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tabaco cheia (60) e uma porgdo de barra de tabaco vaga (90). O
cigarro (23) e o acendedor (25) s&o mutuamente dispostos de modo
que quando o cigarro (23) é recebido no acendedor (25), o elemento
do aquecedor elétrico (37) do acendedor (25) pelo menos parcialmente
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CATALISADORES PARA A REMOCAO DE ALCATRAO DE GAS DE
SINTESE

CAMPO DA INVENGCAO

A presente invengdo diz respeito a catalisadores para remocéo de
alcatrao de correntes de gas de sintese por reforma a vapor, mais
especificamente a catalisadores preparados a partir de um suporte do tipo
hexa-aluminato, preferencialmente um hexa-aluminato de um metal
alcalino terroso ou de terras raras, tendo incorporado niquel, na forma de
seu oOxido (NiO). Tais catalisadores sdo aplicaveis a remogao de alcatrao
de correntes de gas de sintese, em especial de correntes de gas de
sintese provenientes de processos de gaseificacao de biomassa, sendo
resistentes a desativacéo por deposi¢ao de carbono.
FUNDAMENTOS DA INVENGCAO

Gas de sintese é o nome dado a mistura CO e H,, nas mais diversas
proporcdes, sendo utilizado em processos de producdo de metanol,
amodnia e combustiveis liquidos, via processo de Fischer-Tropsch, além se
servir de fonte para geragdo de H,, posteriormente empregado em
processos de refino, tais como o hidrotratamento e o hidrocraqueamento;
processos de hidrogenagdes diversos, células a combustivel e outros.

Usualmente, o gas de sintese é produzido a partir de fontes nao
renovaveis, como o gas natural, GLP (gas liquefeito de petréleo), nafta ou
carvao, porém face as pressdes tanto dos governos quanto da sociedade
em geral para reducéo das emissbes de gases do efeito estufa (di6xido de
carbono (CO,), compostos sulfurados e nitrogenados) e da dependéncia
de combustiveis fosseis, atualmente existe um grande esforco para a
producéo de gas de sintese a partir de fontes renovaveis, tais como: 0O
bagaco de cana, madeira e residuos agricolas.

Uma rota promissora para a produgéo de gas de sintese a partir da
biomassa é a gaseificacéo, utilizando como agentes oxidantes o ar, Oy

H,O ou CO,. A aplicagdo industrial de processos de gaseificagado de
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biomassa, porém, & prejudicada pela contaminagcao do gas de sintese
assim produzido com alcatrao (do inglés “tar”). O alcatrao é definido como
um grupo de hidrocarbonetos aromaticos com peso molecular superior ao
do benzeno. Estes compostos aromaticos séo de dificil remogao, podendo
acarretar sérios problemas operacionais nos processos industriais que
utilizam o gas de sintese oriundo da gaseificagdo da biomassa como
carga. Tais problemas envolvem a desativacdo dos catalisadores e a
obstrucdo de dutos e equipamentos pela formagao de depodsitos oriundos
da condensacao do alcatréo.

A remocdo do alcatrdao de correntes de gas de sintese pode ser
efetuada empregando equipamentos tais como torres de lavagem,
precipitadores eletrostaticos, ciclones ou filtros adsorventes, todos
utilizando métodos fisicos de separacdo. No entanto, tais métodos tém o
inconveniente de apresentar baixa eficiéncia de remogéo, custos elevados
ou geracao de residuos que fazem necessarios tratamentos posteriores.

Dentre as alternativas para a remocgéo do alcatrdo de correntes de
gas de sintese tem-se o uso da rota de conversao catalitica do alcatrdo
pela reacdo de reforma a vapor. Nesta rota, o alcatrao reage com o vapor
d’agua da corrente de gas de sintese, na presenca de um catalisador,
gerando produtos mais leves, como CO, CO,, Hye CH,.

Os primeiros catalisadores utilizados na rota de conversao catalitica
do alcatrao foram catalisadores a base de dolomita, um minério de calcio e
magnésio de ocorréncia na natural, cuja férmula quimica tedrica €
CaMg(COs),, minério este que pode conter ainda teores minoritarios e
variaveis de outras impurezas, como ferro. Embora de baixo custo, a
dolomita s6 se torna ativa a temperaturas acima de 800°C, apresenta
baixa resisténcia mecanica, baixa resisténcia a formagao de coque e perde
atividade em ambientes com elevada pressdo de CO, devido a formagao
de CaCO,, sendo assim, outros minerais a base de calcio ou ferro foram
testados, tais como a olivina.
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A olivina € um mineral contendo MgO, Fe,O; e SiO; que possui a
vantagem, em relagéo a dolomita, de possuir maior resisténcia ao atrito.
No entanto, apresenta menor area superficial, propriedade importante para
se ter uma boa atividade catalitica.

Atualmente estuda-se o uso de catalisadores comerciais a base de
niquel, usualmente empregados na produgao de hidrogénio ou gas de
sintese a partir do gas natural ou da nafta, na remogao catalitica de
alcatrao de correntes de gas de sintese, produzido a partir de biomassa,
pela reforma a vapor, principalmente devido a sua excelente atividade.

O documento de patente WO 0189687 ¢ referente a um catalisador
tendo niquel como fase ativa dispersa em um suporte de olivina. Tais
catalisadores, embora eficientes na converséao do alcatrao de biomassa,
sao desativados por formagio de coque e por impurezas organicas
presentes na biomassa, tal como o H,S, alcalis e compostos contendo
cloro.

Ja o pedido de patente JP 2006/122841 descreve catalisadores para
remocéo de alcatrdo de correntes obtidas em processos de gaseificagao
de biomassa. Tais catalisadores compreendem niquel suportado em uma
zeodlita, tendo incorporado ainda o Ceério como elemento auxiliar. A
atividade catalitica das zeolitas & usualmente atribuida a sua acidez, ou
seja, quanto maior a acidez, maior sua atividade catalitica. Porém, no caso
de tais catalisadores, a formacao de coque aumenta com o aumento da
acidez, levando ao envenenamento dos sitios ativos de niquel e dos sitios
acidos das zeodlitas e blogueando os poros da zedlita, o que em ultima
instancia leva a desativagéao do catalisador.

Para evitar os problemas de formacédo de coque em catalisadores
suportados contendo niquel vem-se estudando o uso de catalisadores
suportados de metais nobres.

Os pedidos de patente US 2011/0062387 e US 2011/0101278, por

exemplo, ensinam o uso de catalisadores para redugao do teor de alcatréo
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contendo metais nobres selecionados do grupo constituido de Pt, Pd, Rh,
Ir, Os, Ru e Re depositados em suportes a base de zirconio.

O uso de metais nobres na formulagido dos catalisadores, no
entanto, implica em custos elevados de produgao e processamento.

Portanto, a técnica ainda necessita de catalisadores para a remogao
de alcatrio de correntes de gas de sintese que apresentem maior
resisténcia a deposicéo de coque, baixo custo, e ainda assim capazes de
manter alta atividade catalitica, tais como aqueles descritos
detalhadamente a seguir.

SUMARIO DA INVENGAO

A remocéo de alcatrdo de gas de sintese, proveniente de processos
de gaseificacdo de biomassa, por reforma a vapor, pode ser
vantajosamente efetuada pelo uso de catalisadores baseados em NiO
suportado em hexa-aluminatos.

A presente invengéo prové catalisadores preparados a partir de um
suporte do tipo hexa-aluminato tendo incorporado niquel, na forma de
oxido de niquel (NiO), em concentragdo entre 1% m/m e 20% m/m,
apresentando area especifica entre 15 m?/g e 30 m?/g.

Tais catalisadores quando utilizados em processos de reforma a
vapor para a remogao de alcatrdo de correntes de gas de sintese, em
especial de correntes provenientes de processos de gaseificagdo de
biomassa, apresentam maior resisténcia a desativagao por deposicao de
carbono (coque), menor formagédo de coque e maior atividade em relacéo
aos catalisadores comerciais de reforma a vapor de gas natural ou nafta.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

As caracteristicas do catalisador para a remocéo de alcatrao de
correntes de gas de sintese por reforma a vapor, objeto da presente
invencéo, serdo melhor percebidas a partir da descricdo detalhada das
figuras abaixo identificadas, parte integrante do presente relatério.

A FIGURA 1 anexa ilustra o perfil de cogqueamento para trés
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catalisadores em um processo de reforma a vapor, empregando como
carga uma corrente formada por 21,5% hidrogénio; 27,3% de CO; 42,9%
de CO, e 8,3% de CH,4, em temperaturas na faixa de 350°C até 700°C. O
catalisador A & um catalisador comercial para reforma a vapor, sendo
ainda estudados os catalisadores descritos nos exemplos 2 e 14.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

De um modo amplo, a invencéo trata catalisadores aplicaveis a
remocao de alcatrao de correntes de gas de sintese, em especial daquelas
provenientes da gaseificacédo de biomassa.

Tais catalisadores sdo constituidos por um suporte do tipo hexa-
aluminato, tendo incorporado Niquel, na forma de seu 6xido (NiO), em
concentracgéo entre 1% m/m e 20% m/m, preferencialmente entre 5% m/m
e 10% m/m, apresentando area especifica entre 15 m?/g e 30 m*g.

Os catalisadores uteis ao processo de reforma a vapor para
remocdo de alcatrdo de correntes de gas de sintese sao descritos a
seguir, segundo o preparo de um suporte do tipo hexa-aluminato, que
apresenta estrutura cristalina contendo camadas do tipo A1204'2 isoladas
por cations grandes, preferencialmente cations de metal alcalino terrosos,
e lantanideos (terras raras).

Dentre os alcalinos terrosos, utilizam-se preferencialmente o Bario
ou Calcio, ja que ambos auxiliam no acréscimo da resisténcia a deposicéo
de coque, por neutralizar os sitios acidos do suporte, fator importante
quando se empregam elevadas temperaturas de reagao (>700°C) e cargas
com presenca de compostos aromaticos. Ja entre os lantanideos, utiliza-
se preferencialmente o La, por auxiliar na adsorgao de vapor, essencial
para a remocéao de coque.

Um suporte de hexa-aluminato, utii para a invengao, deve
apresentar um teor acima de 70% m/m de fase cristalina e uma elevada
area especifica, acima de 10 m2/g, sendo tanto o teor de fase cristalina

quanto a area especifica afetados pelo adequado controle da temperatura
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de calcinacado do suporte, quando da sua preparagédo, devendo estar a
temperatura de calcinagdo preferencialmente entre 1000°C e 1200°C,
como ilustrado pelos resultados apresentados no exemplo 5, ja que é
possivel obter a fase cristalina desejada de hexa-aluminato para o hexa-
aluminato de Calcio (CaAl;,04) empregando temperaturas de calcinagao
igual ou superior a 1200°C e para os hexa-aluminatos de Bario (BaAl201g)
e hexa-aluminatos de Lantanio (LaAl;1O4) temperaturas de calcinagao
iguais ou superiores a 1000°C.

Como mencionado acima, apds calcinacdo a alta temperatura, tais
hexa-aluminatos apresentam elevada area especifica (vide exemplo 5),
quando comparados a outros materiais utilizados industrialmente para esta
aplicacéo (como a alfa-alumina, que possui areas especificas tipicas de 1
m?/g a 5 m?/g).

O uso de suportes a base de hexa-aluminatos tem como fungao
minimizar a desativacio da fase ativa de niquel metalico, provocada pela
deposicdo de coque sobre a superficie do catalisador. O que em Uultima
instancia, diminui a vida atil do catalisador, aumentando a frequéncia de
renovacéo do inventario de catalisador de unidades de reforma a vapor, o
gue acaba por encarecer todo o processo.

A rota preferencial de preparagéo do suporte de hexa-aluminato éa
rota de co-precipitacdo, que compreende adicdo de uma solucao de um
agente precipitante, preferencialmente uma solugao aquosa de NH,OH ou
(NH,)>,COs, sobre uma solugéo, preferencialmente aquosa, de sais de
aluminio, preferencialmente nitratos, e sais do elemento promotor,
preferencialmente nitratos de La, Ca ou Ba. A mistura € mantida sob
agitacdo, em temperaturas na faixa entre 20°C a 70°C e pH na faixa de 7.0
a 12.0, sendo o precipitado obtido filtrado e seco a temperaturas na entre
80°C e 150°C, e posteriormente calcinado a temperaturas entre 900°C a
1400°C. O suporte de hexa-aluminato preparado pela rota descrita, além

das fases cristalinas apontadas previamente, pode conter teores variaveis de
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outras fases cristalinas, como alumina, aluminatos e perovskitas.

Tal suporte pode ser formatado, em dimensbes adequadas para o
seu uso industrial em leito fixo, como esferas, extrudados ou mondlitos.
Preferencialmente, o material é formatado antes da calcinagéo.

Para o preparo dos catalisadores objeto da presente invengao, Ni &
incorporado a um suporte, tal como o aqui descrito, por impregnagao do
suporte com uma solucdo aquosa de um sal de niquel, preferencialmente
uma solucao aquosa de nitrato de niquel.

Catalisadores do tipo NiO suportados em hexa-aluminatos sao
conhecidos na literatura para uso em processos de combustéo catalitica
do metano (Applied Catalysis A: General, 255, 2003, 279 - 288; Catalysis
Today, 47, 1999, 103 - 113) e reforma do metano com CO; (Applied
Catalysis A General, 198, 2000, 267 - 273).

Nestas aplicacbées os catalisadores expressos simplificadamente na
forma ANiAl,;1O4¢s (A=Ca, Sr, Ba e La), tendo o niquel como fase ativa,
somente sdo ativados a temperaturas superiores a 800°C, devido a
presenca em sua composicéo de espécies de NiO, com maior interagao
com o suporte encarecendo o processo industrial devido ao uso de altas
temperaturas.

Os catalisadores da presente invengéo, porém, apresentam picos de
reducdo, entre 360°C e 700°C, podendo ser ativados empregando
temperaturas inferiores a 700°C seja por uma corrente de gas de sintese,
preferencialmente uma oriunda da gaseificagdo de biomassa, ou por
correntes contendo hidrogénio.

Além de poderem ser ativados a menores temperaturas que os
catalisadores suportados para reforma a vapor convencionais, 0s
catalisadores da presente invencao apresentam melhor dispersdo do
niquel no suporte, entre 1% e 15% molar, e maior area metalica, entre 10
m?/gni € 75 m?/gni, do que os catalisadores convencionais por terem menor

diametro de particula do metal, possuindo maior resisténcia a deposicao de
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coque, em especial de coque do tipo filamentoso.

Opcionalmente, pode o preparo de tais catalisadores incluir a
incorporacdo de Cério aos suportes de hexa-aluminatos em uma
proporcéo entre 0,2% m/m e 3,0% m/m em relagao ao hexa-aluminato. A
escolha do Cério para o preparo de tais catalisadores deve-se ao fato de a
introducdo do Cério na composicdo de tais catalisadores auxiliar na
remocao de depositos de carbono (coque), ja que promove o estoque de
oxigénio na estrutura do suporte, facilitando a gaseificacdo do carbono.

Os catalisadores objeto da presente invencdo séo especialmente
Uteis em processos para a remocdo de alcatrdo de correntes de gas de
sintese por reforma a vapor, onde a carga do processo compreende uma
corrente de gas de sintese proveniente de um processo de gaseificacao de
biomassa. Tais processos empregam temperaturas na faixa de 600°C a
1000°C, preferencialmente entre 700°C e 900°C, presséo variando de 1
atm a 30 atm, e relagdo vapor/carbono variando de 1,0 a 6,0 de forma que
a conversao do alcatrao é superior a 50%.

Cargas Uteis para o processo sdo aquelas provenientes do processo
de gaseificacdo de residuos agro-industriais, residuos urbanos, de
produtos de co-processamento (ex.. biomassa + cargas residuais de
refinaria), residuos de processos de conversdo de biomassa (ex: residuos
do processo de biodiesel, e do processo de etanol de segunda geragao a
partir de material lignocelulésico), entre outras.

Os exemplos a seguir ilustram a preparacdo do catalisador para a
remocao de alcatrdo em correntes de gas de sintese, suas caracteristicas
quanto a atividade catalitica, morfologia e resisténcia a desativacao, sem
gue os mesmos limitem o escopo da invencao.

EXEMPLO 1

Este exemplo descreve o preparo do suporte a base de hexa-
aluminato de Ca em acordo com a presente invencao.

Duas solu¢des aquosas, identificadas como A e B, foram preparadas
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pela dissolugdo de 600 g de AI(NO3)3.9H,O e 59,6 g de Ca(NO3),.4H,0,
respectivamente, correspondendo a solugdes 1M. As solugdes A e B foram
misturadas e a seguir foi adicionado lentamente sob agitagao uma solucao
de NH,OH (14,5% p/p) mantendo-se o pH em 8,0 a 8,5 na temperatura
ambiente. A mistura foi agitada por 1 hora e a seguir envelhecida na
solucdo por 12 horas sem agitagéo a temperatura ambiente. O material foi
filtrado e lavado em agua destilada e a seguir seco ao ar em temperatura
de 110°C - 130°C. Trés diferentes amostras contendo dez (10) gramas do
material assim preparado foram entdo calcinadas em temperaturas de
800°C, 1000°C e 1200°C, para a determinacéo da temperatura 6tima de
calcinacao, conforme descrito no exemplo 5.

EXEMPLO 2

Este exemplo descreve o preparo do suporte a base de hexa-

aluminato de Ba em acordo com a presente invengao.

Duas solucdes aquosas, identificadas como A e B, foram preparadas
pela dissolucdo de 800 g de AI(NO3):.9H,O e 83,0 g de Ba(NOs;),,
respectivamente, correspondendo a solugdes 1M. As solucdes A e B foram
misturadas e a seguir foi adicionado lentamente sob agitacao uma solucao
de NH,OH (14,5% p/p) mantendo-se o pH em 8,0 a 8,5 na temperatura
ambiente. A mistura foi agitada por 1 hora e a seguir envelhecida na
solucado por 12 horas sem agitacdo a temperatura ambiente. O material foi
filtrado e lavado em agua destilada e a seguir seco ao ar em temperatura
de 110°C - 130°C. Trés diferentes amostras contendo dez (10) gramas do
material assim preparado foram entdo calcinadas em temperaturas de
800°C, 1000°C e 1200°C, para a determinag&o da temperatura 6tima de
calcinacao, conforme descrito no exemplo 5.

EXEMPLO 3

Este exemplo descreve o preparo do suporte a base de hexa-

aluminato de La em acordo com a presente invengao.

Duas solugbes aquosas, identificadas como A e B, foram
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preparadas pela dissolugdo de 599,8 g de AI(NO;);.9HO e 59,1 g de
La(NO,),.3.6H,0, respectivamente, correspondendo a solugdes 1M. As
solucdes A e B foram misturadas e a seguir foi adicionado lentamente sob
agitacdo uma solucdo de NH,OH (14,5% p/p) mantendo-se o pHem 8,0 a
8,5 na temperatura ambiente. A mistura foi agitada por 1 hora e a seguir
envelhecida na solucdo por 12 horas sem agitagdo a temperatura
ambiente. O material foi filtrado e lavado em agua destilada e a seguir
seco ao ar em temperatura de 110°C - 130°C. Trés diferentes amostras
contendo dez (10) gramas do material assim preparado foram entao
calcinadas em temperaturas de 800°C, 1000°C e 1200°C, para a
determinacdo da temperatura 6tima de calcinagéo, conforme descrito no
exemplo 5.

EXEMPLO 4

Este exemplo descreve o preparo do suporte a base de hexa-

aluminato de La promovido por cério em acordo com a presente invencao.
Trés solugdes aquosas, identificadas como A, B e C, foram
preparadas pela dissolugdo de 640 g de AI(NO3)3.9H,O e 50 g de
La(NO;)3.3.6H,0 e 12,8 g de Ce(NOj3)3.6H:0, respectivamente,
correspondendo a solugdes 1M. As solugdes A, B e C foram misturadas e
a seguir foi adicionado lentamente sob agitagdo uma solucdo de NH,OH
(14,5% p/p) mantendo-se o pH em 8,0 a 8,5 na temperatura ambiente. A
mistura foi agitada por 1 hora e a seguir envelhecida na solugdo por 12
horas sem agitacdo a temperatura ambiente. O material foi filtrado e
lavado em agua destilada e a seguir seco ao ar em temperatura de 110°C
- 130°C. Trés diferentes amostras contendo dez (10) gramas do material
assim preparado foram entdo calcinadas em temperaturas de 800°C,
1000°C e 1200°C, para a determinagdo da temperatura otima de
calcinacéo, conforme descrito no exemplo 5.
EXEMPLO 5

Este exemplo ilustra a escolha da temperatura 6tima para a
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calcinacdo dos materiais de forma a se obter como fase cristalina
predominante o hexa-aluminato e uma area especifica acima de 10 m?/g,
em acordo com a presente invencao.

Os materiais obtidos nos exemplos 1, 2 e 3 foram caracterizados
pelo método de difragcdo de raios X com tubo de Cu e monocromador,
velocidade de 2°/min. e variacdo de angulo de 5° a 90°. As fases
cristalinas foram identificadas por comparagdo com padrdes cristalinos
reportados na literatura (JCPDS).

Os resultados s&o apresentados na Tabela 1 e mostram que é
possivel obter a fase cristalina desejada de hexa-aluminato para o hexa-
aluminato de Ca (CaAl;,045) com temperaturas de calcinagéo igual ou
superior a 1200°C e para os hexa-aluminatos de bario (BaAl,019) € hexa-
aluminatos de lantanio (LaAl;;0s) em temperaturas iguais ou superiores a
1000°C.

Na Tabela 1 sio apresentadas as principais fases cristalinas
identificadas pela técnica de difragdo de raios X para cada um dos
suportes preparados de acordo com a presente invengao e descritos nos
exemplos de 1 a 5.

TABELA 1
TEMPERATURA DE CALCINAGAO (°C)
800 1000 1200
Exemplo 1 v-Al,Oz e 0-AlbOs e a-Alb,O; CaAl,O;e
CaA|4O7 CaAl4O7 CaA|12019
Exemplo 2 v-Al,O3z e 0-Al,Oz e 0-Al,O5 e
BaAI204 BaA|1201g BaA|1201g
Exemplo 3 'Y-A|203 ’Y-A|203) LaAlO; OL-A|203’ LaA|O3, e
e LaAl O, . LaAl, O, .
Exemp|0 4 Y-A|203Y CeO, 9-A|203, LaAl;11Oqs , (X«"AIZO?,’ CesO41 €
e C66011 CeO, ; 086011 e LaAI11O18
LaAlO;

Os materiais obtidos nos exemplos 1, 2, 3 e 4 foram caracterizados
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pela analise textural conduzida pela técnica de adsorcédo de nitrogénio
(BET) para determinacdo de area especifica. As amostras foram
previamente pré-tratadas a 400°C em vacuo antes da realizacado dos
experimentos. Os resultados de area especifica dos suportes de hexa-
aluminatos obtidos nos exemplos de 1 a 5 s&o apresentados na Tabela 2 e
mostram que a calcinagéo entre 1000°C a 1200°C permite obter materiais
com elevada area especifica, quando comparado com outros materiais
utilizados industrialmente para esta aplicagdo (como a alfa-alumina, com
areas especificas tipicas de 1 m?/g a 5 m%/g).

TABELA 2
TEMPERATURA DE CALCINAGAO (°C)
800 1000 1200
Exemplo 1 156,0 m?/g 51,1 m?/g 13,8 m?/g
Exemplo 2 150,0 m?/g 48,5 m?/g 21,7 m?/g
Exemplo 3 154,0 m?/g 74,1 m?/g 17,9 m?/g
Exemplo 4 162,0 m?/g 85,3 m?/g 16,1 m?/g

Os resultados das Tabelas 1 e 2 permitem concluir que em
temperaturas de 1000°C a 1200°C s&o obtidos materiais com elevada

presenca da fase cristalina de hexa-aluminato e com boa area especifica.
EXEMPLO 6

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO
suportado em hexa-aluminato de calcio em acordo com a presente
invencgao.

Vinte e seis (26) ml de uma solugao aquosa contendo 13,6 g de
Ni(NO3),.6H,0 foram utilizadas para impregnacao pelo método do volume
de poros de 46,5 g do suporte do tipo hexa-aluminato de calcio preparado

em acordo com o exemplo 1 com a temperatura final de calcinagao de



10

15

20

25

30

13/26

1200°C. O material foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a seguir
calcinado ao ar a 450°C por 4 horas para se obter o catalisador NiO/hexa-
aluminato de calcio contendo 7% p/p de NiO. O catalisador apresentou
area especifica determinada pela adsor¢éo de N de 17,5 m?g com
diametro médio dos poros de 292 A, distribuigdo de tamanho de poros com
caracteristica bimodal, com maximos em 90 a 380 angstron.

O catalisador apresentou facilidade de redugdo das fases de oxido
de niquel, com temperatura maxima do pico de reducao a 482°C.
EXEMPLO 7

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO

suportado em hexa-aluminato de calcio em acordo com a presente
invengao.

Dezessete (17) ml de uma solugdo aquosa contendo 10,6 g de
Ni(NO,),.6H,0O foram utilizadas para impregnacao pelo método do volume
de poros do catalisador preparado em acordo com o exemplo 6. O material
foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a seguir calcinado ao ar a 450°C
por 4 horas para se obter o catalisador NiO/hexa-aluminato de calcio
contendo 14% p/p de NiO. O catalisador apresentou area especifica
determinada pela adsorcdo de N, de 18,5 m?/g com didmetro médio dos
poros de 178 A.

O catalisador do exemplo 7 apresentou distribuicdo de tamanho de
poros similar ao catalisador do exemplo 6 e facilidade de reducao das
fases de 6xido de niquel, com temperaturas maximas dos picos de
reducéo a 369°C e 468°C.

Os resultados de dispersdo metdlica apresentados dos catalisadores
do exemplo 6 e 7 (5,50% e 1,91%, respectivamente) sao altos em relacao
ao observado no estado da técnica para catalisadores empregados no
processo de reforma a vapor de metano (Catalysis Today 101, 15 - 21,
2005). Uma boa dispersdo da fase metalica contribui para uma maior

atividade do catalisador nas reacdes de reforma a vapor.
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EXEMPLO 8

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO

suportado em hexa-aluminato de bario em acordo com a presente
invencgao.

Vinte e oito (28) ml de uma solugdo aquosa contendo 13,6 g de
Ni(NO5),.6H,0 foram utilizadas para impregnagao pelo método do volume
de poros de 50 g do suporte do tipo hexa-aluminato de bario preparado em
acordo com o exemplo 2 com a temperatura final de calcinagao de
1200°C. O material foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a seguir
calcinado ao ar a 450°C por 4 horas para se obter o catalisador NiO/hexa-
aluminato de bario contendo 7% p/p de NiO. O catalisador apresentou
area especifica determinada pela adsorgcédo de N, de 27,3 m?/g com
diametro médio dos poros de 209 A. O catalisador apresentou quatro picos
de reducao (384°C, 482°C, 647°C e 694°C) demonstrando que possui em
sua composicdo espécies de NiO, com maior interacdo com o suporte,
sinalizado pelos picos com temperatura acima de 650°C. Porém, ainda
assim, o catalisador pode ser considerado facilmente redutivel em
condig¢des industriais.

EXEMPLO 9

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO

suportado em hexa-aluminato de bario em acordo com a presente
invencao.

Dezoito (18) ml de uma solugdo aquosa contendo 11,4 g de
Ni(NOj3),.6H,0 foram utilizadas para impregnacao pelo método do volume
de poros do catalisador preparado em acordo com o exemplo 8. O material
foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a seguir calcinado ao ar a 450°C
por 4 horas para se obter o catalisador NiO/hexa-aluminato de bario
contendo 14% p/p de NiO. O catalisador apresentou area especifica
determinada pela adsorcdo de N, de 25,5 m?/g com didmetro médio dos
poros de 216 A. O catalisador apresentou dois picos de reducéo a 400°C e
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506°C, demonstrando que é facilmente redutivel.

Pela analise textural dos catalisadores dos exemplos 8 e 9, intui-se
que os catalisadores suportados em hexa-aluminatos de bario poderao ter
bons resultados na reacdo de reforma a vapor de tolueno, devido a
presenca de maior fracdo de poros de maior diametro, na regiao de
mesoporos (2 nm - 50 nm). A analise textural pode influenciar nos
resultados da reacao de reforma a vapor de tolueno, cujos catalisadores
mais ativos foram aqueles com maior fragdo de macroporos de maior
diametro permitindo o cragueamento e a reforma a vapor das moléculas
de alcatrao.

Os resultados de dispersdo metdlica apresentados dos catalisadores
do exemplo 8 e 9 foram 10,4% e 4,43%, respectivamente.

EXEMPLO 10

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO
suportado em hexa-aluminato de lantanio em acordo com a presente
invencao.

Quatorze (14) ml de uma solugao aquosa contendo 9,7 g de
Ni(NO5),.6H,0 foram utilizadas para impregnacgao pelo método do volume
de poros de 47,5 g do suporte do tipo hexa-aluminato de lantanio
preparado em acordo com o exemplo 3 com a temperatura final de
calcinagéo de 1200°C. O material foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a
seguir calcinado ao ar a 450°C por 4 horas para se obter o catalisador
NiO/hexa-aluminato de lantanio contendo 5% p/p de NiO. O catalisador
apresentou area especifica determinada pela adsorgéao de N, de 18,8 m?/g
com diametro médio dos poros de 299 A. O catalisador obtido é facilmente
reduzido apresentando dois picos de redugéo das fases de oxido de niquel
a 421°C e 501°C.

EXEMPLO 11

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO suportado

em hexa-aluminato de lantanio em acordo com a presente invengao.
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Doze (12) mi de uma solugdo aquosa contendo 6,8 g de
Ni(NO;),.6H,0 foram utilizadas para impregnagéo pelo método do volume
de poros do catalisador preparado em acordo com 0O exemplo 10. O
material foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a seguir calcinado ao ar a
450°C por 4 horas para se obter o catalisador NiO/hexa-aluminato de
lantanio contendo 9% p/p de NiO. O catalisador apresentou area
especifica determinada pela adsorgéo de N de 17,5 m?/g com didmetro
médio dos poros de 360 A. O catalisador obtido € facilmente reduzido
apresentando pico de redugéo a 434°C.

Os graficos de distribuicao de tamanho de poros obtidos pela técnica
de adsorcdo de N, mostram que os catalisadores suportados em hexa-
aluminatos de La (exemplos 10 a 11) sdo monodispersos, no entanto
conforme o teor de NiO aumenta, ha um deslocamento da curva para a
regido de menores poros.

EXEMPLO 12

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO
suportado em hexa-aluminato de lantanio promovido por cério em acordo
com a presente invencao.

Dezenove (19) ml de uma solugdo aquosa contendo 11,7 g de
Ni(NO5),.6H,0 foram utilizadas para impregnagao pelo método do volume
de poros de 47 g do suporte do tipo hexa-aluminato de lantanio promovido
por cério preparado em acordo com o exemplo 4 com a temperatura final
de calcinagédo de 1200°C. O material foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas
e a seguir calcinado ao ar a 450°C por 4 horas para se obter o catalisador
NiO/hexa-aluminato de lantanio promovido por cério e contendo 6% p/p de
NiO. O catalisador apresentou area especifica determinada pela adsorcao
de N, de 17,5 m?%g com didametro médio dos poros de 292 A. O catalisador
apresentou quatro picos de redugdo das fases de oxido de niquel em
temperatura de 373°C, 478°C, 594°C e 895°C.

EXEMPLO 13
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Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO
suportado em hexa-aluminato de lantanio promovido por cério em acordo
com a presente invencao.

Dezesseis (16) ml de uma solugdo aquosa contendo 5.6 g de
Ni(NOj3),.6H,0 foram utilizadas para impregnacéo pelo método do volume
de poros do catalisador preparado em acordo com O exemplo 12. O
material foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a seguir calcinado ao ar a
450°C por 4 horas para se obter o catalisador NiO/hexa-aluminato de
lantanio promovido por cério e contendo 9% p/p de NiO. O catalisador
apresentou area especifica determinada pela adsorgéo de N, de 19,9 m?/g
com diametro médio dos poros de 314 A. O catalisador apresentou trés
picos de reducédo das fases de o6xido de niquel em temperatura de a
388°C, 476°C e 895°C.

EXEMPLO 14

Este exemplo descreve o preparo do catalisador do tipo NiO
suportado em hexa-aluminato de lantanio promovido por cério em acordo
com a presente invengao.

Doze (12) ml de uma solugdo aquosa contendo 4,5 g de
Ni(NO3),.6H,0 foram utilizadas para impregnagéo pelo método do volume
de poros do catalisador preparado em acordo com O exemplo 13. O
material foi seco a 90°C - 120°C por 12 horas e a seguir calcinado ao ar a
450°C por 4 horas para se obter o catalisador NiO/hexa-aluminato de
lantanio promovido por cério e contendo 12% p/p de NiO. O catalisador
apresentou area especifica determinada pela adsorgao de N, de 19,7 m?/g
com diametro médio dos poros de 281 A. O catalisador apresentou trés
picos de reducgéo a 370°C, 473°C e 905°C.

Os catalisadores dos exemplos 12, 13 e 14 apresentaram
distribuicdo de tamanho de poros similar aos obtidos para os exemplos 10

e11.

Os catalisadores dos exemplos 12 a 14 apresentaram varios picos de
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reducao, com pico de reducéo caracteristico de espécies de cério (acima
de 900°C). Observa-se que a espécie de cério identificada através de
difracéo de raios-X & a CegO44, @0 invés da Ce0,. Os exemplos 15 a 18
confirmam que os catalisadores suportados em hexa-aluminatos de La-Ce
e Ba possuem elevada resisténcia a deposi¢éo de carbono e atividade na
reforma a vapor do tolueno.

EXEMPLO 15

Este exemplo demonstra a excelente atividade para remocao de
alcatrao dos catalisadores preparados em acordo com a presente
invencdo. Os catalisadores em acordo com a presente invengao foram
comparados com materiais comerciais ensinados na literatura para a
remocao de alcatréo de gas de sintese, abaixo descritos:

Catalisador A = catalisador comercial de reforma a vapor do gas
natural G91EW comercializado pela Sud-Chemie
do tipo NiO/suportado;

Catalisador M = catalisador comercial de reforma a vapor da nafta
IC| 46.3 comercializado pela Johnson Matthey do
tipo NiO/suportado;

Dolomita E = Amostra de dolomita fornecida pela empresa
Prominério, calcinada ao ar a 900°C antes do seu
uso, com composicdo (% p/p) analisada por
fluorescéncia de raios X (FRX) de Ca=50; Mg= 16;
Si = 1,2 e Fe< 0,1; principais fases cristalinas
identificadas por difragdo de raios X (DRX) de
oxido de calcio (CaQ); Portlandita (Ca(OH))2),
calcita (CaCOs;) e tragos de Magnesita (MgCOs) e
Ca;Sig(C0O3)0+5.2H,0 e area superficial especifica
de 13,4 m?/g.

Os experimentos de medida de atividade foram realizados na unidade

de microatividade utilizando reator de 9 mm de diametro. Conforme ensinado
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na literatura, o alcatrao foi simulado pelo uso de tolueno para maior
facilidade analitica. O tolueno e a agua foram alimentados a unidade em
separado, vaporizados e misturados com N, usado como carreador. Os
produtos foram analisados em linha por cromatografia utilizando um
cromatégrafo a gas da, com dois TCDs (detector de condutividade térmica)
e um FID (detector de ionizagéo de chama). A pressdo em todos os testes
foi mantida constante em 4 atm, a relacéo vapor/carbono (mol/mol) em 1.5,
a vazdo total de N, de 100 mli/min para uma massa de 300 mg de
catalisador com a temperatura de reacéo sendo variada durante a corrida
entre 500°C a 700°C. Os resultados de conversdo do tolueno sao
apresentados ha tabela 15.1 e a composi¢&o do gas obtido a 650°C na
tabela 15.2. Todos os catalisadores contendo fase metalica de NiO (A e
exemplos 6 - 14) foram ativados previamente ao teste por reducdo com
10% Ha/N, (100 mL/min) a 650°C por 2 horas, com excegao do catalisador
M, que foi reduzido a 850°C. A dolomita (catalisador E) foi previamente
calcinada ao ar 900°C por 4 horas.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados de converséo do
tolueno em funcao da temperatura (relagéo Vapor/Carbono (mol/mol = 1,5;

Pressio = 4 atm) para os catalisadores acima identificados.

TABELA 3

TEMPERATURA (°C)

CATALIZADOR TIPO 500 | 550 | 600 | 650 | 700 | 750
Catalizador A Reforma a Vapor| 50| 65 70 | 78,5 N.A.| NA.
G91EW de Gas natural
Catalizador M Reforma a Vapor 0 40 60 | 67,8| 90 | 100
ICl 46.3 de Nafta

Dolomita E Dolomita Comercial 9 9 10 16 16 14

Exemplo 6 (H) | 7% NiO/Hexa- 15| 32 | 50 | 59,4| N.A.|N.A.
Aluminato de calcio

Exemplo 7 (G) | 14% NiO/Hexa- 45| 46 60 | 64,3| N.A.| N.A.
Aluminato de
Calcio

Exemplo 8 (C) | 7% NiO/Hexa- 69| 95 96 | 99,1 NA. | NA.

Aluminato de Bario
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Exemplo 9 (D) | 14% NiO/Hexa- 60! 100 | 100| 98,8 N.A. | N.A.
Aluminato de Bario

Exemplo 10 (1) | 5% NiO/Hexa- 25| N.A.| 80| 87,0 NA. | N.A.
Aluminato de
Lantanio

Exemplo 13 (J) | 9% NiO/Hexa- 60| 70 78 | 93,1 N.A. | NA.

Aluminato de
Lantanio Promovido
por Cério

Exemplo 14 (K) | 12% NiO/Hexa- 40| 48 55| 67,1 N.A. | NA.
Aluminato de
Lantanio Promovido
por Cério

Nota: Acima de 550°C s6 se observou a formagao de CO, CO,, H; e CH,
em acordo com a completa remogéo do alcatrdo enquanto abaixo de
550°C observou-se a formacgao de benzeno em teores variaveis para
os materiais contendo NiO (catalisadores A, M e exemplos 6 - 9). (@)
material do tipo dolomita ndo mostrou a formagao de H,, CO, CO, ou
CH, abaixo de 650°C (catalisador E).

Na Tabela 4 sdo apresentadas as conversdes de tolueno e fragcdes
molares do gas produzido a 650°C e 4 atm, quando utilizando os

catalisadores acima identificados.

TABELA 4
CATALISADOR | CONVERSAO (%) FRAGCAO MOLAR (%)
H, cO CO, | CH,
G91 EW 78,5 21,7 20,6 46,1 | 11,5
Exemplo 8 (C) 99,1 20,3 6,3 52,1 21,3
Exemplo 9 (D) 98,8 16,0 18,1 582 | 7,7
Exemplo 7 (G) 64,3 26,2 17,0 47,9 8,9
Exemplo 6 (H) 59,4 16,3 21,6 51,2 10,8
Exemplo 10 (1) 87,0 22,3 13,5 56,4 7,8
Exemplo 13 (J) 93,1 25,5 14,0 491 11,4
Exemplo 14 (K) 67,1 20,1 22,3 45,0 12,5
IC146.3 67,8 21,1 24,8 46,3 7,8
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Os resultados da tabela 3 e 4 mostram que os catalisadores em
acordo com a presente invencdo, especialmente os utilizando hexa-
aluminatos de bario e lantanio, permitem obter uma atividade de
conversdo do alcatrdo pela reforma a vapor superior a obtida com
catalisadores comerciais de reforma a vapor do gas natural ou da nafta.
EXEMPLO 16

Este exemplo demonstra a menor formagédo de coque sobre os

catalisadores em acordo com a presente invengao na reforma a vapor do
tolueno, comparativamente com materiais comerciais ensinados para esta
aplicacao na literatura.

Os catalisadores recolhidos apés os experimentos comparativos
descritos no exemplo 15 foram analisados em relagdo ao seu teor de
carbono depositado, os resultados sédo apresentados na Tabela 5. Alguns
ndo puderam ser avaliados, pois foram descartados apo6s a reacgédo. Os
resultados foram obtidos através de TG/DTA, o método emprega N: até
700°C (onde é removido o vapor e coque facilmente removivel), a partir de
700°C é feita a queima do carbono com o ar sintético até 1000°C.

Na Tabela 5, é apresentado o teor de coque depositado ao longo
dos testes conduzidos no experimento 15.

TABELA 5
Catalisadores Teor de Coque | Teor de Coque | Teor de Coque
Gastos (%) (%) Total
(400°C - 700°C) | (700°C - 900°C) (%)
A (G91 EW) 5 40 45
Exemplo 14 (K) 4 9 13
Exemplo 10 (1) 2 24 26
Exemplo 13 (J) 3 29 32
Exemplo 6 (H) 3 21 24

As seguintes observacdes podem ser feitas:
1. A perda de massa referente a faixa de 400°C - 700°C esta

associada a coque facilmente removivel. Em relacao ao
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percentual de coque, a seguinte ordem pode ser observada:
A >K>H= J >l.

2. A perda de massa referente a faixa de 700°C a 1000°C é
associada a queima de carbono. Observa-se a seguinte
sequéncia em relacdo a quantidade de coque: A>J>I>H>K.
Em relacdo ao teor de coque total, temos: A>J>I>H>K.

Portanto, os catalisadores formulados dos exemplos tiveram menor

deposicao de coque que o catalisador de referéncia A.
EXEMPLO 17

Este exemplo ilustra a excelente resisténcia a deposicao de carbono

em condicdes de reforma a vapor dos catalisadores em acordo com a
presente invencéo.

Os catalisadores foram testados em equipamento de
termogravimetria.

Os testes foram realizados utilizando-se 25 mg de catalisador moido
na faixa menor do que 170 mesh. Iniciaimente foi realizada uma etapa de
reducdo das fases de NiO presentes no catalisador pela passagem de 40
mL/min de mistura contendo 10% (v/v) de hidrogénio em argdnio saturada
com vapor de agua a 15°C conjuntamente com 40 mL/min de nitrogénio
(gas de protegdo) com programacao de temperatura indo de 100°C ate
650°C na taxa de 10°C/min. A temperatura de 650°C foi mantida por 1
hora para término da etapa de ativagéo do catalisador (redugado). A seguir
procedeu-se as medidas das taxas de formacdo de coque, pela
substituicdo da corrente de Hy/Argénio por uma com 5% v/v etano,
hidrogénio 10% v/v e nitrogénio 75% v/v saturado em vapor d’agua a 15°C
com programacéo de temperatura de 2 horas em 650°C. A resisténcia a
formacdo do coque filamentoso foi estimada considerando o periodo de
aumento linear da variacdo de massa com o tempo de experimento.

A Tabela 6 abaixo apresenta os teores estimados para a taxa de
formacao de coque.
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Os catalisadores foram comparados com os catalisadores
comerciais Ae M.

TABELA 6
EXEMPLO TIPO DE CATALISADOR TAXA
(MG COQUE/
MG CAT.)/MIN
Catalisador A Reforma a Vapor de Gas Natural 0,40
G91EW
Catalisador M Reforma a Vapor de Nafta 0,15
IC1 46.1
Exemplo 6 (H) 7% NiO/Hexa-Aluminato de Calcio 0,20
Exemplo 7 (G) 14% NiO/Hexa-Aluminato de Calcio 0,25
Exemplo 8 (C) 7% NiO/Hexa-Aluminato de Bario 0,09
Exemplo 9 (D) 14% NiO/Hexa-Aluminato de Bario 0,20
Exemplo 10 (1) 5% NiO/Hexa-Aluminato de Lantanio 0,20
Exemplo 12 6% NiO/Hexa-Aluminato de 0,18
Lantanio e Cério
Exemplo 14 (K) | 12% NiO/Hexa-Aluminato de 0,20
Lantanio Promovido por Cério

A Tabela 6 mostra que os hexa-aluminatos de lantanio-cério,
lantanio, bario e calcio possuem menor tendéncia a formagéo de coque,
acompanhado pelo acréscimo da massa em experimento realizado em
balanca termogravimétrica, do que o catalisador comercial de reforma a
vapor de gas natural (catalisador A). Em relagéo ao catalisador comercial
para reforma a vapor de nafta (catalisador M), os catalisadores formulados
possuem valores de taxa de coqueamento proximos, sendo que o menor
valor encontrado foi para o 7% NiO/hexa-aluminato de bario (catalisador

C), considerado o mais ativo na reagéo de reforma a vapor de tolueno
(tabela 15.1).
EXEMPLO 18

Este exemplo ilustra os resultados de uma reagéo de desidrogenacgéao
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do ciclo-hexano, reacao que fornece uma estimativa da area e da
dispersao da fase metalica do catalisador.

A reacdo de desidrogenacdo do ciclo-hexano foi empregada na
caracterizacéo dos catalisadores, por ser considerada na literatura como
uma reacdo insensivel a fatores geométricos e eletronicos. Os produtos
principais da reagao sao benzeno, hidrogénio e metano, este ultimo sendo
produzido por reagéo de hidrogendlise, que é favorecida nas condicdes
estudadas. Desse modo, a taxa de reacdo de formagdo de benzeno
(reacdo de desidrogenacéo) fornece uma estimativa da area metalica dos
catalisadores.

A Tabela 7 apresenta os resultados da reagédo de desidrogenacao
do ciclo-hexano (formacédo de benzeno e hidrogénio) para os catalisadores
testados, e da reacio de hidrogendlise, produzindo metano, nas condi¢cdes
a 300°C usando 76 mL/min de H, como gas de arraste, sobre pressao
atmosférica, por ser a condigéo cuja seletividade ao produto benzeno e
maxima. Todos os catalisadores apresentaram valores de conversao
global na faixa de 12% a 20%, e seletividade para benzeno na faixa de
70% a 87%. A taxa da reacdo da desidrogenacdo do ciclo-hexano é
proporcional ao numero de sitios ativos, dando uma indicativa da
dispersdo metdlica e da area metalica. Observa-se a seguinte ordem na
dispersdo metdlica, apresentando resultados superiores ao catalisador
comercial G91EW: Exemplo 6(H)>Exemplo 8(C)>Exemplo 9(D)>Exemplo
12>Exemplo 7(G)>Exemplo 10 (1)~GS1EW.

A reacdo de hidrogendlise, por outro lado, € uma reacao sensivel a
estrutura, portanto baixos valores da taxa de hidrogenolise fornecem uma
indicativa para outras reagdes, como por exemplo, para a reagao de
formacao de coque (Catalysis Today, 101, 2005).

Catalisadores com melhor dispersao do niquel no suporte, por terem
menor didmetro de particula do metal, possuem maior resisténcia a

deposicéao de coque do tipo filamentoso. Sendo assim, os menores valores
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da taxa de hidrogenolise foram encontrados para os catalisadores | (5%
NiO/hexa-aluminato de lantanio) e catalisador C (7% NiO/hexa-aluminato
de bario), indicando que esses seriam os catalisadores mais resistentes a
deposicdo desse tipo de carbono. O diametro do cristalito de niquel foi
calculado para as amostras mencionadas na Tabela 7, evidenciando
menores valores para os exemplos 8 e 9, correspondentes aos
catalisadores suportados em hexa-aluminato de Ba. O maior valor do
diametro da particula de Ni encontrado foi para a amostra de Exemplo 7
(G - 14% NiO/hexa-aluminato de calcio), que apresentou a maior taxa de
coqueamento nas condigbes estudadas, como pode-se observar na
Tabela 8.

TABELA 7
CATALISADOR TAXA DE TAXA DE
HIDROGENOLISE DESIDROGENAGAO
(x10*mol/gcas™s) (x10*mol/geac*s)
G91EW 47 144
Exemplo 8 (C) 26 220
Exemplo 9 (D) 32 170
Exemplo 7 (G) 34 140
Exemplo 6 (H) 41 210
Exemplo 10 (1) 23 140
Exemplo 12 57 162

Os resultados da Tabela 8 mostram que os exemplos de
catalisadores suportados em hexa-aluminatos de La, La-Ce e BA,
possuem elevadas areas metalicas o que contribui para uma maior
resisténcia a deposicdo de carbono do tipo filamentoso do que o
catalisador comercial G91EW.
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TABELA 8

Ar’eg Disperséo | Diametro Taxa

CATALISADOR | frefalicn | Meoiea | ar:iiul . "(';Z":::‘::f
do NI (nm) gNi’/h*m?)x10?

Exemplo 8 (C) 69,6 104 9,33 2,09
Exemplo 9 (D) 29,5 4,43 22,0 10,98
Exemplo 7 (G) 12,7 1,91 50,8 22,0
Exemplo 6 (H) 38 5,70 17,0 7,18
Exemplo 11 (L) 25,5 3,83 25,4 2,33
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REIVINDICACOES

1- CATALISADORES PARA A REMOGAO DE ALCATRAO DE GAS DE
SINTESE, caracterizado por compreender um suporte do tipo hexa-

aluminato tendo incorporado niquel, na forma de 6xido de niquel (NiO),
em concentracdo entre 1% m/m e 20% m/m, apresentando area
especifica entre 15 m?/g e 30 m?/g.

2- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por
a concentracao de Niquel esta preferencialmente entre 5% e 10%.

3- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por

o hexa-aluminato ser um hexa-aluminato de metal alcalino terroso.
4- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagédo 3, caracterizado por

o metal alcalino terroso ser o Bario.

5- CATALISADORES, de acordo com a revindicagao 3, caracterizado por

o metal alcalino terroso ser o Calcio.

6- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por

o hexa-aluminato ser um hexa-aluminato de Lantanio.

7- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por
o suporte do tipo hexa-aluminato terem area especifica superior a 10
m?/g, preferencialmente superior a 15 m?/g.

8- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por

apresentarem a reducgdo das fases de 6xido de niquel entre 360°C e
700°C.

9- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado por
o suporte do tipo hexa-aluminato ter opcionalmente incorporado por
Cério em uma proporgéo entre 0,2% m/m e 3,0% m/m em relagdo ao
suporte de hexa-aluminato;

10- CATALISADORES, de acordo com a reivindicagéo 11, caracterizado

por apresentarem reducao das fases de 6xido de niquel entre 360°C e
910°C.

11- PROCESSO PARA A REMOGCAO DE ALCATRAO DE GAS DE
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SINTESE, caracterizado por compreender o contato de uma corrente
de gas de sintese, proveniente de um processo de gaseificacdo de
biomassa, com o catalisador descrito na reivindicagdo 1, a
temperaturas na faixa de 600°C a 1000°C, pressao variando de 1 atm
a 30 atm, e relacéao vapor/carbono variando de 1,0 a 6,0, de forma que
a conversao do alcatrao seja superior a 50%.

12- PROCESSO, de acordo com a reivindicagéo 11, caracterizado por a

faixa de temperatura ser preferencialmente entre 700°C e 900°C.
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RESUMO

CATALISADORES PARA A REMOGAO DE ALCATRAO DE GAS DE
SINTESE

S3o descritos catalisadores para uso em processos de reforma a
vapor para a remogéo de alcatrdo de correntes de gas de sintese, em
especial de correntes provenientes de processos de gaseificagcdo de
biomassa, que apresentam maior resisténcia a desativagao por deposigcao
de carbono (coque), aumentando a vida dutil do catalisador. Tais
catalisadores sdo preparados a partir de um suporte do tipo hexa-
aluminato tendo incorporado niquel, na forma de éxido de niquel (NiO), em
concentracéo entre 1% m/m e 20% m/m, apresentando area especifica
entre 15 m?/g e 30 m?/g.
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