamente alta tal como gas de coqueria a alta temperatura des-
carregado por um forno de coque. A decomposigao térmica ou oxidagao par-
cial aqui referida indica especificamente a produgédo de gas contendo alca-
trao por destilagao ou por oxidagdo de apenas uma parte da matéria-prima
carbonacea com o propésito de gaseificagdo. Nos fornos de coque atuais,
embora o coque seja produzido pelo abastecimento do forno com carvao
como matéria-prima seguido de aquecimento e destilagdo a seco, conforme
mostrado na figura 1, o gas de coqueria gerado incidentalmente é coletado
em um meio seco 4 servindo como um tubo coletor de gas de uma porgéao
referida como tubo condutor 1 localizado no topo do forno apés o resfriamen-
to por pulverizacdo com amédnia aquosa 2. Entretanto, embora o componen-
te gas retenha calor sensivel de cerca de 800°C no tubo condutor 1 de um
forno de coque 3, ele acaba sendo rapidamente resfriado até 100°C ou me-
nos apds a pulverizagdo com aménia aquosa 2, evitando assim que o calor
sensivel seja usado efetivamente. Consequentemente, se é possivel conver-
ter hidrocarbonetos pesados tais como alcatrdao ou componentes de combus-
tiveis na forma de hidrocarbonetos leves tais como hidrogénio, monéxido de
carbono e metano enquanto utiliza efetivamente esse calor sensivel do gas,
isso ndo apenas leva a amplificagao de energia, mas como resultado de
também ampliar significativamente o volume de gas de redugao assim pro-
duzido, seria possivel empregar um processo para produzir ferro reduzido
pela aplicagdo de minério de ferro, por exemplo, tornando, assim, possivel
reduzir drasticamente os niveis de emissao de diéxido de carbono gerados
no atual processo de alto forno usado para reduzir o minério de ferro com
coque. De acordo com a presente invengao, o gas de coqueria que retém
calor sensivel gerado em um forno de coque pode ser convertido em com-
ponentes de combustivel na forma de hidrocarbonetos leves tais como hi-
drogénio, mondxido de carbono, e metano pela execugao da reforma en-
quanto usa efetivamente o calor sensivel do gas pelo contato do gas de co-
queria com o catalisador reformador produzido conforme o método de pro-

dugéo da presente invengao.
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Em adi¢ao, embora o catalisador reformador da presente inven-
¢ao permita que a reagao de reforma prossiga estavelmente mesmo em uma
atmosfera de sulfeto de hidrogénio, a concentragao de sulfeto de hidrogénio
no gas é preferivelmente tao baixa quanto possivel uma vez que isso resulta
em menos envenenamento do catalisador. Em particular, a concentragao de
sulfeto de hidrogénio é preferivelmente 4000 ppm ou menos, e mais preferi-
velmente 3000 ppm ou menos,.

Por outro lado, um catalisador reformador de alcatrao incorpora-
do em um reator catalisador sofre deterioracao da performance do catalisa-
dor devido ao carbono que precipita na superficie do catalisador durante a
conversao de alcatrao para substancias quimicas leves consistindo princi-
palmente em hidrogénio, monoxido de carbono e metano, ou devido a ab-
sorcao de componentes de enxofre nos catalisadores que estao contidos na
decomposi¢do térmica do gas obtido na etapa de decomposicdo térmica
conforme descrito anteriormente. Portanto, o catalisador deteriorado pode
ser regenerado removendo-se o carbono na superficie do catalisador pela
introdugao de vapor d’agua no reator catalisador e permitindo que o vapor
d’agua reaja com o carbono, ou removendo-se o enxofre que tenha sido ab-
sorvido no catalisador pela reagcao entre o vapor d’agua e o enxofre. Em adi-
¢ao, substituindo-se todo, ou parte, do vapor d’agua por ar e introduzindo-se
o mesmo, o carbono na superficie do catalisador pode ser removido por uma
reagao de combustao entre o oxigénio no ar e o carbono, ou o enxofre que
foi absorvido no catalisador pode ser removido reagindo-se o oxigénio com o
enxofre, e entao o catalisador pode ser regenerado.

Exemplos

Embora o que se segue fornega uma explicagao mais detalhada
da presente invengao através de seus exemplos, a presente invengao nao é
limitada a esses exemplos.

Exemplo 1

Uma solugé@o aquosa de carbonato de potassio aquecida a 60°C

foi adicionada a uma solugao aquosa aquecida até 60°C preparada pesan-

do-se precisamente nitrato de niquel e nitrato de magnésio de forma que a
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razdo molar de cada elemento metalico foi 1:9, e o niquel e o magnésio fo-
ram coprecipitados como hidréxidos, seguido de agitacdo adequada com um
agitador. Subsequentemente, apés envelhecer continuando-se a agitar por
um periodo fixo de tempo enquanto se mantém a 60°C, o precipitado foi
submetido a filtragdo por sucgéo seguido da lavagem adequada com agua
pura a 80°C. Subsequentemente, uma solugao de alumina foi adicionada ao
precipitado resultante a 50% em peso como alumina seguido de uma mistu-
racao adequada em um misturador equipado com uma palheta, transferindo
a mistura para um frasco de recuperagao, ligando o frasco a um evaporador
giratorio e evaporando a agua por aspiragéo durante a agitagdo. A mistura
de niquel, magnésio e alumina aderida as paredes do frasco de recuperagao
foi transferida a uma vasilha de evaporagao, seca a 120°C e triturada com
um pilao e almofariz seguido de moldagem por prensagem do p6é na forma
de comprimidos tendo um didametro de 3 mm usando uma maquina de mol-
dagem por compressao para obter um comprimido moldado. O comprimido
moldado foi cozido ao ar a 1100°C para preparar um catalisador moldado no
qual 50% em peso de alumina foram misturados com Nig 1Mgg ¢O.

60 cm® desse catalisador foram fixados com 14 de quartzo de
modo a estarem posicionados no centro de um tubo de reagdo SUS, um par
termelétrico foi inserido no centro da camada do catalisador, e os tubos de
reacao de leito fixo foram ajustados nos locais prescritos.

Antes de comegar a reagao de reforma, o reator foi aquecido até
800°C em uma atmosfera de nitrogénio, e um tratamento de redugao foi e-
xecutado por 30 minutos enquanto permite que o gas hidrogénio flua através
do reator a 100 cm®minuto. Subsequentemente, uma mistura 1:1 de hidro-
génio e nitrogénio usada como gas de coqueria simulado e H,S na concen-
tracdo mostrada na Tabela 1 foram introduzidos ajustando-se cada gas a um
total de 125 cm*minuto seguido da avaliagao da reagao a cada temperatura
mostrada na Tabela 1 a pressdao normal. Em adigcdo, 1-metilnaftaleno, que
esta na verdade contido no alcatrao e € uma substancia liquida que tem bai-
xa viscosidade a temperaturas normais, foi usado como um exemplo tipico

de uma substancia que simula o alcatrao gerado durante a destilagao a seco
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do carvao, e introduzido nos tubos de reagdo com uma bomba de precisao a
uma taxa de fluxo de 0,025 g/minuto. Em adigdo, agua pura foi introduzida
nos tubos de reagdo com uma bomba de precisdo a uma taxa de fluxo de
0,1 g/minuto de forma que a razdo de (nimero de mols de H,0) / (nimero
de mols de carbono de 1-metilnaftaleno) = 3. Ap6és remover respectivamente
naftaleno e agua do produto gas descarregado da saida passando-se atra-
vés de uma armadilha a temperatura ambiente e uma armadilha de gelo, o
produto gas foi injetado em um cromatégrafo a gas (Hewlett-Packard
HP6890) para executar as analises TCD e FID. A extensao da reacgao de
reforma (taxa de decomposi¢do de metilnaftaleno) foi estimada com base na
seletividade do metano, seletividade do CO, seletividade do CO,, e a taxa de
deposicao do carbono depositado no catalisador. Essas foram calculadas
usando-se as equagdes a seguir a partir das concentragées de cada compo-
nente no gas de saida;

Seletividade do metano(%) = (quantidade de volume de CH,) /
(quantidade de C fornecido no metilnaftaleno fornecido) x 100

Seletividade do CO (%) = (quantidade de volume de CO) / (quan-
tidade de C fornecido no metilnaftaleno fornecido) x 100

Seletividade do CO; (%) = (quantidade de volume de CO,) /
(quantidade de C fornecido no metilnaftaleno fornecido) x 100

Taxa de deposi¢ao de carbono (%) = (peso de carbono deposi-
tado) / (quantidade de C fornecido no metilnaftaleno fornecido) x 100

Em adigao, a razao de volume de saida de gas hidrogénio para o
volume de entrada de gas hidrogénio (taxa de amplificagao do hidrogénio)

esta também mostrada.

Tabela 1

N° 1 2 3 4 5
Temp. da reacgdo (°C) 600 700 800 900 1000
Concentragédo de H,S (ppm) 2000 2000 | 2000 | 2000 2000
Seletividade do metano (%) 3,7 29 1,6 0,3 0,1
Seletividade do CO (%) 3,2 16,7 | 55,5 63,1 67,1
Seletividade do CO, (%) 7,2 12,1 23,1 29,2 28,2
Taxa de deposicao de carbono (%) 11,5 11,7 9,6 1,3 0,1
Taxa de amplificagao de H, (-) 1,3 1,5 21 2,3 24
Taxa de decomposi¢ao (%) 25,6 434 | 89,8 93,9 95,5
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De acordo com os resultados para os n°®® 1 a 5 na Tabela 1, a
reagcao de decomposi¢cao do metilnaftaleno que serve como alcatrao simula-
do prossegue mesmo em uma atmosfera contendo uma alta concentragao
de H,S de 2000 ppm, sugerindo que o catalisador produzido conforme o
presente método de produgcao é altamente resistente ao envenenamento
pelo enxofre. Em adigéo as taxas de decomposigao (seletividade do metano
+ seletividade do CO + seletividade do CO; + taxa de deposi¢ao de carbono)
aumentadas a medida que a temperatura de reagdo aumentou em particular,
e a reacao de decomposi¢cado do metilnaftaleno foi determinada para prosse-
guir mesmo quando sob condi¢gbes dificeis de altos niveis de envenenamen-
to pelo enxofre e deposi¢cao de carbono. Em adicao, os efeitos do envene-
namento pelo enxofre diminuiu & medida que a concentragao de H,S diminu-
iu, e a taxa de decomposi¢cao também melhorou. Além disso, uma vez que a
taxa de amplificagcdo do hidrogénio também aumentou acompanhando os
aumentos na taxa de decomposicao do alcatrao simulado, imagina-se que o
hidrogénio aglutinado ao carbono compondo o metilnaftaleno tenha sido
convertido em moléculas de hidrogénio que acompanham a decomposi¢ao
pelo catalisador. Em adigao, as taxas de decomposi¢ao do carbono demons-
traram comparativamente valores baixos, e esses valores diminuiram a me-
dida que a temperatura se torna mais alta. Em adigao, a reagao total de re-
forma prosseguiu eficientemente a altas temperaturas de 80°C ou mais altas,
e a taxa de decomposicao foi determinada para aumentar a medida que a
temperatura se tornou mais alta.

Exemplo 2

A atividade do catalisador foi avaliada sob as condigées mostra-
das na Tabela 2 usando o mesmo catalisador do Exemplo 1 € 0 mesmo mé-
todo do Exemplo 1 com a excecdo do cozimento a 950°C e usando 30 cm®

do catalisador. Esses resultados estdao mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2

N° 6 7 8 9 10 11

Temperatura da reagao (°C) 600 700 800 900 | 800 | 800
Concentracao de H,S (ppm) 2000 | 2000 | 2000 | 2000 | 20 | 200
Seletividade do metano (%) 2,6 2,1 2.2 0,1 1,2 1,5
Seletividade do CO (%) 2,8 7,6 33,0 | 62,7 | 55,6 | 49,7
Seletividade do CO, (%) 9,6 11,3 | 298 | 283 | 329 | 294
Taxa de deposicao de carbono (%) 3,3 6.2 9,5 1,5 16 | 6,5
Taxa de amplificacdo de Hy, 1,1 1,3 1,8 2,0 2,3 2,2
Taxa de decomposicao (%) 183 | 272 | 745 | 926 | 91,3 | 87,1

De acordo com os resultados dos n® 6 a 9 na Tabela 2, a ativi-
dade de reforma do alcatrao simulado aumentou e a taxa de decomposigao
melhorou a medida que a temperatura aumentou até 900°C sob uma atmos-
fera tendo uma alta concentragao de H,S de 2000 ppm. Em adigédo, compa-
rando-se os resultados dos n® 8, 10 e 11 nos quais a temperatura da reagao
foi a mesma mas a concentragdo de H,S diferiu, embora a taxa de decom-
posi¢ao do alcatrao simulado tendeu a diminuir a medida que a concentra-
¢cao se tornou maior, as taxas de decomposigdo foram determinadas para
demonstrar alta atividade de 74% a 800°C mesmo a uma concentragao de
H,S de 2000 ppm.

Em adi¢ao, a avaliagcao do tamanho de grao de Ni a partir do pi-
co de Ni (200) do catalisador ap6s a reagado conforme determinado pela di-
fracao de raios X com grande abertura angular foi executada da maneira
descrita abaixo. Inicialmente, ap6s colocar a amostra em um retentor de a-
mostra em pd, um raio Cuka foi gerado na saida de 40 kV e 150 mA usando
o Rigaku RINT1500, e foram executadas medi¢ées usando grafite para o
monocromador sob condigdes de um valor de 1° para a fenda de divergéncia
e a fenda de dispersao, um valor de 0,15 mm para a fenda de recebimento,
um valor de 0,8 mm para a fenda de recebimento monocromatico, um valor
de 0,01 graus para a largura da amostra, e um valor de 2 graus /minuto para
a velocidade de varredura. Dentro dos perfis de medida, a largura do pico a
uma locagao a uma altura de metade do pico (meio valor da largura) foi me-
dida para o pico de Ni (200) no qual 20 aparece na vizinhanga de cerca de
52 graus em particular, e o tamanho de grao de Ni foi calculado a partir da-

quele valor usando a equagao de Scherrer conforme indicado abaixo.
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Dnk = KA/BcosO

Aqui, uma vez que Dy indica o tamanho dos graos de cristal,
quando avaliados com base na linha de difragao do Ni (200), ele representa
o tamanho dos graos de cristal do Ni. Embora K seja uma constante, uma
vez que meio valor da largura é usado para  conforme indicado abaixo, o
valor dessa constante se torna 0,9. A é o comprimento de onda do raio X
usado para medi¢ao, e na medicdo executada aqui, ele tem um valor de
1,54056 A. Em adigao, P representa a difusao das linhas de difragdo confor-
me o tamanho dos graos de cristal, e o meio valor da largura mencionado
anteriormente foi usado para esse valor. 6 representa o angulo de Bragg da
linha de difragao do Ni (200),

De acordo com esse método, o tamanho de grao do Ni, confor-
me determinado a partir do pico de Ni (200) pela difragao de raios X com
grande abertura angular mostrado na figura 3 ap6s a trituragao do catalisa-
dor usado nesse teste, foi calculado ser 13 nm, demonstrando assim a pre-
cipitacao de graos de NI extremamente finos, o que se imagina tenha sido
um fator na aparéncia de altos niveis de atividade de reforma e resisténcia a
deposigao de carbono.

Exemplo 3

Foram preparados catalisadores da mesma forma que no Exem-
plo 1 com a excec¢ao do ajuste do percentual em peso do niquel, do magné-
sio e da alumina nos 6xidos de niquel e magnésio conforme mostrado nas
Tabelas 3 e 4. As condi¢gbdes do n° 3 no Exemplo 1 foram usadas para as
condi¢des da experiéncia a uma temperatura de reagao de 800°C, uma con-
centragao de H,S de 2000 ppm e pressao normal. Os resultados estdao mos-

trados nas Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3

N° 12 13 14 15 16 17 18
Ni (% em peso) 0,5 1 5 10 12 15 17
Mg (% em peso) 12 11 10 5 3 25 17
Alumina (% em peso) 80 80 80 80 80 50 50
Seletividade do metano (%) 1,1 1,5 24 2,2 2,1 2,0 2,3
Seletividade do Co (%) 71 18,7 326 | 423 417 1485 | 46,8
Seletividade do CO, (%) 11,5 18,3 32,2 | 26,1 286 [257 |265
Taxa de deposi¢do de carbono | 10,4 11,1 11,9 (12,2 13,6 | 14,1 15,0
(%)

Taxa de amplificagdo de H, (-) 1,2 1,4 1,8 1,9 1,9 21 2,2
Taxa de decomposicéo (%) 30,1 49,6 79,1 | 828 86,0 |90,3 |90,6
Tabela 4

N° 19 20 21 22 23 24
Ni (% em peso) 25 1 5 35 50 55
Mg (% em peso) 11 47 45 22 15 6
Alumina (% em peso) 50 20 20 20 20 20
Seletividade do metano (%) 2,8 1,5 2,3 4,0 45 51
Seletividade do Co (%) 45,5 17,6 32,2 45,6 451 46,6
Seletividade do CO; (%) 27,2 19,2 32,7 26,2 27,0 21,5
Taxa de deposi¢do de carbono 16,5 9.3 9,9 17,0 17,6 21,8
(%)

Taxa de amplificacéo de H, (-) 22 14 1,6 22 23 24
Taxa de decomposicéo (%) 92,0 476 771 92,8 94,2 95,0

De acordo com os resultados das Tabelas 3 e 4, a taxa de de-
composi¢cao de metilnaftaleno se torna menor e a taxa de amplificagdao do
hidrogénio também diminui quanto menor for a quantidade de niquel que
serve como principal componente ativo, e no caso do n® 12 no qual o teor de
Ni foi menor que 1% em peso, os resultados foram baixos tanto para a taxa
de decomposi¢ao quanto para a taxa de amplificagao do hidrogénio. Por ou-
tro lado, a taxa de decomposicao e a taxa de amplificacdo do hidrogénio
aumentaram quanto maior foi o teor de Ni. Entretanto, no caso do n°® 24 no
qual o teor de Ni excedeu 50% em peso, houve uma grande quantidade de
deposi¢ao de carbono. Em adigdo, na comparagéo entre os n® 13 e 20 e
entre os n°® 14 e 21, embora os teores de Ni fossem aproximadamente i-
guais, devido a diferenga no teor de alumina, uma grande quantidade de
componente alumina resultou em uma maior atividade do catalisador. Acre-
dita-se que isso seja devido ao componente alumina que racha finamente a
fase composta niquel-magnesia, resultando em uma diminuigdo no tamanho

das particulas de Ni metalico que se precipitam durante a redugao, e por sua
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vez provocando um aumento na area de superficie da reagdo. Em adi¢ao, e
no caso do n°® 16, no qual o teor de Mn foi menor que 5% em peso, houve
um alto nivel de deposigcao de carbono.
Exemplo 4

Catalisadores foram preparados e analisados da mesma manei-
ra que no Exemplo 1 com a exce¢ao de que se usou uma temperatura de
reagcao de 800°C, uma concentragao de H,S de 2000 ppm, e introduzindo
H,0, CO; e O, sob cada uma das condigbes mostradas na Tabela 5. Além
disso, o C nas razées H,O/C, CO,/C e O,/C na tabela indica as quantidades

fornecidas de C do metilnaftaleno fornecido.

Tabela 5

N° 25 26 27 28
H,O/C (-) 3 3 3 3
CO,/C (-) 1 2 0 1
0,/C (1) 0 0 0,5 0,5
Seletividade do metano (%) 2,0 2,0 1,8 1,6
Seletividade do CO (%) 50,1 51,5 45,6 46,2
Seletividade do CO, (%) 26,0 25,4 36,4 371
Taxa de deposicao de carbono (%) 11,9 12,3 8,7 8,6
Taxa de amplificagdo do H, (%) 2,1 22 22 23
Taxa de decomposigao (%) 90,0 91,2 92,5 93,5

De acordo com os resultados da Tabela 5, quando comparados
com os resultados para o n° 3 do Exemplo 1, a reacao de reforma foi confir-
mada ter sido promovida introduzindo-se H,O, CO, ou O; do exterior. Além
disso, no caso de introducao de O,, uma vez que o calor absorvido do calor
da reforma usando H;O ou da reforma seca usando CO, pode ser compen-
sado com o calor da combustao, esta € uma técnica extremamente eficaz no
caso de se assumir um reator real. Em adicao, a introducao de O, também
reduziu a taxa de deposi¢ao de carbono.

Exemplo 5

80 kg de carvao de carga utilizados em fornos de coqueria reais
foram abastecidos em um forno intermediario capaz de simular um forno de
coqueria seguido pelo aquecimento a 800°C da mesma maneira que nos
fornos de coqueria reais para gerar gas de coqueria real e o alcatrao inciden-

tal real. A quantidade de alcatrao no gas contendo alcatrao naquele momen-
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to foi de cerca de 0,04 g/l. Esse gas foi capturado com uma bomba de suc-
¢cao e usado na experiéncia. Um tubo de reagéao foi arranjado dentro de um
forno elétrico aquecido até a temperatura de reagao de 800°C, um 6xido ob-
tido misturando-se 50% em peso de alumina no Nip1Mge sO moldado na for-
ma de um anel conforme o mesmo método de produgcdao do Exemplo 1 foi
colocado no centro do tubo de reagao, e ap6s reduzir por 2 horas a uma taxa
de fluxo de hidrogénio de 10 NL/minuto, o gas capturado do forno intermedi-
ario foi deixado fluir até uma camada catalisadora seguido da avaliagao con-
tinua da atividade de decomposi¢ado do catalisador no gas de forno de co-
queria real e o alcatrao incidental real por 5 horas. A taxa de fluxo de entrada
do gas foi de cerca de 10 NL/minuto, e a quantidade de catalisador abaste-
cido foi cerca de 1 L. Além disso, a composicdo do gas de entrada foi con-
firmada ser aproximadamente a mesma daquela do gas de forno de coqueria
real por cromatografia a gas. Em adigdo, o gas foi confirmado conter 2400 a
2500 ppm de sulfeto de hidrogénio. A concentragdo de alcatrdo no gas foi
avaliada usando-se o método descrito abaixo. Quer dizer, cada gas foi cap-
turado ligando-se preliminarmente uma garrafa de amostra de vacuo de 1 L
mantida ao vacuo a uma valvula de controle ligada a entrada e a saida da
camada catalisadora e entdo abrindo-se a valvula. O interior da garrafa de
amostra foi entao lavado com diclorometano, e ap6s o diclorometano ter sido
completamente removido, o componente liquido foi pesado a temperatura
normal. A taxa de decomposi¢cdo do alcatrdo foi determinada da razao do
peso do componente alcatrao no gas de saida da camada catalisadora para
o peso do componente alcatrao no gas de entrada da camada catalisadora
capturado usando-se o método descrito acima. Como resultado, a taxa de
decomposic¢ao do alcatrao depois de passadas duas horas desde o inicio da
reacao foi de 89%, e a taxa de amplificagdo de hidrogénio alcangou uma
média de 2,3 apds 5 horas.
Exemplo 6

Apés executar a reagdo continuamente por 8 horas sob as con-
digdes do n° 3 do Exemplo 1, o carregamento de matéria-prima foi interrom-

pido, e o carbono e o enxofre depositado no catalisador foram removidos
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usando-se N, como um gas transportador a 60 cm*/minuto e H,O a 60
cm®minuto como gas, ajustando a temperatura da camada catalisadora para
800°C e mantendo por 5 horas. Subsequentemente, quando o carregamento
da matéria-prima foi reiniciado sob as mesmas condi¢ées que no Exemplo 1,
o catalisador foi confirmado demonstrar atividade igual a 90% ou mais do
que antes da regeneragao. Em adigao, a concentragao de hidrogénio no gas
apos a reforma desse teste foi confirmada ser alta, e o gas foi confirmado ter
sido convertido em um gas consistindo principalmente em hidrogénio, moné-
xido de carbono e metano.
Exemplo 7

Apoés executar a reagao continuamente por 8 horas sob as con-
dicdes do n° 3 do Exemplo 1 da mesma maneira que o Exemplo 6, o carre-
gamento de matéria-prima foi descontinuado, e o carbono e o enxofre depo-
sitado no catalisador foram removidos usando-se N, como gas transportador
a 60 cm*/minuto e ar a 60 cm*minuto, ajustando a temperatura da camada
catalisadora para 800°C e mantendo por 2 horas. Subsequentemente, quan-
do o carregamento de matérias-primas foi reiniciado sob as mesmas condi-
¢oes do Exemplo 1, o catalisador foi confirmado ter demonstrado atividade
igual a 90% ou mais daquela anterior a regeneragado. Em adicao, a concen-
tracdo de hidrogénio no gas apés a reforma desse teste foi confirmada ser
alta, e o gas foi confirmado ter sido convertido em um gas consistindo princi-
palmente em hidrogénio, carbono e metano.
Exemplo 8

Apés aquecer um forno giratério 7 mostrado na figura 2 usado
como um forno de destilagdo seca a 800°C, pedagos de carvao foram intro-
duzidos no forno giratério 7 a uma taxa de alimentacgao de 20 kg/h por uma
tremonha 5 cheia de pedagos de carvao (com tamanhos de 5 cm ou meno-
res) usando-se um alimentador de quantidade constante 6 para gerar desti-
lagédo a seco do gas contendo alcatrdo. O gas contendo alcatrdo (gas da
destilagdo a seco) foi introduzido em uma torre catalisadora 8 preenchida
com catalisadores em forma de anel tendo a mesma composi¢do que no

Exemplo 1 e tendo um diametro externo de 15 mm, um didmetro interno de 5
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mm, e uma altura de 15 mm seguido do aquecimento até 800°C enquanto se
ajusta a taxa de fluxo de gas para cerca de 10 mm3h com um exaustor in-
duzido 11, e a atividade de decomposi¢do do catalisador no gas contendo
alcatrao foi avaliada continuamente por 8 horas deixando-se o gas contendo
alcatrao contatar o catalisador. Subsequentemente, o gas reformado foi res-
friado a 4gua com um purificador 9 e desempoeirado com um borbulhador
("babbler") a gas 10, seguido de permitir que a combustao se dissipe com
uma chaminé de labaredas 12. Além disso, o tratamento de reducgao foi exe-
cutado por 30 minutos com hidrogénio a 5 Nm*h antes do carregamento da
matéria-prima. A taxa de fluxo de entrada do gas foi de cerca de 10 Nm“/h, e
a quantidade de catalisador abastecida foi de cerca de 15 L. A quantidade
de alcatrdo no gas contendo alcatrdo nesse momento foi de cerca de 60
g/Nm>. Além disso, a composigao do gas de entrada foi confirmada ser a-
proximadamente a mesma que aquela do gas de coqueria real pela croma-
tografia gasosa. Em adigao, cerca de 6% da agua contida no carvao usado
como matéria-prima volatilizaram e foram contidos como vapor d’agua no
gas. Além disso, o gas foi confirmado conter 2000 a 2500 ppm de sulfeto de
hidrogénio. A concentragao de alcatrao no gas foi avaliada passando-se o
gas da entrada e da saida da camada catalisadora por um borbulhador de
cinco etapas abastecido com diclorometano por aspiragdo por um periodo
fixo de tempo para capturar o componente alcatrdo no gas, seguido da quan-
tificacdo do componente liquido a temperatura normal apés ter removido o
diclorometano. A taxa de decomposigao do alcatrao foi determinada a partir
da razao do peso do componente alcatrao no gas de saida da camada cata-
lisadora para o peso do componente alcatrdo no gas de entrada da camada
catalisadora capturado usando-se o método descrito acima. Como resultado,
a taxa de decomposicao do alcatrao depois de passadas 3 horas do inicio da
reacao foi de cerca de 82%, a taxa de amplificagdo do hidrogénio alcangou
uma média de 2,35 acima de 8 horas, e uma reagao de gaseificagao a seco
do catalisador do gas contendo alcatréo foi verificada ser prosseguida em

uma escala de planta de bancada.

Exemplo 9
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Gas contendo alcatrdo de biomassa (gas de destilagdo a seco)
foi gerado usando-se o0 mesmo equipamento do Exemplo 8, alimentando-se
cavacos de dejetos de material de construgcao (com tamanhos de 5 cm ou
menores) aquele equipamento a uma taxa de velocidade de 10 kg/h e desti-
lando-se a seco os cavacos com o forno giratério 7 mantido a temperatura
de 800°C. O gas contendo alcatrao foi introduzido em uma torre catalisadora
mantida a cerca de 800°C e abastecida com o mesmo catalisador moldado
do Exemplo 8 com a excecao de ter a mesma composi¢gao que o n° 18 do
Exemplo 3, e a atividade de decomposigao do catalisador no gas contendo
alcatrao foi avaliada continuamente por 8 horas deixando-se o gas contendo
alcatrao contatar o catalisador. Além disso, o tratamento de redugao foi exe-
cutado por 30 minutos com hidrogénio a 5 Nm*/h antes do carregamento da
matéria-prima. A taxa de fluxo de entrada de gas foi de cerca de 10 Nm3h, e
a quantidade de catalisador abastecida foi de cerca de 15 L. A quantidade
de alcatrao no gas contendo alcatrao de biomassa nesse momento foi de
cerca de 10 g/Nm>. Além disso, a composi¢cdo do gas de entrada foi confir-
mada ser similar aquela do gas de coqueria e pode ser composta de hidro-
génio, CO, metano e CO, por cromatografia gasosa. Em adi¢do, cerca de
16% da agua contida nos dejetos de material de construgao usados como
matéria-prima volatilizada e foram contidos como vapor d’agua. Além disso,
foi confirmado que o gas continha cerca de 25 ppm de sulfeto de hidrogénio.
Além disso, a taxa de decomposi¢cao do alcatrao foi avaliada usando-se o
mesmo método que no Exemplo 8 pela captura do componente alcatrao no
gas contendo alcatrdao da entrada e da saida da camada catalisadora e
quantificando o componente alcatrao resultante. Como resultado, a taxa de
decomposicao do alcatrao quando se passaram 3 horas desde o inicio da
reacao foi de 94,4%, a taxa de amplificagdo do hidrogénio estabilizada em
cerca de 6,5 apds 8 horas, e uma reagdo catalitica de gaseificagdo a seco
do gas contendo alcatrdo de biomassa foi verificada para proceder estavel-
mente em uma escala de planta de bancada.

Exemplo 10
Gas contendo alcatrao de biomassa (gas de destilagcao a seco)
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foi gerado usando-se o mesmo equipamento que no Exemplo 8, alimentando
pecas secas (com tamanho de 5 cm ou menor) de detritos alimentares ori-
undos de supermercados e similares aqueles equipamentos a uma taxa de
alimentagao de 10 kg/h e destilando a seco os detritos alimentares com o
forno giratério 7 mantido a uma temperatura de 800°C. O gas contendo alca-
trao foi introduzido em uma torre catalisadora mantida a cerca de 800°C e
abastecida com o mesmo catalisador moldado que no Exemplo 8 com a ex-
cecao de ter a mesma composi¢cao que o n° 18 do Exemplo 3, e a atividade
de decomposi¢ao do catalisador no gas contendo alcatrao foi avaliada conti-
nuamente por 8 horas deixando-se o gas contendo alcatrao contatar o cata-
lisador. Além disso, o tratamento de redugao foi executado por 30 minutos
com hidrogénio a 5 Nm®/h antes de carregar a matéria-prima. A taxa de fluxo
de entrada de gas foi de cerca de 10 Nm*h, e a quantidade de catalisador
abastecida foi de cerca de 15 L. A quantidade de alcatrdo na gas contendo
alcatrao de biomassa no momento foi cerca de 23 g/Nm?. Além disso, a
composicdo do gas de entrada foi confirmada ser similar aquela do gas de
coqueria e ser composta principalmente de hidrogénio, CO, metano e CO;
pela cromatografia gasosa. Em adigao, cerca de 30% da agua contida na
mistura de residuos de alimentos secos e detritos de material de construgao
usados como matéria-prima volatilizaram e estavam contidos como vapor
d’agua. Além disso, foi confirmado que o gas continha cerca de 400 ppm de
sulfeto de hidrogénio. Além disso, a taxa de decomposi¢cao do alcatrao foi
avaliada usando-se o mesmo método do Exemplo 8 pela captura do compo-
nente alcatrao no gas contendo alcatrdo na entrada e na saida da camada
catalisadora e quantificando o componente alcatrao resultante. Como resul-
tado, a taxa de decomposicao do alcatrao apés se passarem 3 horas do ini-
cio da reagao foi de cerca de 88,5%, a taxa de amplificagdo do hidrogénio
permaneceu estavel em melhor que 4,5 a 4 horas apés o inicio da reagao
embora diminua gradativamente cedo na reacao devido ao envenenamento
pelo enxofre, e uma reagao catalitica de gaseificagdo a seco de gas conten-
do alcatrao de biomassa foi verificada seguir em escala de planta de banca-
da.
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Exemplo 11
Gas contendo alcatrao de biomassa (gas de destilagdo a seco)

foi gerado usando-se o mesmo equipamento do Exemplo 8, alimentando
uma mistura das mesmas pecgas secas (tamanhos de 5 cm ou menores) de
residuos de alimentos do Exemplo 10 e cavacos de detritos de materiais de
construcao (tamanhos de 5 cm ou menores) misturados a uma razao de pe-
so de 1:2 aquele equipamento a uma taxa de alimentagéo de 10 kg/h e desti-
lando a mistura a seco com o forno giratério mantido a uma temperatura de
800°C. O gas contendo alcatrao foi introduzido em uma torre catalisadora
mantida a cerca de 800°C e abastecido com o mesmo catalisador moldado
como no Exemplo 8 com a excecdo de ter a mesma composigao que o n° 18
do Exemplo 3, e a atividade de decomposi¢ao do catalisador no gas conten-
do alcatrao foi continuamente avaliada por 8 horas deixando-se o gas con-
tendo alcatrao contatar o catalisador. Além disso, o tratamento de redugao
foi executado por 30 minutos com hidrogénio a 5 Nm*/h antes de carregar a
matéria-prima. A taxa de fluxo do gas de entrada foi de cerca de 10 Nm®h, e
a quantidade de catalisador abastecida foi de cerca de 15 L. A quantidade
de alcatrao no gas contendo alcatrao de biomassa nesse momento foi de
cerca de 14 g/Nm>. Além disso, a composicao do gas de entrada foi confir-
mada ser similar aquela do gas de coqueria e ser principalmente composta
de hidrogénio, CO, metano e CO, pela cromatografia gasosa. Em adigao,
cerca de 20% da agua contida na mistura de residuos alimentares secos e
detritos de material de construgdo usados como matéria-prima volatilizada e
foram contidos como vapor d’agua. Além disso, o gas foi confirmado conter
cerca de 200 ppm de sulfeto de hidrogénio. Além disso, a taxa de decompo-
sicao de alcatrao foi avaliada usando-se o mesmo método que no Exemplo 5
pela captura do componente alcatrdo no gas contendo alcatrao na entrada e
na saida da camada catalisadora e quantificando o componente de alcatrao
resultante. Como resultado, a taxa de decomposicdo do alcatrao apos se
passarem 3 horas do inicio da reagao foi de cerca de 87,5%, a taxa de am-
plificagao do hidrogénio permaneceu estavel em cerca de 4,6 a 4 horas apos

o inicio da reagdo embora diminua gradativamente cedo na reagao devido
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ao envenenamento pelo enxofre, e uma reagéo catalitica de gaseificagao a
seco do gas contendo alcatrdo de biomassa foi verificado proceder estavel-
mente em uma escala de planta de bancada.

Exemplo 12
Apos reformar por 8 horas no Exemplo 8, a alimentagao de car-

vao servindo como matéria-prima foi descontinuada e o sistema foi purifica-
do com nitrogénio. Subsequentemente, tomando-se ar de uma porta de en-
trada de gas instalada na vizinhan¢a da entrada do forno giratério 7 mantido
a 800°C, e introduzindo ar aquecido com o forno giratério em uma torre cata-
lisadora por cerca de 10 horas, o carbono depositado e o enxofre absorvido
que foram depositados na superficie do catalisador apés a reforma foram
removidos por oxidagdo para regenerar o catalisador. Subsequentemente,
apos purificar o sistema com nitrogénio para expelir o componente oxigénio,
o tratamento de redugéo foi executado novamente por 30 minutos com hi-
drogénio a 5 Nm®h. Subsequentemente, matéria-prima foi alimentada a
mesma taxa do Exemplo 8, e a atividade de decomposigao do catalisador no
gas contendo alcatrao foi continuamente avaliada por 8 horas deixando-se o
gas contendo alcatrao contatar o catalisador. Como resultado, foram obtidos
valores para a taxa de decomposi¢cao do alcatrao e para a taxa de ampilifica-
¢ao do hidrogénio apés a regeneragao que eram similares aqueles antes da
regeneragao, e o catalisador foi verificado ter sido regenerado adequada-
mente pela combustao do ar. Em adigdo, embora a decomposic¢ao catalitica
desse gas contendo alcatrdo e a subsequente regeneragao do catalisador
fossem repetidas cinco vezes, foram obtidos resultados estaveis para a taxa
de amplificagéo do hidrogénio que foram similares aqueles antes da regene-
racao, e verificou-se ser possivel uma operagao a longo prazo.
Exemplo 13

Ap6s reformar por 8 horas no Exemplo 9, a alimentagao de ca-
vacos de detritos de material de construgao que servem como matéria-prima
foi interrompida e o sistema foi purificado com nitrogénio da mesma maneira
que no Exemplo 12. Subsequentemente, tomando-se o ar de uma porta de

entrada de gas instalada na vizinhang¢a da entrada do forno giratério 7 man-
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tido a 800°C, e introduzindo-se ar aquecido com o forno giratério em uma
torre catalisadora por cerca de 10 horas, o carbono depositado e o enxofre
absorvido que foram depositados na superficie do catalisador apés a refor-
ma foram removidos pela oxidagao para regenerar o catalisador. Subse-
quentemente, apés purificar o sistema com nitrogénio para expelir o compo-
nente oxigénio, o tratamento de reducgao foi executado novamente por 30
minutos com hidrogénio a 5 Nm>/h. Subsequentemente, matéria-prima foi
alimentada a mesma taxa que no Exemplo 9, e a atividade de decomposi¢ao
do catalisador no gas contendo alcatrao foi avaliado continuamente por 8
horas deixando-se o0 gas contendo alcatrao contatar o catalisador. Como
resultado, foram obtidos valores para a taxa de decomposigao do alcatréo e
para a taxa de amplificagdo do hidrogénio apdés a regeneragcao que foram
similares aquelas antes da regeneracao, e o catalisador foi verificado ter sido
adequadamente regenerado pela combustao do ar também no caso de ca-
vacos de detritos de material de construgao. Em adi¢cao, embora a decom-
posicao catalitica desse gas contendo alcatrao de biomassa e a subsequen-
te regeneracao catalitica tenham sido repetidas seis vezes, resultados esta-
veis foram obtidos para a taxa de amplificagao do hidrogénio que foram simi-
lares aqueles anteriores a regeneracao, e foi descoberto ser possivel uma
operagao a longo prazo.
Exemplo 14

Apbs reformar por 8 horas no Exemplo 10, a alimentagao de pe-
cas secas de residuos de alimentos que servem como matéria-prima foi
descontinuada e o sistema foi purificado com nitrogénio da mesma maneira
que no Exemplo 12. Subsequentemente, tomando-se o ar da porta de entra-
da instalada na vizinhanga da entrada do forno giratério 7 mantido a 800°C,
e introduzindo-se ar aquecido com o forno giratério em uma torre catalisado-
ra por cerca de 10 horas, o carbono depositado e o enxofre absorvido que foi
depositado na superficie do catalisador apés a reforma foram removidos pe-
la oxidagao para regenerar o catalisador. Subsequentemente, ap6s purificar
o sistema com nitrogénio para expelir o componente oxigénio, o tratamento

de reducgéo foi executado novamente por 30 minutos com o hidrogénio a
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5 Nm?h. Subsequentemente, matéria-prima foi alimentada a mesma taxa
que no Exemplo 10, e a atividade de decomposi¢cao do catalisador no gas
contendo alcatrao foi avaliada continuamente por 8 horas deixando o gas
contendo alcatrao contatar o catalisador. Como resultado, foram obtidos va-
lores para a taxa de decomposigéo do gas e para a taxa de amplificagdo do
hidrogénio ap6s a regeneragao que foram similares aquelas anteriores a re-
generacao, e o catalisador foi verificado ter sido adequadamente regenerado
pela combustdo do ar também no caso de pegas secas de residuos alimen-
tares. Em adicdo, embora a decomposigao catalitica desse gas contendo
alcatrao de biomassa e a subsequente regeneragcao do catalisador tenham
sido repetidas cinco vezes, resultados estaveis foram obtidos para a taxa de
amplificacao do hidrogénio que foram similares aqueles anteriores a regene-
racao, e descobriu-se ser possivel uma operagao a longo prazo.
Exemplo 15

Apods reformar por 8 horas no Exemplo 11, a alimentagédo de
uma mistura de pecgas secas de residuos de alimentos e cavacos de detritos
de material de construgao que servem como matéria-prima foi interrompida e
o sistema foi purificado com nitrogénio da mesma maneira que no Exemplo
12. Subsequentemente, tomando-se o ar da porta de entrada do gas instala-
da na vizinhanga da entrada do forno giratério 7 mantido a 800°C, e introdu-
zindo-se o ar aquecido com o forno giratério na torre catalisadora por cerca
de 10 horas, o carbono depositado e o enxofre absorvido que foram deposi-
tados na superficie do catalisador apés a reforma foram removidos pela oxi-
dacéo para regenerar o catalisador. Subsequentemente, ap6s purificar o sis-
tema com nitrogénio para expelir o componente oxigénio, o tratamento de
redugao foi executado novamente por 30 minutos com hidrogénio a 5 Nm>/h.
Subsequentemente, a matéria-prima foi alimentada a mesma taxa que no
Exemplo 11, e a atividade de decomposigao do catalisador no gas contendo
alcatrao foi avaliada continuamente por 8 horas permitindo-se que o gas
contendo alcatrao contate o catalisador. Como resultado, foram, obtidos va-
lores para a taxa de decomposigao do alcatrao e para a taxa de amplificagao

do hidrogénio apés a regeneragcdo que eram similares aquelas anteriores a
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regeneracao, e o catalisador foi verificado ter sido adequadamente regene-
rado pela combustéao do ar também no caso de uma mistura de pegas secas
de residuos de alimentos e de cavacos de detritos de material de constru-
c¢do. Em adigao, embora a decomposigao catalitica desse gas contendo al-
catrdo de biomassa e a subsequente regeneragao do catalisador tenham
sido repetidas cinco vezes, foram obtidos resultados estaveis para a taxa de
amplificagao do hidrogénio que foram similares aqueles anteriores a regene-
racao, e descobriu-se ser possivel uma operagao a longo prazo.

Exemplo Comparativo 1

Quando um teste de reforma foi executado usando-se um tipo de
catalisador industrial na forma de um catalisador de reforma de nafta prima-
ria produzido pela Sud-Chemie Catalysts Japan (SC11NK:carregado com Ni
a 20% em peso e tendo alta resisténcia de 500 N) usando-se 0 mesmo mé-
todo experimental do Exemplo 1 e sob as condigées do n° 8 do Exemplo 2, a
seletividade do metano foi 2,5%, a seletividade do CO foi 4,2%, a seletivida-
de do CO; foi 5,9%, a taxa de deposicao de carbono foi 32,8%, a taxa de
decomposicao foi 45,4%, e a taxa de amplificagdo do hidrogénio foi 1,3.

Assim, foram obtidos resultados indicando que, embora tendo
uma baixa taxa de conversdao de metilnaftaleno para componentes de gas
(12,6%), o catalisador industrial tem uma taxa de deposigédo de carbono ex-
tremamente alta. Uma vez que a taxa de deposi¢cao de carbono é extrema-
mente alta, ha um risco consideravel de vida curta do catalisador. Em adi-
¢éo, mesmo se o tratamento de regeneragao tiver que ser realizado apés a
reacao, uma vez que € necessario executar o tratamento de oxidagdo a uma
alta temperatura por um longo periodo de tempo, particulas tendo atividade
catalitica sofrem sinterizagdo devido ao grande calor de combustdo nesse
momento, e a performance apés a regeneragao € prevista ser ainda menor.

Exemplo Comparativo 2

Uma avaliagao foi executada colocando-se o catalisador indus-
trial (SC11NK) usado no Exemplo Comparativo 1 em um tubo de reacéo u-
sando o mesmo equipamento de teste que no Exemplo 5 e sob as mesmas

condigdes do Exemplo 5. Como resultado, a taxa de decomposig¢ao do alca-
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trao alcangou apenas 22% apds 2 horas terem decorrido desde o inicio da
reagao, a taxa de amplificagcdo do hidrogénio também alcangou em média
apenas cerca de 1,5 apés 5 horas, e a taxa de decomposicao do alcatrao foi
também determinada ser baixa mesmo quando o catalisador industrial foi
avaliado na presenca de gas de forno de coque real e alcatrao real.

Exemplo Comparativo 3

Ap6s preparar um precipitado de niquel e magnésio da mesma
maneira que no Exemplo 1 seguido por filtragem, lavagem e secagem, o
precipitado foi cozido por 20 horas no ar a 950° C para obter um composto
de niquel e magnésio. Subsequentemente, uma solugao de silica foi adicio-
nada de forma que a razao de SiO; no catalisador foi 50% em peso para
preparar uma lama. Subsequentemente, a secagem por pulverizagao foi e-
xecutada sob condig¢des tais que o tamanho médio de grao foi 50 um, e o po
resultante foi cozido no ar a 950°C. Além disso, apés moldagem e cozimento
a solugao solida 6xida resultante que usa o mesmo procedimento do Exem-
plo 1, a atividade foi avaliada sob as mesmas condi¢gées que o n° 8 do E-
xemplo 2. Como resultado, a atividade catalisadora foi tal que a taxa de de-
composi¢cao de metilnaftaleno foi extremamente baixa a apenas 15%, a taxa
de amplificagdo do hidrogénio foi de 1,0 indicando que o hidrogénio nao foi
absolutamente amplificado, e a atividade do catalisador foi determinada ser
baixa.

Exemplo Comparativo 4

Um precipitado de niquel e magnésio foi preparado da mesma
maneira que no Exemplo 1 seguido de filtragem, lavagem e secagem. Sub-
sequentemente o precipitado foi cozido no ar a 950°C para obter um com-
posto de niquel e magnésio. Subsequentemente um p6 de alumina foi pesa-
do até 50% em peso e os dois componentes foram fisicamente misturados
usando-se um pilao e almofariz. Apés moldar e cozer a mistura resultante
usando o mesmo procedimento que no Exemplo 1, a atividade foi avaliada
sob as mesmas condi¢des do n® 8 do Exemplo 2. Como resultado, embora a
atividade catalisadora tenha sido tal que a taxa de decomposigéo de metil-

naftaleno foi de cerca de 66,7% e a taxa de amplificacdo de hidrogénio foi
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1,6 , indicando uma atividade catalisadora moderada a resisténcia foi exces-
sivamente baixa e determinada para tornar dificil o uso pratico.

Exemplo Comparativo 5

Um precipitado foi preparado usando um agente de precipitacao
de uma solugéo aquosa contendo niquel, magnésia e alumina seguido de
cozimento conforme um método de produgao conforme descrito, por exem-
plo, no Documento de Nao-Patente 1 ou no Documento de Patente 8. A sa-
ber, uma solu¢do mista foi preparada calculando-se e pesando-se com pre-
cisao nitrato de niquel, nitrato de magnésio e nitrato de aluminio, de modo
que a razao molar dos elementos metalicos de niquel e magnésio foi 1:9 da
mesma maneira que no Exemplo 1 e o teor como alumina foi de 50% em
peso e entdo misturando em agua pura a 60°C, ap6s o que uma solugao
aquosa de carbonato de potassio aquecida até 60°C da mesma maneira que
no Exemplo 1 foi adicionada seguido da agitagdo adequada com um agita-
dor. Subsequentemente, apos envelhecer por continuar a agitar por um peri-
odo fixo de tempo enquanto mantém a 60°C, o precipitado foi submetido a
filtracao por sucgao seguido por lavagem adequada com agua pura a 80°C.
Subsequentemente, o precipitado foi transferido para um prato de evapora-
¢ao, secado a 120°C e triturado com um pildao e almofariz seguido de molda-
gem por prensagem da mesma maneira que no Exemplo 1 usando uma ma-
quina de moldagem por compressao para obter um comprimido moldado. O
comprimido moldado foi cozido a 110°C para preparar um produto catalisa-
dor moldado. A atividade foi avaliada usando-se esse produto moldado sob
as mesmas condigdes do n° 8 do Exemplo 2. Como resultado o catalisador
apenas demonstrou uma atividade catalitica moderada, demonstrando uma
taxa de decomposi¢cao do metilnaftaleno de cerca de 62,6% (taxa de deposi-
cao de carbono: 19,9%) e uma taxa de amplificagao do hidrogénio de 1,6 , e
a quantidade de carbono depositado foi descoberta ser extremamente alta.

Em adicdo, o catalisador reagido foi triturado usando-se o mes-
mo procedimento do Exemplo 2, o tamanho de grdo de Ni conforme deter-
minado do pico de Ni (200) pela difragao de raios X com grande abertura

angular conforme mostrado na figura 4 foi calculado ser 35 nm, e uma vez
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que o Ni foi incapaz de ser precipitado finamente do composto preparado
conforme esse método, imaginou-se que isso resultou em uma grande quan-
tidade de carbono depositado e baixa atividade de reforma.
BREVE DESCRICAO DOS SIMBOLOS DE REFERENCIA

Tubo condutor

Amdnia aquosa

Forno de coqueria

Tubo de secagem

Tremonha de matéria-prima
Alimentador de quantidade constante

Forno giratério aquecido externamente
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Torre catalisadora

©

Purificador de agua
Borbulhador ("babbler") de éleo

Exaustor induzido
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12 Chaminé de labaredas
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REIVINDICAGOES

1. Método para producédo de um catalisador para reformar gas
contendo alcatréo, caracterizado pelo fato de que o método compreende:

produzir um catalisador pela adicdo de um agente precipitador a
uma solugédo mista de um composto de niquel e um composto de magnésio,

formar um precipitado pela coprecipitagdo de niquel e magnésio,

formar uma mistura pela adicdo de p6é de alumina e agua ou
uma solucéo de alumina ao precipitado e mistura, e

pelo menos secar e cozer a mistura,

em que a temperatura de cozimento é dentro da faixa de 700 a
1300C.

2. Método para producédo de um catalisador para reformar gas
contendo alcatrdo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
de que o catalisador é produzido por secagem e cozimento, ou por secagem,
calcinagéo, trituracdo, moldagem e cozimento da mistura.

3. Método para produgdo de um catalisador para reformar gas
contendo alcatrdo, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
de que o catalisador para reformar gas contendo alcatrao € produzido de
forma que o teor de niquel seja de 1 a 50% em peso, o teor de magnésio
seja de 5 a 45% em peso, € o teor de aluminio seja de 20 a 80% em peso.

4. Método para produgao de um catalisador para reformar gas
contendo alcatrdo, de acordo com a reivindicagéo 3, caracterizado pelo fato
de que o catalisador para reformar gas contendo alcatrdo é produzido de
forma que o teor de niquel seja de 1 a 35% em peso, o teor de magnésio
seja de 10 a 25% em peso € o teor de alumina seja de 20 a 80% em peso.

5. Método para producado de um catalisador para reformar gas
contendo alcatrao, caracterizado pelo fato de que o método compreende:

produzir um catalisador pela adicdo de um agente precipitador a
uma solucédo mista de um composto de niquel e um composto de magnésio,

formar um precipitado pela coprecipitacdo de niquel e magnésio,

formar uma mistura pela adi¢cdo de p6 de alumina e agua ou so-

lucdo de alumina ao precipitado e mistura,
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secar e calcinar a mistura, e

também formar uma segunda mistura pela mistura de p6 de
alumina e agua ou uma solugao de alumina, e

pelo menos secar e cozer a segunda mistura,

em que a temperatura de cozimento € dentro da faixa de 700 a
1300C.

6. Método para producédo de um catalisador para reformar gas
contendo alcatrdo, de acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado pelo fato
de que o catalisador é produzido por secagem e cozimento, ou por secagem,
calcinagao, trituracdo, moldagem e cozimento da segunda mistura.

7. Método para produgdo de um catalisador para reformar gas
contendo alcatrdo, de acordo com a reivindicagéo 5, caracterizado pelo fato
de que o catalisador para reformar gas contendo alcatrao € produzido de
forma que o teor de niquel seja de 1 a 50% em peso, o teor de magnésio
seja de 5 a 45% em peso e o teor de alumina seja de 20 a 80% em peso.

8. Método para producédo de um catalisador para reformar gas
contendo alcatrdo, de acordo com a reivindicagéo 7, caracterizado pelo fato
de que o catalisador para reformar gas contendo alcatrao € produzido de
maneira que o teor de niquel seja de 1 a 35% em peso, o teor de magnésio
seja de 10 a 25% em peso, € o teor de alumina seja de 20 a 80% em peso.

9. Método para reformar gas contendo alcatrdo, caracterizado
pelo fato de que o método usa o catalisador para reformar gas contendo al-
catrao produzido conforme qualquer um dos métodos de produgdo como
definidos nas reivindicacoes 1 a 8.

10. Método para reformar gas contendo alcatrao, de acordo com
a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato de que o alcatrdo contido no gas
contendo alcatrdo é reformado e gaseificado pelo contato com hidrogénio,
dioxido de carbono e vapor d’agua no gas contendo alcatrdo gerado durante
a decomposigao térmica de uma matéria-prima carbonacea na presenga do
catalisador para reformar gas contendo alcatrdo ou na presenca do catalisa-
dor apds a produgao.

11. Método para reformar gas contendo alcatrdo, de acordo com
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a reivindicagéo 10, caracterizado pelo fato de que o gas contendo alcatréo é
reformado e gaseificado com o contato com qualquer um entre pelo menos
hidrogénio, dioxido de carbono e vapor d’agua do exterior com o gas con-
tendo alcatrdo gerado durante a decomposig¢ao térmica.

12. Método para reformar gas contendo alcatrao, de acordo com
a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato de que o gas contendo alcatrao &
um gas contendo alcatrdo contendo 20 ppm ou mais de sulfeto de hidrogé-
nio.

13. Método para reformar gas contendo alcatrao, de acordo com
a reivindicagédo 9, caracterizado pelo fato de que gas contendo oxigénio é
adicionado ao gas reformado e contatado com o gas contendo alcatrdo, e
uma parte do hidrogénio ou dos hidrocarbonetos no gas contendo alcatrao é
queimada.

14. Método para reformar gas contendo alcatrao, de acordo com
a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato de que o gas contendo alcatrao &
um gas de destilagdo seca gerado durante a destilagdo seca do carvao.

15. Método para reformar gas contendo alcatrao, de acordo com
a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato de que o gas contendo alcatrao é
gas de coqueria descarregado de um forno de coque.

16. Método para reformar gas contendo alcatrdo, de acordo com
a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato de que o gas contendo alcatrao é
gas de destilagado seca gerado durante a destilagao seca de pelo menos bi-
omassa a base de madeira ou biomassa a base de detritos de alimentos.

17. Método para reformar gas contendo alcatrdo, de acordo com
a reivindicagao 9, caracterizado pelo fato de que o gas contendo alcatrao é
contatado com o catalisador para reformar gas contendo alcatrdo a 600 a
1000C.

18. Método para regenerar o catalisador para reformar gas con-
tendo alcatrdo produzido conforme qualquer um dos métodos de producéo
como definidos nas reivindicacbes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que o
método compreende: regenerar o catalisador pelo contato com pelo menos

ou vapor d’agua ou ar com o catalisador no caso de a performance do catali-
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sador ter se deteriorado devido pelo menos a deposi¢cao de carbono ou en-
venenamento pelo enxofre como resultado da execu¢do de um método para

reformar gas contendo alcatréo.
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