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RESUMO

A crescente demanda energética global e as preocupacdes com relacdo a disponibilidade dos
combustiveis fosseis estdo entre as questdes mais discutidas no século XXI. Estas questdes
incentivam as pesquisas para o desenvolvimento de fontes renovaveis de energia como uma
alternativa as fontes fosseis. Como energia renovavel, fontes biomassicas ganharam maior
interesse nos Ultimos anos devido a preocupacdes relacionadas ao aquecimento global e a
poluicdo atmosférica. A gaseificacdo é uma rota atrativa para a conversdo de biomassa em um
gas combustivel, que pode ser utilizado para geracao de energia. Este trabalho teve por objetivo
avaliar a eficiéncia do catalisador Ni/maienita para o craqueamento do alcatrdo gerado no
processo de gaseificacdo de capim elefante com CO2 em um reator tubular de leito fixo. O
suporte de maienita foi sintetizado a partir dos hidroxidos de célcio e aluminio e posteriormente
impregnado com niquel (Ni) por meio do método de impregnagdo Umida. Inicialmente, um
estudo preliminar foi conduzido com objetivo de comparar diferentes métodos de producdo de
maienita. O método de produgdo com ultrassom foi estudado detalhadamente a partir de um
planejamento experimental 2, onde as variaveis estudadas foram o tempo de ultrassom (10 -
50 min) e temperatura de calcinacéo (900 - 1200 °C). A influéncia da aplicacdo de ultrassom
também foi estudada na impregnacao do suporte de maienita com Ni. A atividade do catalisador
produzido foi avaliada em experimentos de gaseificacdo de capim elefante com didxido de
carbono a 900 °C. A gaseificacdo foi conduzida em um reator tubular de leito fixo e o
craqueamento catalitico foi realizado em um segundo reator. Também foram realizados ensaios
com o segundo reator vazio, para avaliar o craqueamento térmico na temperatura utilizada. Os
resultados obtidos mostraram que a maienita pode ser sintetizada a partir de diversos métodos,
sendo 0 método de mistura com ultrassom o mais promissor, devido ao menor consumo
energético e sua elevada seletividade para formacgdo de maienita. No estudo detalhado do
método, apenas a temperatura apresentou efeito significativo. Elevadas temperaturas
aumentaram o rendimento de formacgdo da maienita e também a sua sinterizacdo, tendo por
consequéncia uma diminuicdo da sua area superficial. O processamento ultrassdnico apresentou
um efeito positivo na impregnagdo com Ni, aumentando a dispersdo do metal no suporte. O
cragueamento térmico do alcatrdo na temperatura de 900 °C proporcionou uma reducdo do
alcatrdo gravimétrico para cerca de um terco do valor inicial. Entretanto, um aumento na
producdo de gas ndo foi observado. O catalisador Ni/maienita mostrou-se eficiente para o
craqueamento do alcatrdo formado na gaseificagdo com CO. de capim elefante. Com a
utilizacdo do catalisador Ni/maienita foi observada uma reducdo da concentracdo de alcatrdo
de 1,77 para 0,13 g-Nm, acompanhada por um consideravel aumento no rendimento de H; e
CO de 168 e 71%, respectivamente. Apds os testes cataliticos, o catalisador apresentou uma
deposicédo de carbono de 0,7%.

Palavras-chave: gaseificacao, dioxido de carbono, catalisador.



ABSTRACT

The growing global energy demand and concerns regarding the availability of fossil fuels are
among the most discussed issues in the 21st century. These issues encourage research into the
development of renewable energy sources as an alternative to fossil energy sources. As a
renewable energy, biomass sources have gained more interest in recent years due to the
concerns about global warming and atmospheric pollution. Gasification is an attractive route
for the conversion of biomass into a combustible gas, which can be used for power generation.
The objective of this work was to evaluate the efficiency of the Ni/mayenite catalyst for
reforming of the tar generated in the CO gasification of elephant grass in a fixed bed tubular
reactor. The mayenite support was synthesized from calcium and aluminum hydroxides and
subsequently impregnated with nickel (Ni) by the wet impregnation method. Firstly, a
preliminary study was conducted with the purpose of comparing different methods for mayenite
production. The ultrasound method was studied in detail from a 2¥ experimental design, where
the variables studied were ultrasound time (10 - 50 min) and calcination temperature (900 -
1200 °C). The influence of the application of ultrasound was also studied in the impregnation
of the mayenite support with Ni. The catalyst activity was evaluated in the elephant grass
gasification experiments with carbon dioxide at 900 °C. Gasification was carried out in a fixed
bed tubular reactor and catalytic cracking was performed in a second reactor. Experiments with
the second empty reactor were also carried out to evaluate the thermal cracking at the used
temperature. The results showed that the mayenite can be synthesized from several methods,
the ultrasound mixing method being the most promising due to the lower energy consumption
and its high selectivity for mayenite formation. In the detailed study of the method, only the
temperature had a significant effect. High temperatures increased the yield of mayenite and also
its sintering, resulting in a decrease of its surface area. Ultrasound treatment had a positive
effect on Ni impregnation, increasing the dispersion of the metal in the support. Thermal
cracking of the tar at a temperature of 900 °C provided a reduction of the gravimetric tar to
about one-third of the initial value. However, an increase in gas production was not observed.
The Ni/mayenite catalyst proved to be efficient for reforming of tar from CO. gasification of
elephant grass. Using the Ni/mayenite catalyst a reduction of the tar concentration from 1.77 to
0.13 g-Nm= was observed, accompanied by a considerable increase in H and CO yield of 168
and 71%, respectively. After the catalytic tests, the catalyst presented a carbon deposition of
0.7%.

Keywords: gasification, carbon dioxide, catalyst.
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1 INTRODUCAO

O crescimento acentuado no consumo mundial de energia é um dos maiores desafios da
atualidade. De acordo com Bouraoui et al. (2016), 80% da demanda energética global é suprida
por fontes fosseis, como petroleo, carvdo mineral e géas natural. Esta elevada parcela evidencia
a dependéncia mundial acerca destes recursos e fundamenta o crescente interesse em fontes
renovaveis de energia. Neste contexto, as fontes biomassicas de energia se destacam como uma
fonte de energia renovavel e limpa.

Os processos de conversdo de biomassa em energia podem ser divididos em
termoquimicos (gaseificacdo, pirdlise e liquefacdo) e bioldgicos (digestdo anaerdbia). A
gaseificacdo € um processo de oxidacdo parcial da biomassa por um agente gaseificante que
tem como produto um gas combustivel composto basicamente por CO, Hz, CHs4, COg,
hidrocarbonetos leves (<Cs) e alcatrdo (SADHWANI; ADHIKARI; EDEN, 2016). De acordo
com o Conselho de Tecnologias de Gaseificacdo e Gas de Sintese (GSTC - Gasification &
Syngas Technologies Council), no ano de 2017 havia 938 gaseificadores em operacdo e mais
348 em fase de constru¢cdo. Em sua grande maioria, operando com carvdo mineral ou outras
fontes fdésseis como gas natural e coque de petréleo.

O dioxido de carbono esta presente no gas efluente (flue gas) de processos de
combustdo, sendo um dos principias responsaveis pelo aqguecimento global e consequentemente
as mudancas climaticas. Sendo assim, a utilizacdo do didxido de carbono como agente
gaseificante pode contribuir tanto para a producdo de um gas combustivel, quanto para a
reducdo da poluicdo atmosférica (SADHWANI; ADHIKARI; EDEN, 2016). De acordo com
Butterman e Castaldi (2009), o CO2 produzido na geracao de energia pode ser reutilizado por
meio de sua incorporagdo no processo de producdo de combustiveis.

Em 2015, durante a Conferéncia das Partes (COP 21), realizada em Paris, o Brasil
assumiu o compromisso de reduzir suas emissdes dos gases responsaveis pelo efeito estufa
(GEE), principalmente CO., em 37% até 2025 e 42% até 2030, com base em dados de 2005.
Para isso, 0 pais deve aumentar a participacdo de energias renovaveis, diminuir 0s
desmatamentos e melhorar a produtividade/eficiéncia de suas industrias. Neste contexto a
gaseificacdo com CO> pode contribuir para producdo de energia, e a0 mesmo tempo, reduzir a
emissdo de GEE.

O maior obstaculo enfrentado na geracéo de energia a partir da gaseificacdo de biomassa

sdo os problemas relacionados ao alcatréo produzido no processo. A condensacéo do alcatréo
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presente no gas combustivel ocasiona uma série de complicagdes, tais como entupimento de
tubulages e problemas operacionais em equipamentos como turbinas e motores de combustéo
interna (DEVI; PTASINSKI; JANSSEN, 2003). Além disso, a producéo do alcatréo representa
um desperdicio da energia contida na biomassa, 0 que vai contra a caracteristica sustentavel
que O processo representa.

Atualmente, duas abordagens sao amplamente utilizadas para remog¢éo do alcatrdo:
absorcéo de gases e craqueamento catalitico (LONG et al., 2012). O cragueamento catalitico
do alcatrdo é uma abordagem promissora do ponto de vista econémico, pois aumenta a
eficiéncia energética global do sistema, pela conversdo do alcatrdo em hidrocarbonetos leves,
evitando também a geracdo de um efluente liquido.

O presente trabalho estd sendo conduzido para sintetizar e avaliar a eficiéncia do
catalisador de niquel suportado em maienita (Ni/maienita) no craqueamento do alcatrdo

produzido na gaseificacdo de capim elefante com didxido de carbono.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do catalisador Ni/maienita obtido experimentalmente, para o
craqueamento do alcatrdo gerado no processo de gaseificagdo de capim elefante com CO..

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Este estudo tem por objetivos especificos:

a) avaliar diferentes métodos para producdo de maienita;

b) investigar a influéncia da temperatura de sintese do suporte de maienita na sua
composigao e propriedades texturais;

c) estudar o efeito de ultrassom na impregnacdo do suporte de maienita com niquel;

d) investigar o cragueamento térmico a baixa temperatura do alcatrdo da gaseificacao
de capim elefante, e;

e) avaliar o desempenho do catalisador produzido na diminui¢do da quantidade de

alcatrdo e aumento do rendimento de H» e CO.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos tedricos relacionados a este estudo.
Inicialmente s&o introduzidos conceitos relacionados a gaseificagdo da biomassa, seus aspectos
basicos e seus pardmetros mais importantes. Na sequéncia sdo relatados os processos de
remocao do alcatrdo com énfase no craqueamento catalitico. Em seguida, sdo abordados alguns
tipos de catalisadores e suas principais caracteristicas. Por fim, sdo descritos alguns trabalhos

sobre o craqueamento catalitico do alcatrao.

3.1 BIOMASSA

A biomassa pode ser definida como um material proveniente direta ou indiretamente de
uma especie viva, como uma planta ou animal, que € renovavel em um periodo curto de tempo,
ao contrario dos combustiveis fésseis (BASU, 2010). Como um combustivel, a biomassa pode
ser considerada como uma mistura de matéria organica e, em menor quantidade, matéria
inorganica, incluindo diversas fases solidas e liquidas com diferentes composicdes
(GUERRERO et al., 2005).

O capim elefante (Pennisetum purpureum) é uma graminea com elevado rendimento em
biomassa, alcancando de 25 a 35 toneladas de biomassa seca por hectare anualmente
(MOHAMMED et al., 2015), valores préximos a produtividade do Eucalyptus, de cerca de 30
toneladas de biomassa seca por hectare por ano (ASSIS, 2012). Esta biomassa é considerada
como uma fonte promissora de energia renovavel, devido ao seu crescimento rapido, resisténcia
elevada a doengas, além de fécil adaptabilidade e propagacdo (STREZOV; EVANS;
HAYMAN, 2008).

3.2 GASEIFICACAO DE BIOMASSA

Os biocombustiveis de segunda geragdo sdo produzidos a partir de fontes biomassicas
ndo utilizadas na alimentacdo humana. Ao contrario dos combustiveis de primeira geracao, que
utilizam apenas 6leos e agucares de facil extracdo, os biocombustiveis de segunda geracéo
utilizam integralmente a biomassa lignoceluldsica. Eles podem ser produzidos por meio de via

bioquimica ou termoquimica, ambas utilizando fontes como gramineas perenes, madeira e
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residuos da agroindustria (GUELL; SANDQUIST; SGRUM, 2011).

De acordo com Han e Kim (2008), o0s processos termoquimicos
(pirolise/gaseificacdo/liquefacdo) sdo considerados como uma das op¢Ges mais promissoras
para a utilizacdo de biomassa. Por conseguinte, a gaseificacdo da biomassa € um dos processos
que estd recebendo mais atengdo entre pesquisadores e investidores (HERNANDEZ;
ARANDA-ALMANSA; BULA, 2010). O processo de gaseificacdo converte a biomassa em
bioenergia na forma de um gas combustivel, que pode ser utilizado para producao de energia
em processos de combustdo (motores de combustéo interna e turbinas a gas) ou para sintese de
compostos orgénicos (SHEN et al., 2016). O Quadro 1 apresenta as principais reagoes
envolvidas no processo de gaseificacdo. Estas reagOes sdo fortemente influenciadas pelos
parametros do processo, sendo 0s principais a temperatura, pressdo, tempo de residéncia, agente
gaseificante e tipo de biomassa (GUELL; SANDQUIST; SGRUM, 2011).

Quadro 1. Reacdes tipicas do processo de gaseificacdo (BASU, 2010; GUERRERO et al., 2005).

NUmerP Reacko Entalpia da rea(;_éo
da reagdo a 25 °C (kJ-mol?)
1 biomassa — voléateis + char Modera@amente
endotérmica

Reacdes do carbono

2 C+CO2,=2CO +172,0

3 C+H0=CO+H: +131,0

4 C+2H2=CHy -74,8

5 C + %0, — CO -111,0
Reacdes de oxidacao

6 C+ 02— CO2 -394,0

7 CO + %0, — CO2 -284,0

8 CHs4 + 202 = CO2 + 2H0 -803,0

9 H2 + %20, — H20 -242,0

Reacdo de deslocamento
10 CO +H20 = COz2 + Hz -41,2
Reac6es de metanacéo

11 2C0O + 2H2 = CH4 + CO2 -247,0

12 CO + 3H2 = CH4 + H20 -206,0

13 CO2 + 4H2 = CH4 + 2H20 -165,0
Reac0es de reforma

14 CHs + H2O0 = CO + 3H2 +206,0

15 CH4 + %20, — CO + 2H> -36,0

16 CHs4 + CO2 = 2CO + 2H2 +247,0
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As principais reacdes envolvidas no processo sdo endotérmicas (Equagdes 2 e 3).
Entretanto, as reac6es do carbono com oxigénio ou hidrogénio (Equacdes 4, 5 e 6) sdo
exotérmicas (BASU, 2010). O processo termoquimico de gaseificacdo tem como produto
principal um gas combustivel (H2/CO/CH4/CO>), alcatrdo, vapor de &gua e cinzas. Caso a
gaseificacdo seja conduzida com ar como agente gaseificante, 0 N> estara presente no gas
combustivel. A gaseificacdo ndo-catalitica apresenta rendimentos de alcatrdo de até 20% m/m
(BASU, 2010), ao passo que a gaseificacdo catalitica apresenta, em geral, um rendimento de
alcatrdo proximo a zero (LI; HIRABAYASHI; SUZUKI, 2009b).

Um processo tipico de gaseificacdo pode ser divido em etapas sequenciais, entretanto
ndo ha um limite definido entre elas, e frequentemente os diferentes estagios se sobrepdem
(BASU, 2010; CHEN; ZHANG, 2015; GUERRERO et al., 2005). Estes diferentes estagios
séo:

a) aquecimento e secagem: a biomassa alimentada no gaseificador é aquecida ao passo
que o teor de umidade do material é reduzido. Acima de 100 °C a agua de
constituicdo é removida do material de forma irreversivel;

b) pirolise e desvolatilizacdo: este processo ocorre entre 150 e 400 °C e envolve a
decomposicdo térmica da biomassa em um solido carbonoso (char) e vapores
(condensaveis e ndo condensaveis), sem importantes reacdes entre 0s compostos
formados e o0 agente gaseificante;

c) oxidacdo ou combustdo parcial: nesta etapa parte dos vapores e do char produzidos
na etapa de pirdlise é oxidada pelo agente gaseificante (normalmente ar) produzindo
gases ndo condensaveis (CO/CO/H20). Esta etapa é responsével pela producéo da
energia consumida nas demais etapas, e;

d) gaseificacdo: etapa na qual o char e os demais hidrocarbonetos presentes no reator
reagem com o agente gaseificante para a formacdo de gases de baixa massa molar
(CO/CH4/Hy).

O projeto de uma planta de gaseificacdo inclui o reator de gaseificagdo, bem como
equipamentos auxiliares. Um projeto tipico inclui os seguintes sistemas: sistema de
manipulacdo e alimentacdo de biomassa, sistema de limpeza de gés e sistema de remocdo de
cinzas (BASU, 2010). No gaseificador um agente gaseificante entra em contato com o
combustivel sélido, sob temperatura e pressao controladas, e 0 material alimentado € convertido
em gas combustivel e cinzas, a partir da série de reaces quimicas apresentadas. Para realizar o
processo de gaseificacdo, diferentes tipos de gaseificadores podem ser usados, cada um com

suas vantagens e desafios. Os gaseificadores sdo classificados principalmente com base em seu
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modo de contato gas-solido e agente de gaseificacio (SANCHES, 2010).

3.2.1 Tipos de reatores de gaseificacéo

Os gaseificadores podem ser classificados em trés tipos principais, de acordo com o
modo de contato gas-solido. S&o eles: leito fixo, leito fluidizado e leito arrastado (BALAT et
al., 2009; RUIZ et al., 2013).

3.2.1.1 Gaseificador de leito fixo

Os gaseificadores de leito fixo, ou gaseificadores de leito movel, sdo os mais antigos
(DE et al., 2018) e também os mais utilizados para a gaseificacdo de biomassa (BALAT et al.,
2009). Existem dois tipos principais de gaseificadores de leito fixo que s&o o gaseificador
contracorrente (updraft) e gaseificador concorrente (downdraft) (ASADULLAH, 2014). Esses
nomes sdo dados com base nas direces dos fluxos do combustivel e do agente oxidante no

interior do gaseificador.

3.2.1.1.1 Gaseificador contracorrente

Neste tipo de reator o agente de gaseificacdo se desloca para cima enquanto o
combustivel sélido se move para baixo, e assim o gas e os solidos estdo em fluxo contracorrente.
As cinzas sdo removidas no fundo do reator e o gas produzido € retirado pelo topo, conforme
apresentado pela Figura 1a. A configuracdo contracorrente é mais versatil, podendo operar com
biomassas contendo teores de cinzas de até 25% m/m e umidade de até 60% m/m (BASU,
2010). O material alimentado neste tipo de gaseificador deve apresentar resisténcia mecanica
suficiente para formacdo de um leito poroso que permita o escoamento do gas em fluxo
ascendente (DE et al., 2018).

Como os produtos da pirélise passam por uma zona de secagem a baixa temperatura,
mas nao através da zona de oxidacdo de alta temperatura, a temperatura do gas de saida é
relativamente baixa. Como consequéncia, elevados teores de alcatrdo de cerca de 50 g-Nm=
sdo obtidos (BASU, 2010). Sendo assim, o gas produzido por este tipo de reator é mais
adequado para queima direta, onde o0 gas € queimado em um forno ou caldeira sem necessidade

de limpeza ou resfriamento. Apesar da baixa qualidade do gas, a eficiéncia téermica do reator
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contracorrente é alta, devido a transferéncia de calor eficiente proporcionada pelo fluxo

contracorrente.

Contracorrente

Combustivel

Secagem

Pirdlise

Agente
gaseificante

Gaseificador de
Leito Fluidizado

Gas

Combustivel

Agente
gaseificante

Cinzas

Gas

Gaseificadores de Leito Fixo

Concorrente

Combustivel

b)

Agente
gaseificante

Gas

Gaseificador de
Leito Arrastado

Combustivel Agente

gaseificante

Gas

VAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
NAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

Escoria

Figura 1. Representacdo esquematica dos principais tipos de gaseificadores a) gaseificador de leito fixo
contracorrente b) gaseificador de leito fixo concorrente c) gaseificador de leito fluidizado e d) gaseificador de
leito arrastado (FLEDGED, 2019)
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3.2.1.1.2 Gaseificador concorrente

Um gaseificador concorrente é um reator onde o ar entra no gaseificador a uma altura
intermediaria, conforme apresentado na Figura 1b. O gas produzido flui em sentido descendente
e sai do reator pelo fundo, concomitantemente com as de cinzas quentes (BALAT et al., 2009).
O gaseificador é chamado de gaseificador concorrente porque combustivel solido e o gas
movem-se na mesma diregé&o no interior do reator.

Esta configuracdo de gaseificador foi projetada para que o alcatrdo produzido na zona
de pirdlise seja direcionado para zona de oxidacdo, onde é convertido a compostos mais leves
e gas. Desta forma, o gas produzido neste tipo de gaseificador apresenta valores inferiores de
alcatréo (abaixo de 3 g-Nm=) quando comparado ao gaseificador contracorrente (BASU, 2010;
RUIZ et al., 2013).

O funcionamento adequado do gaseificador concorrente depende de dois requisitos
importantes: a temperatura da zona de oxidacdo deve ser elevada (geralmente em torno de
1000 °C) e a distribuicdo do agente de gaseificacdo na garganta, onde ocorre a oxidacdo de
solidos e vapores gerados na zona de pirdlise, deve ser homogénea (ASADULLAH, 2014).
Além disso, de acordo com Basu (2010), o teor de cinzas da biomassa deve ser inferior a

6% m/m para evitar problemas de aglomeracdo e entupimento na garganta do reator.

3.2.1.2 Gaseificador de leito fluidizado

Os gaseificadores de leito fluidizado sdo constituidos por um recipiente vertical
contendo um material inerte, como a areia, suportado por uma placa distribuidora. O agente
gaseificante ¢ inserido pelo fundo do reator, atravessando a placa distribuidora em sentido
ascendente, em uma velocidade suficiente para fluidizar os sélidos do leito. Os gaseificadores
de leito fluidizado foram desenvolvidos apds os gaseificadores de leito fixo e proporcionam
elevadas taxas de reacdo devido a mistura vigorosa e contato intimo entre 0s gases e as
particulas sélidas (WARNECKE, 2000).

Este tipo de gaseificador opera em temperaturas na faixa de 760 a 1040 °C, dependendo
da reatividade do carvéo alimentado e temperatura de sinterizacdo das cinzas. Desta forma, este
tipo de gaseificador ndo é apropriado para gaseificacdo de carvdo mineral, que requer
temperaturas mais elevadas devido a sua baixa reatividade (BALAT et al., 2009). A

concentracdo média de alcatrdo no géas produzido por reatores de leito fluidizado é intermediaria
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aos gaseificadores concorrentes e contracorrentes, com valores médios de cerca de 10 g-Nm.
Existem dois tipos principais de gaseificadores de leito fluidizado: borbulhante e circulante
(BASU, 2010).

Os gaseificadores de leito fluidizado borbulhante (GLFB) sdo compostos pelo leito, que
contém o material inerte em estado fluidizado, e outra regido de maior didmetro localizada logo
acima do leito chamada freeboard. A regido de freeboard tem a funcédo de reduzir a velocidade
das particulas elutriadas com o gas e devolvé-las ao leito.

Os gaseificadores de leito fluidizado circulante (GLFC) sdo compostos por um tubo
ascendente, chamado riser, onde ocorre a gaseificacdo (SANTOS; COLODETTE; QUEIROZ,
2013). O material solido arrastado para fora do riser € capturado por um ciclone e devolvido
para o leito do reator. A Figura 1c apresenta esquematicamente um reator GLFC. A recirculacéo
do material ndo convertido para o leito faz com que os reatores GLFC apresentem uma
eficiéncia maior que os reatores GLFB.

A alimentacdo do gaseificador com o combustivel sélido € um ponto fundamental para
ambos os tipos de gaseificadores de leito fluidizado. Problemas que causem a interrupc¢éo da
alimentacdo da biomassa podem causar uma elevacao abrupta da temperatura e consequente
colapso do leito (SANTOS; COLODETTE; QUEIROZ, 2013). Diferentemente aos reatores de
leito fixo, em reatores de leito fluidizado ndo é possivel identificar as zonas de secagem,
pirdlise, reducdo e oxidacédo ja que as particulas sofrem uma mudanca continua de posi¢éo no
interior do leito em suspensio (SANCHES, 2010).

3.2.1.3 Gaseificador de leito arrastado

O gaseificador de leito arrastado, apresentado esquematicamente pela Figura 1d, é um
reator de fluxo pistonado (PFR - plug flow reactor) onde o combustivel sélido e o agente de
gaseificacdo sdo alimentados no topo e escoam em fluxo concorrente ao longo do gaseificador
(RUIZ et al., 2013). O gaseificador de fluxo arrastado € o tipo de gaseificador mais bem-
sucedido e utilizado para a gaseificacdo em larga escala de carvao mineral e coque de petroleo
(DE et al., 2018).

Estes gaseificadores operam em temperaturas de cerca de 1200 a 1500 °C, suficiente
para fusdo das cinzas. Como consequéncia da elevada temperatura, as taxas de conversao de
carbono sdo elevadas e o gas produzido apresenta uma baixa concentracdo de alcatréo,
resultando em alta eficiéncia e maior qualidade do gas (GUELL; SANDQUIST; SGRUM,



26

2011). As cinzas fundidas sdo removidas em estado liquido no fundo do reator (SANTOS;
COLODETTE; QUEIROZ, 2013).

Apesar de suas vantagens, a adequacdo da gaseificacdo por fluxo arrastado para
biomassa € complexa devido a questdes técnicas. O material alimentado no reator deve
apresentar uma granulometria de cerca de 75 um (série Tyler 200 mesh) devido ao baixo tempo
de residéncia do combustivel no leito (RUIZ et al., 2013). Neste sentido, o carater fibroso da
biomassa dificulta a moagem e aumenta o consumo de energia para esta operacdo unitaria
(SANTOS; COLODETTE; QUEIROZ, 2013). Além disso, as cinzas fundidas de biomassa sao
mais agressivas quando comparadas as cinzas de carvdo mineral, o que reduz

consideravelmente a vida do revestimento refratario do gaseificador (BASU, 2010).

3.2.2 Agentes de gaseificacdo

Um dos pardmetros que possui maior influéncia no rendimento e composicao das
fracdes (gas, alcatrdo) é o agente gaseificante. Dentre os agentes mais utilizados estdo o vapor
de 4gua, o ar e 0 oxigénio (GUELL; SANDQUIST; SGRUM, 2011). A Tabela 1 apresenta uma
faixa tipica do poder calorifico do gas combustivel produzido na gaseificacdo de biomassa a
partir de diferentes agentes gaseificantes.

De acordo com Pinto et al. (2016), o ar apresenta a maior viabilidade econémica quando
comparado aos demais agentes gaseificantes. Entretanto, a gaseificagdo com ar tem como
produto um gas combustivel de menor poder calorifico, tendo em vista a diluicdo dos gases
combustiveis produzidos pela presenca de Na.

Tabela 1. Poder calorifico inferior do gas combustivel produzido com diferentes agentes gaseificantes (GUELL;
SANDQUIST; SGRUM, 2011)

e Poder calorifico inferior
Agente gaseificante

(MJ-Nm*)
Ar 4-7
Oxigénio 10-18
Vapor de agua 10- 16

A escolha por um tipo especifico de agente gaseificante é embasada principalmente na
composicdo do gas combustivel requerida para o processo subsequente e na viabilidade
econdmica do processo global (GUELL; SANDQUIST; SGRUM, 2011). O Quadro 2 apresenta

as principais vantagens e desvantagens na utilizacdo de diferentes agentes gaseificantes. A
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gaseificacdo com vapor de agua tem como produto um gas combustivel de elevado poder
calorifico, rico em hidrogénio (Hz2). No entanto, devido a reacdo gas-agua (Equacgdo 3) ser
endotérmica, ha a necessidade do fornecimento continuo de energia para o reator, além da
energia necessaria para a producao do vapor de dgua (DEVI; PTASINSKI; JANSSEN, 2003).

Quadro 2. Vantagens e desvantagens na utilizacdo de diferentes agentes gaseificantes (WANG et al., 2008)

Agente
Gaseificante

Vantagens Desvantagens

A combustdo parcial fornece a energia  Gas combustivel com baixo poder
necessaria para as reacdes endotérmicas calorifico

Ar
Quantidade moderada de formacéo de

alcatrio e char Elevadas quantidades de N2 no gés

Gaés combustivel com elevado poder Requer fornecimento de energia
calorifico externa

Vapor de agua

x , Necessidade de reforma catalitica do
Elevada concentracdo de H, no gas

alcatréo
Gas combustivel com elevado poder Requer fornecimento de energia
Dioxido e  calorifico externa
carbono N . Necessidade de reforma catalitica do
Elevadas concentraces de CO no gés alcatrio

3.2.2.1 Gaseificacdo com dioxido de carbono (CO>)

A utilizacdo do CO2 como agente gaseificante fornece uma alternativa segura e de longo
prazo para mitigar a acumulacdo de CO2 na atmosfera, bem como permite a producdo de
combustiveis sustentaveis (LAHIJANI et al., 2015). De acordo com Pohofely et al. (2014), a
utilizacdo do CO, como agente gaseificante deve ser considerada devido a duas razdes
principais:
a) 0 CO proveniente dos recentes avangos nas tecnologias de captura em gases
exaustos de combustéo pode ser tornar um problema, e sua utilizacéo é preferivel a
sua disposicéo, e;

b) o0 gas produzido na oxicombustdo do gas produzido na gaseificacdo, composto
principalmente por CO2 a uma temperatura de cerca de 500 °C, pode ser reciclado
para o gaseificador aumentando a eficiéncia global do processo.

A maior desvantagem relacionada a gaseificagdo com didxido de carbono é a
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necessidade do fornecimento continuo de calor para manter a temperatura de gaseificagdo, uma
vez que esta energia ndo é fornecida pelas reacdes de oxidacdo parcial, como no caso do ar ou
oxigénio (SADHWANI; ADHIKARI; EDEN, 2016).

A reacdo de Boudouard (Equacdo 2) é a reacdo mais importante no processo de
gaseificacdo com CO2. Devido a entalpia positiva (172 kJ-mol™ a 25 °C), o equilibrio da reacéo
é deslocado para a formacdo de CO apenas em temperaturas elevadas, acima de 700 °C. Em
virtude da natureza endotérmica da reacdo de gaseificacdo com CO», este pode ainda ser
utilizado como um agente moderador na gaseificacdo com ar, consumindo parte da energia
gerada nas reagdes exotérmicas e fornecendo oxigénio adicional ao processo, contribuindo para
0 aumento da conversdo da matéria carbonosa em gases (POHORELY et al., 2014). De acordo
com Lahijani et al. (2015), a maior parte dos estudos de gaseificacdo com dioxido de carbono
foram realizados em analisadores termogravimétricos.

Huo et al. (2014) estudaram a gaseificagdo com CO> em termobalanga de chars
produzidos a partir de 2 tipos de biomassa (palha de arroz e serragem de madeira), 3 tipos de
carvao mineral (linhito, hulha e antracito) e coque de petroleo. A pirdlise para producdo dos
chars foi conduzida com taxa de aquecimento de 25 °C-min™t, temperatura de 850 °C e isoterma
de 30 min. A seguinte ordem decrescente de reatividade foi obtida para os chars: serragem >
palha de arroz > linhito > carvdo betuminoso > antracito > coque de petrdleo. Os autores
observaram que a reatividade esta inversamente relacionada a cristalinidade dos chars. Desta
forma, os autores concluiram que a avaliacdo da cristalinidade dos chars é um fator importante
para avaliacdo da reatividade de diferentes chars com CO..

Bouraoui et al. (2016) investigaram a influéncia de K e Si na gaseificagdo de char de
madeira com CO2 em uma balanc¢a termogravimétrica. As amostras de char foram preparadas
em um forno tubular com taxa de aquecimento de 10 °C-min* até a temperatura de 800 °C e
mantidas nesta temperatura por 1 h. Apos a pir6lise, as amostras foram impregnadas com KNO3
ou SiO2 em diferentes razdes massicas. Os autores ndo observaram diferencas na reatividade
das amostras de char em baixas conversdes (X < 60%). Para conversdes acima de 60%, 0s
autores observaram uma diminuicdo da taxa de reacdo das amostras com menos de 0,4% m/m
de K, devido ao colapso dos poros e diminuicdo da area superficial. J& amostras com mais de
0,4% m/m de K apresentaram um aumento continuo na taxa de reacdo até 95% de converséo,
confirmando o efeito catalitico do potassio. Quanto ao silicio, concentracfes acima de
0,35% m/m causaram uma diminuicdo da taxa de reagdo para conversdes acima de 60%.
Segundo os autores, o efeito negativo do K na taxa de reacdo ¢é causado pela encapsulacéo do

K pelo Si. Os autores concluiram que os teores de K e Si sdo importantes para estimar a taxa de
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reacdo de chars na gaseificagdo com COs,.

Estudos da gaseificagdo de biomassas com CO, em escalas laboratorial ou piloto séo
raros na literatura. Garcia et al. (2001) estudaram a gaseificacdo de serragem de pinus com CO
em um reator de leito fluidizado de escala laboratorial na temperatura de 700 °C. N> foi utilizado
como agente fluidizante. O leito do reator foi composto por um catalisador Ni/Al misturado
com areia. Os autores observaram um aumento do rendimento de liquidos condensaveis com o
aumento da razdo CO>/C. Este aumento foi atribuido a producdo de &gua devido ao sentido
inverso da reacdo de deslocamento gas-dgua (Equacdo 10). Os autores observaram que a
desativacdo do catalisador ao longo do tempo provoca um aumento da concentracdo de CHa,
CxHy e CO2 acompanhado por uma diminuicdo da concentracao de H» e CO. Por fim, os autores
concluiram que os resultados obtidos para gaseificacdo com CO2 podem ser explicados a partir
da reacdo de reforma com CO- e reacdo de deslocamento gés-agua.

Sadhwani, Adhikari e Eden (2016) estudaram a gaseificagdo de madeira de pinus com
dioxido de carbono. Inicialmente os autores realizaram um teste de gaseificagdo preliminar em
um reator tubular de leito fixo (800 °C) com o objetivo de comparar as gaseificacbes com CO>
e com ar. Neste teste foram observadas maiores concentracdes de Hz e CH4 para a gaseificacdo
com ar. A gaseificacdo com CO; apresentou menores concentragdes de CO (10 - 30% v/v) na
etapa inicial do processo, porém apresentou um aumento acentuado durante o teste, e sua
concentracgéo variou entre 30 - 50% v/v. As gaseificacdes com ar e CO; resultaram em um poder
calorifico do gas (base livre de N2) e conversdo de biomassa de 5,5 e 7,9 MJ'-Nm?3, e 91,8 e
83,9%, respectivamente. O maior poder calorifico obtido na gaseificagdo com CO2 pode ser
atribuido a maior producdo de CO e hidrocarbonetos, enquanto a menor conversdo pode ser
atribuida a cinética lenta da reacdo de Boudouard. Apds o teste preliminar os autores estudaram
a gaseificacdo de pinus com CO2 em um reator de leito fluidizado com N2 como agente
fluidizante, em temperaturas entre 700 e 935 °C e raz6es CO2/C na faixa de 0,6 e 1,6 (m/m). O
maior valor de poder calorifico superior (base livre de N2) de 15,8 MJ-Nm™ foi obtido para a
condicdo de 850 °C e razdo CO2/C de 0,6.

Shen et al. (2019) avaliaram a adicdo de 20% v/v de CO2 no ar de alimentagdo de um
gaseificador autotérmico de pequena escala. O reator do tipo concorrente (downdraft) operou
com uma vazdo massica de alimentacio de 10,5 kg-h™ de pellets de madeira e razdo de
equivaléncia de 0,24. Com a adicdo de CO. os autores observaram uma diminui¢do da
temperatura da zona de reducgéo de 654 para 561 °C e da zona de combustéo de 797 para 770 °C,
atribuida a incremento de reacdes endotérmicas, como a reagdo de Boudouard (Equacgéo 2) e

reacao de reforma a seco do alcatrdo (Equacao 18). Apesar da diminui¢do das temperaturas, um
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aumento da eficiéncia de conversdo de carbono de 6% e da eficiéncia de gas frio de 5,8% foram
observadas. Foi verificada uma diminui¢do da razdo H»/CO no gés de 1,1 para 0,7, devido ao
aumento da producgdo de CO. A adi¢do de CO2 também proporcionou uma diminui¢édo da
emissdo de material particulado de 47,1%, em medicéo realizada na frente do painel de controle

do reator.

3.3 ALCATRAO

A gaseificacdo de biomassa enfrenta uma série de desafios para se tornar uma tecnologia
comercial para geracdo de energia renovavel. O maior dos desafios esta relacionado a presenca
de alcatrdo no gas produzido (HERNANDEZ; ARANDA-ALMANSA; BULA, 2010; MIN et
al., 2011). O alcatrdo pode ser considerado, de maneira genérica, como 0s produtos da
gaseificacdo e pirolise que podem potencialmente condensar nos equipamentos a jusante do
reator (BASU, 2010). De acordo com Devi, Ptasinski e Janssen (2003) o alcatrdo é uma mistura
complexa de hidrocarbonetos condensaveis, que incluem desde compostos com 1 até 5 anéis
aromaticos, além de compostos oxigenados e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPS).
A Figura 2 apresenta a composicdo tipica do alcatrdo produzido na gaseificacdo de biomassa.

Hidrocarbonetos
aromaticos de 3
anéis
Hidrocarbonetos 6%
aromatcos de 2
anéis
13%

Outros
1%

Tolueno
24%

Naftaleno

15%

Hidrocarbonetos

aromatices de 1 anel
22%

Compostos
CDmP'?EFDS fendlicos
heterociclicos 1%

10%

Figura 2. Composigdo tipica do alcatrdo produzido na gaseificagdo de biomassa (SHEN; YOSHIKAWA, 2013)

O processo de maturagdo do alcatrdo, desde o processo de pirolise até a formacdo de
HAPs, esta apresentado na Figura 3. A decomposic¢éo térmica dos componentes da biomassa

(celulose, hemicelulose e lignina) tem como produto compostos oxigenados de baixa massa
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molar, como furfural, levoglucosano e glicolaldeido e compostos fendlicos (L1; SUZUKI, 2009;
LIU etal., 2017).

CHOH

CH,OH \M L 0
o
on % o :
~o. MH\ Er
OH

OH OH

2
Celnlose . B . =
OCH;
0. [0l e =
[ o - ™
oo [P A 0 el
~o | N1 b oOH 4 g "/}Q‘ e
=y
OH ] o - L e | 1. 5
Hemicellose _OCHs | N Aﬁ T/:Q,Ax;\
- P 1
11 |“‘ 'I"'\“‘““ = =3 N R T
= S = - ;
LA [ %’j’ B

OH /Q/
0. A
H/ . o OH
H5CO, A\ | \ﬁ o ] QOCHs OCH, OCH;,
i/
HO- 'd_}_\o CHoH Tl B @

HaCO o1

Lignina HE.

o
-

Biomassa Alcatrio primario  Alecatriio secundario Alcatrio terciario
400 - 700 °C 700 - 850 °C 850 - 1000 °C

Figura 3. Formac&o do alcatrdo em vérias temperaturas (LIU et al., 2017)

Com o0 aumento da temperatura, 0s compostos oxigenados sdo convertidos a compostos
mais leves, principalmente alcanos e olefinas e aromaticos (LI; SUZUKI, 2009). Em
temperaturas mais elevadas, 0s processos terciarios convertem 0S compostos para
hidrocarbonetos pesados e HAPs (GUAN et al., 2016). De acordo com Yu et al. (2014), a
lignina apresenta um rendimento maior de HAPSs, formados principalmente a partir de derivados
fendlicos.

A presenca de alcatrdo é indesejavel devido aos diversos problemas causados pela
condensacéo e sua polimerizacdo em estruturas mais complexas, que causam entupimento de
tubulages e avarias mecanicas em equipamentos como turbinas e motores (DEVI et al., 2005).
Além disso, o alcatrdo contém uma quantidade significativa de energia que pode ser transferida
para o gas combustivel na forma de Hz, CO e hidrocarbonetos leves (< Cs) (ABU EL-RUB;
BRAMER; BREM, 2004). Segundo Han e Kim (2008), as tecnologias utilizadas na remo¢éo
(ou diminuicao) da concentracédo de alcatrdo podem ser divididas em diferentes categorias:

a) metodos mecanicos: utilizacdo de filtros, ciclones, precipitadores eletrostaticos e

lavadores de gases;

b) otimizacdo do gaseificador: selecdo dos parametros 6timos (temperatura, razéo de
equivaléncia, pressdo, agente gaseificante e tempo de residéncia) de operacdo do
gaseificador;

c) craqueamento catalitico: utilizacdo de catalisadores para o craqueamento do

alcatrdo;
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d) craqueamento térmico: aquecimento do gas em elevadas temperaturas (~1250 °C)
onde as moléculas de alcatrdo sdo craqueadas para gases leves, €;

e) reforma a plasma: aplicacéo de plasma térmico para o craqueamento das moléculas
de alcatrdo (HAN; KIM, 2008).

3.4 CRAQUEAMENTO CATALITICO

O craqueamento catalitico, também chamado de limpeza a quente do gas (hot gas
cleaning), é responsavel pela purificacdo do gas, devido a remocdo dos hidrocarbonetos pesados
indesejados, e também pelo ajuste da composicdo final do produto gasoso (SUTTON;
KELLEHER; ROSS, 2001). Os catalisadores utilizados para a remocéo de alcatrdo podem ser
separados em duas categorias: primarios e secundarios. A Figura 4 ilustra a diferenca na
disposicdo de um catalisador priméario e secundario no processo de gaseificacao.

Gaseificador Gas bruto .
Biomassa ——> + Limp cza do | Aplicagdo
Catalisador gas
a) Agente ; l
gaseificante mpurczas
Gas
e Gas Gas
Aleatrao bruto Limpeza do limpo s
Biomassa —3| Gaseificador Catalisador Zés > Aplicagio
b) Agente O/ Vapor Impurezas
gaseificante

Figura 4. Diferenca na disposicao de catalisadores a) primarios e b) secundarios no processo de gaseificacdo
(DEVI; PTASINSKI; JANSSEN, 2003)

Os catalisadores priméarios sdo adicionados diretamente a biomassa, por meio de
impregnacdo Umida ou simples mistura (SUTTON; KELLEHER; ROSS, 2001). Os
catalisadores secundarios sdo utilizados em reatores localizados a jusante do gaseificador,
podendo assim operar em diferentes parametros (DAYTON, 2002). A reforma catalitica é
realizada de acordo com as Equacdes 17 e 18 na presenca de vapor de agua (reforma a vapor)

ou didxido de carbono (reforma a seco). Em alguns casos uma quantidade adicional de vapor
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de &gua (ou didxido de carbono) pode ser inserida na entrada do leito catalitico.

C,H,,+nH,0 — nCO + (n + %) H, (17)

C,H,+nCO, — 2nCO + (%) H, (18)

Além das reagdes apresentadas, as reacdes de craqueamento térmico (Equagéo 19), e de
desalquilagéo a vapor (Equacédo 20), a seco (Equacgéo 21) e hidrodesalquilacdo (Equacéo 22)
também participam do processo de craqueamento do alcatrdo (LAOSIRIPOJANA et al., 2014;
NGUYEN et al., 2016; POHORELY et al., 2014). De maneira distinta das reacdes de reforma
a seco e a vapor do alcatrdo, as reagdes apresentadas pelas Equacfes 19 a 22 tem como produto
além de gases, um hidrocarboneto de menor massa molar e maior estabilidade térmica
(NGUYEN et al., 2016). Um dos exemplos mais comuns de reacdo de desalquilacdo em
processo de gaseificacdo é a hidrodesalquilacdo do tolueno que tem como produto benzeno e
metano (SIMELL; LEPPALAHTI; KURKELA, 1995). Além disso, a decomposi¢do de
compostos pesados expostos a elevadas temperaturas provoca a deposicdo de carbono solido,
conforme apresentado pela Equacéo 19, que causa perda da atividade do catalisador e aumento
da perda de carga do reator (ARAMOUNI et al., 2018).

C,H,, > Cp_1Hp_5 + C+H, (19)
C,H,+ H,0 — C,_;Hp,_, + CO + 2H, (20)
Cc,H,+CO, —» C,_;H,,_, +2CO + H, (21)
C,H,+H, > Cp_4Hpy_, + CH, (22)

De acordo com Sutton, Kelleher e Ross (2001), a selecdo de um catalisador € realizada
de acordo com algumas caracteristicas fundamentais:

a) o catalisador deve ser efetivo na remocao de alcatréo;

b) o catalisador deve proporcionar uma concentracdo de gases conveniente para a
aplicacdo desejada;

c) o catalisador deve apresentar resisténcia a desativacdo por deposicdo de carbono e
sinterizacao;

d) o catalisador deve ser facilmente regenerado;

e) o catalisador deve apresentar as propriedades mecanicas requeridas, €;

f) o catalisador deve apresentar viabilidade econdmica (baixo custo).
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O tempo de residéncia é um parametro fundamental no projeto de reatores cataliticos.
Em reatores de craqueamento catalitico de alcatrdo ele é usualmente representado de duas
diferentes formas. A velocidade espacial horaria massica (WHSV - weight hourly space
velocity) (KQaicarao'kgeat 1-h™), que relaciona a vazdo massica de alcatrio malcario (kg-h™) € a
massa de catalisador mcat (kg), calculada a partir da Equacao 23. A velocidade espacial horéria
gasosa (GHSV - gas hourly space velocity) (h™?) relaciona a vazao volumétrica da alimentacéo

no leito catalitico Q (L-h™) e volume ocupado pelo catalisador Vca (L), conforme Equagéo 24.

WHSV — Ma]catrio (23)
Mcat
GHSV = -2 (24)
Veat

A Tabela 2 apresenta os valores de GHSV utilizados no craqueamento de diferentes
compostos com catalisadores a base de maienita. De acordo com Kaisalo et al. (2015), os

catalisadores de niquel operam industrialmente com valores de GHSV de cerca de 5.000 h™™.

Tabela 2. Valores de GHSV utilizados para craqueamento catalitico com catalisadores suportados em maienita

Compostos Temperatura

. -1 énci
Catalisador craqueados GHSV (h?) °C) Referéncia
_ Alcatrio de Di Carlo et al.
Ni/CazAliaOss  “ o0 " 3.000-4.000 700 -800 (2015)
Tolueno, Savuto et al
Ni/Ca12Al14033 naftaleno e 5.000 - 20.000 700 - 800 '
] (2018)
tiofeno
K/Ca12Al14033 Etanol 10.000 450 - 700 D%ggoe;)al.
_ Li, Hirabayashi e
CanALLOs Tricloroetilen 6.000 25 - 500 Cucciniello et al.
: (2017)
Mg/Cai2Al14033 s
Ce/Ca12Al14033 Bloi-roélﬁgede 10.000 250 - 750 W?g(?Oe;)aL
K/Car2Al14033 P
Mg/CapAliiOs  Di0-0le0 de 10.000 250-850  Pan et al. (2006)

pirdlise e nafta




35

3.4.1 Catalisadores minerais

3.4.1.1 Rochas calcinadas

As rochas calcinadas utilizadas como catalisadores sdo materiais compostos
basicamente por 6xidos de metais alcalinos terrosos, principalmente CaO e MgO. Estas rochas
sdo encontradas na natureza na forma de carbonatos de magnésio (MgCO3) e de célcio (CaCO3),
e podem ser classificadas em magnesita, calcita e dolomita de acordo com seus teores de
MgCO3 e CaCOs (ABU EL-RUB; BRAMER; BREM, 2004). Em sua forma carbonatada
MgCa(CO:s)2, as rochas apresentam baixa atividade catalitica devido aos baixos valores de area
superficial especifica e volume de poros. Torna-se assim necessaria a sua calcinagédo prévia para
volatilizagdo do CO; (Equagdes 25 e 26), e consequente desenvolvimento de sua estrutura
porosa, proporcionando desta forma uma elevada atividade do mesmo para o craqueamento do
alcatrdo (RUBIERA et al., 1991).

MgCO; = MgO + CO, (25)
CaCO; = CaO + CO, (26)

A dolomita apresenta concentracdo intermediaria entre as duas outras classificacoes,
sendo composta, em massa, por cerca de 20% de CaO, 30% de MgO e 45% de CO>, além de
outras impurezas minerais como SiOz, Fe>O3 e Al.O3 (HU et al., 2006). A presenca de Fe;O3
contribui para a atividade catalitica do material (ORIO; CORELLA; NARVAEZ, 1997). De
acordo com Delgado, Aznar e Corella (1997), a dolomita apresenta maior atividade quando
comparada as outras duas classes. A dolomita é ativa em temperaturas acima de cerca de
800 °C, e pode ser utilizada como catalisador primario ou secundario (HU et al., 2006). As
rochas calcinadas podem ainda ser utilizadas como um leito de guarda para proteger
catalisadores mais caros e sensiveis a desativacdo por impurezas como o H,S (ABU EL-RUB;
BRAMER; BREM, 2004).

As principais vantagens na utilizagdo da dolomita como catalisador sdo o seu baixo
custo e sua disponibilidade em elevadas quantidades na natureza (ABU EL-RUB; BRAMER,;
BREM, 2004). Entretanto, a forma calcinada destas rochas apresenta baixa resisténcia a erosao,
sendo este o principal problema em sua utilizacdo (ABDOULMOUMINE et al., 2015). Além
disso, dada a reversibilidade das reacfes apresentadas pelas Equacdes 25 e 26, 0s parametros

de operacdo do leito catalitico devem ser controlados para que a forma calcinada e ativa do
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material seja mantida. A Figura 5 apresenta o equilibrio das reacGes de calcinagdo dos
carbonatos de magnésio e calcio. O sentido da reacdo depende da presséo parcial de CO- e da
temperatura. Elevadas temperaturas e baixas pressbes parciais favorecem a calcinacéo,
enquanto baixas temperaturas e altas pressdes parciais favorecem a reacdo inversa
(recarbonatacdo) (CHEN et al., 2009).
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Figura 5. Curvas de equilibrio da decomposigdo do CaCO3 e MgCOs (SIMELL; LEPPALAHTI; KURKELA,
1995)

Considerando um processo de gaseificagdo com CO, em um reator operando a pressao
atmosférica, elevadas pressdes parciais de dioxido de carbono podem ser atingidas. De acordo
com Simell, Leppalahti e Kurkela (1995), em pressdes parciais proximas a de equilibrio, as
rochas calcinadas sofrem uma reducéo da atividade catalitica, ao passo que em pressdes parciais
superiores a de equilibrio as rochas calcinadas sao recarbonetadas e perdem quase totalmente a

sua atividade.

3.4.1.2 Olivinas

A olivina é um catalisador mineral natural composto principalmente de ferro, silicio e

magnésio na forma de silicato de ferro Fe»SiOs e silicato de magnésio Mg.SiO4
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(ABDOULMOUMINE et al., 2015). Sua férmula quimica genérica pode ser considerada como
(Fe,Mg)2SiOs (HU et al., 2006). A olivina apresenta menor atividade no cragueamento
catalitico de alcatrdo quando comparada a dolomita em consequéncia da baixa area superficial
do material (DAYTON, 2002). De acordo com Devi et al. (2005), a olivina apresenta uma
estrutura ndo porosa, e sendo assim, ndo ha area superficial interna disponivel para a catélise.

A atividade catalitica da olivina no craqueamento de alcatrdo estd relacionada
principalmente a presenca de Fe.Os, consideravelmente maior em comparagdo a dolomita
(VALDERRAMA RIOS et al.,, 2018). Entretanto, a olivina apresenta maior resisténcia
mecanica quando comparada a dolomita (COURSON et al., 2000), apresentando assim maior
potencial para ser utilizada como catalisador primario para redugdo dos teores de alcatrdo em
reatores de leito fluidizado (DAYTON, 2002; GUAN et al., 2016).

De acordo com estudos realizados por Raucha et al. (2004.), a olivina pode ser ativada,
por meio de calcinacéo, para aumento de sua atividade catalitica. Segundo os autores, durante
a calcinagdo o Fe?* presente na olivina é oxidado a Fe®*" na forma de Fe,Os, aumentando a
atividade do catalisador.

Hu et al. (2006) estudaram o uso de olivina e dolomita para o craqueamento do alcatréo
produzido na gaseificacdo de caroco de damasco com vapor de agua. A gaseificacdo foi
realizada em um reator tubular de leito fixo na temperatura de 800 °C. A utiliza¢&o de olivina
proporcionou um aumento na producdo de H de 10,7 para 14,9 molnz-Kgbiomassa™* € de CO de
1,9 para 2,9 molco-Kgviomassa™ €m relagdo ao experimento sem catalisador. A utilizagdo de
olivina ativada por calcinacdo a 900 °C durante 4 h resultou em um rendimento de
18,8 MOl2-Kgbiomassa > € 4,0 molco-Kgbiomassa*. O aumento da atividade do catalisador foi
atribuido ao aumento do teor de Fe>Os. A dolomita calcinada apresentou uma atividade ainda

maior, com rendimentos de 19,0 moluz-KQbiomassa™* € 4,5 MOlco-KQbiomassa ™.

3.4.2 Catalisadores de metais de transi¢éo suportados

Os catalisadores baseados em metais de transigdo séo considerados eficientes para a
reforma a vapor (17) ou reforma a seco (18) dos hidrocarbonetos (ABU EL-RUB; BRAMER,;
BREM, 2004). De acordo com Shen et al. (2016) a reforma do alcatrdo € catalisada por metais
de transicdo do grupo 10, como o Ni, Pd e Pt. Além destes, outros metais de transicdo como
Co, Cu, Zn e Fe também s&o utilizados (CHEN; ZHANG, 2015; LIU et al., 2012). Ainda
segundo Simell, Leppalahti e Kurkela (1995), a reforma a seco (Equacdo 18) ¢é
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termodinamicamente mais favoravel, quando comparada a reforma a vapor, em temperaturas
acima de 830 °C.

Os catalisadores de metais suportados utilizados para catalise heterogénea sao
constituidos de 3 componentes principais: metal ativo, suporte e promotores (ABU EL-RUB;
BRAMER; BREM, 2004). O suporte possui funcbes importantes no desempenho de um
catalisador, influenciando na atividade e no seu tempo de operacgdo. O suporte deve contribuir
para o prolongamento da vida Util do catalisador pela inibicdo da aglomeracdo das suas fases
ativas (MIN et al., 2011), e também dificultando a deposicdo de coque na superficie ativa do
catalisador (CHAN; TANKSALE, 2014). Segundo Abu EI-Rub, Bramer e Brem (2004), uma
maior acidez do suporte dificulta a deposic¢do de carbono em sua superficie.

Diferentes materiais tém sido estudados para suportar o Ni em reac@es cataliticas, como
Al>,O3 (CAO et al., 2018; WANG et al., 2013), MgO (KONG et al., 2012; MIURA et al.,
2013), ZrO, (MONTOYA et al., 2000; NICHELE et al., 2014), SiC (ZHANG et al., 2013),
CeO; (DE CAPRARIIS et al., 2017; PINO et al., 2011), SiO2 (VARGAS et al., 2015) e
dolomita (SRINAKRUANG et al., 2006; WAHEED; WU; WILLIAMS, 2016). A alumina é o
suporte mais utilizado para catalise heterogénea em diversos processos industriais (AHMED et
al., 2015), incluindo a reforma catalitica de alcatrdo (YUE et al., 2010). Ermakova, Ermakov e
Kuvshinov (2000) estudaram o craqueamento de metano em diferentes catalisadores e
observaram que o catalisador Ni/MgO apresenta menor atividade em relacdo ao catalisador
Ni/Al.Oz devido a formagao de solugdes solidas do sistema NiO-MgO.

A desativacdo por deposicdo de carbono pode também ser reduzida com a adicéo de
um leito de guarda, normalmente de dolomita, a montante do leito catalitico (SUTTON et al.,
2001). A presenca do leito de guarda é especialmente importante em catalisadores a base de Ni,
ja que a deposicdo de carbono é a maior responsavel pela desativacdo destes catalisadores (DI
CARLO et al., 2015). Além disso, o leito de guarda tem a funcdo de capturar o material
particulado produzido na gaseificacdo, evitando que o mesmo se deposite no catalisador
metalico (ZHANG et al., 2004). Além de dolomita, que é o material mais utilizado, alumina e
carvao ativado também sdo materiais estudados como leito de guarda (HART, 2014).

Os promotores, como 0s metais alcalinos terrosos e metais alcalinos, séo adicionados
em pequenas quantidades para assegurar a operacdo em condicdes severas. Eles possuem a
funcgéo de estabilizar o tamanho dos cristalitos do metal ativo e evitar a coalescéncia e também
para reduzir a deposicéo de coque (ABU EL-RUB; BRAMER; BREM, 2004).

Os catalisadores a base de Ni se destacam como os mais utilizados para craqueamento
do alcatrdo de biomassa (ABDOULMOUMINE et al., 2015; SHEN et al., 2016). Os principais
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fatores que definem a atividade catalitica de catalisadores a base de Ni s&o o tamanho da
particula metélica e a sua dispersdo sobre o suporte. Cristais de pequenos tamanhos e com
elevado grau de dispersao no suporte contribuem para o aumento da atividade catalitica (CHEN;
ZHANG, 2015). Além disso, de acordo com estes autores, suportes com elevada area superficial
contribuem para a maior atividade catalitica do catalisador.

Os catalisadores de Ni apresentam melhor desempenho como catalisadores secundarios
em um leito a jusante do gaseificador, podendo desta forma operar em diferentes parametros
(SUTTON et al., 2001). As principais vantagens na utilizacdo de catalisadores a base de Ni séo
sua capacidade em atingir valores elevados de remocao de alcatrdo em temperaturas de cerca
de 900 °C, e desta forma aumentar os rendimentos de CO e H, (ABU EL-RUB; BRAMER,;
BREM, 2004).

Kong et al. (2012) estudaram a reforma a seco de tolueno usando como catalisador
Ni/MgO (5% m/m). O tolueno foi utilizado como referéncia (padréo) do alcatréo produzido em
processos de gaseificagdo de biomassa. O catalisador foi produzido por meio do método
convencional de impregnacao. Nos experimentos de craqueamento foram utilizados 0,5 mL de
catalisador (aproximadamente 450 mg) com um tamanho de particula entre 0,30 e 0,45 mm. A
GHSYV foi mantida em 36.000 h™* com um fluxo auxiliar de argonio. Foram estudadas vazoes
de alimentagéo de tolueno entre 0,30 e 0,48 mL-h, correspondentes a valores de WHSV na
faixa de 0,58 - 0,92 K(toluenokgeat :-h. Os autores obtiveram uma conversdo de tolueno de até
99,8% para a temperatura de 650 °C e vazao de tolueno de 0,30 mL-h?!. Nesta condicdo, 0

catalisador manteve 96,8% da atividade apds 7 h de processo.

3.4.2.1 Catalisadores de metais de transi¢do suportados em maienita

A maienita € um material que tem atraido muita atencdo recentemente para ser utilizado
como suporte de metais de transicdo para catalisadores de reforma catalitica do alcatrdo (DE
CAPRARIIS et al., 2017; SAVUTO et al., 2017; YIN et al., 2018). A maienita (Cai2Al14033)
¢ uma estrutura de aluminato de calcio, onde os tetraedros AlOs estdo ligados
tridimensionalmente pelo compartilhamento de atomos de oxigénio (FUJITA et al., 2003) e
ligados ao ion célcio que possui 0 nimero de coordenacdo 7 (EUFINGER et al., 2015).

A célula unitaria da maienita é caracterizada por conter duas formulas unitarias
[CazsAl23064]*" € 12 aberturas (cages) com um didmetro de cerca de 0,4 nm (HAYASHI et al.,

2002). A estrutura esquematica da maienita esta apresentada pela Figura 6. Enquanto 64 atomos
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de oxigénio estdo fortemente ligados a estrutura do material, 1/6 das cavidades estéo
preenchidas aleatoriamente com “oxigénio livre”, totalizando 2 ions por célula unitaria. O termo
“oxigénio livre” utilizado na literatura refere-se ao O, (superoxido) e ao Oz* (perdxido)
(FUJITA et al., 2003; SAVUTO et al., 2017), ou ainda ao fon O% (6xido) (RUSZAK et al.,
2011).

Oxigénio livre

Figura 6. Esquema da estrutura da maienita (HAYASHI et al., 2002)

O oxigeénio livre é responsavel por migrar para o sitio ativo de Ni e gaseificar o carbono
depositado a CO, preservando a atividade do catalisador. Além disso, Li, Hirabayashi e Suzuki
(2009a) concluiram que na presenca de compostos com enxofre, o oxigénio livre é substituido
por atomos de enxofre evitando a desativacao do catalisador por envenenamento.

Os diagramas de fases séo ferramentas fundamentais no projeto e processamento de
materiais ceramicos (CALLISTER; RETHWISCH, 2017). O diagrama de fases Al,O3-CaO esta
apresentado na Figura 7. A linha vermelha representa a composicdo quimica referente a
maienita. Pode-se observar que a maienita possui uma composi¢cdo equivalente aos 6xidos
precursores de 36,8% mol/mol de Al,O3 e 63,2% mol/mol de CaO. Esta estequiometria dos
metais calcio e aluminio deve ser observada na preparagdo de maienita.

Atualmente a maienita tem sido produzida majoritariamente pelo método de reacdo em
estado solido, na qual os precursores da maienita sdo misturados mecanicamente e expostos a
elevadas temperaturas por longos tempos de reacdo. Outros métodos de producdo também tém
sido utilizados, como método de co-precipitacdo (XIE et al., 2017) e método sol-gel (OZAWA
etal., 2011).
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Figura 7. Diagrama de fases do sistema Al,O3-CaO (SALOMAO et al., 2016)

Poucos estudos tém sido reportados na literatura sobre a aplicacdo de catalisadores com
suporte de maienita para o craqueamento de hidrocarbonetos. Li, Hirabayashi e Suzuki (2009a)
investigaram o craqgueamento de tolueno com vapor de &gua em um catalisador de Ni suportado
em maienita (Ca12Al14033), sintetizado a partir de Ca(OH). e AI(OH)s. O catalisador foi obtido
a partir da mistura da maienita e NiO, sem a utilizacdo de &gua, seguida por uma calcinacédo a
600 °C. Foram produzidos catalisadores com concentracdes de Ni de 0, 1, 3 e 5% m/m. Os
catalisadores foram testados em temperaturas de 550 a 850 °C e GHSV de 6.000 h'. O
catalisador Ni/maienita 5% apresentou o melhor desempenho no cragueamento, alcancado
aproximadamente 100% de converséo no intervalo de 600 a 850 °C. Neste estudo, a resisténcia
ao envenenamento do catalisador sintetizado, em comparacgéo a catalisadores comerciais, foi
estudada com a adicdo de 500 ppm de H2S na corrente de alimentacdo do reator. O catalisador
manteve a conversdo de aproximadamente 100% nos primeiros 60 min de operacgéo, caindo
rapidamente para cerca de 70% apds este periodo. Por outro lado, na presenca de H.S, 0s
catalisadores comerciais apresentaram diminui¢ao na conversao de tolueno desde os primeiros
minutos de operacdo. O melhor desempenho do catalisador sintetizado foi atribuido as
propriedades quimicas do suporte (maienita).

Li, Hirabayashi e Suzuki (2009b), em um trabalho posterior, estudaram a sintese do
catalisador Ni/maienita 5% m/m pelo método da impregnacdo umida com uma solucdo de
Ni(NO3)2:6H20. O catalisador foi testado no craqueamento do tolueno com vapor de agua.
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Foram estudadas temperaturas entre 500 e 800 °C e WHSV entre 0,48 e 16,5 Kgtoluenokgeat --h ™.
Na temperatura de 650 °C foi alcangada uma converséo de tolueno de aproximadamente 100%
para WHSV de 0,48 Kgioluenokgeat -h™, enquanto para temperatura de 800 °C esta conversio foi
alcangada para WHSV na faixa entre 0,48 e 1,00 Kgioleno'kgea >-h™t. Desta forma, os autores
concluiram que um aumento na temperatura permite um aumento na WHSV. Os autores ainda
estudaram o tempo de vida do catalisador em um ensaio de 76 h, 800 °C e WHSV de
0,48 Kgtolueno-kgear hL. Foi verificado que o catalisador mantém mais de 98% de atividade
durante este periodo.

Além destes estudos, Savuto et al. (2017) avaliaram o craqueamento de alcatrdo da
gaseificacdo com vapor de agua de uma biomassa (casca de aveld) com o catalisador
Ni/maienita (5% m/m). O catalisador foi produzido a partir do método citrato sol-gel. A catalise
foi estudada em uma temperatura de 800 °C e WHSV de 0,21 KQaicatrao'kgeat -h™ por um tempo
de 50 h. Foram observadas conversdes estaveis de benzeno de cerca de 70%, tolueno de 90% e
naftaleno de 100%. Apo0s a catalise, foi verificada uma quantidade de carbono depositada no
catalisador de apenas 2,15 mgc-gear 2, atribuida as 6timas propriedades oxidativas da maienita.

Néo foram encontrados estudos na literatura para avaliar o desempenho de um
catalisador suportado em maienita para o craqueamento de alcatréo proveniente do processo de
gaseificacdo de biomassa com CO.. Desta forma, a principal contribuicéo cientifica do presente
estudo é avaliar o desempenho de um catalisador de metal de transi¢cdo suportado com maienita
para o craqueamento do alcatrdo formado na gaseificagdo com CO2 de uma biomassa (capim

elefante) com elevado potencial para a geracdo de energia renovavel.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve as etapas que fizeram parte do desenvolvimento deste trabalho.
Inicialmente s&o descritos os procedimentos utilizados na preparacdo das amostras de capim
elefante. Descreve-se na sequéncia 0 método de sintese do catalisador e as técnicas que serdo
utilizadas em sua caracterizacdo. Finalmente, sao descritos os procedimentos experimentais dos
ensaios de gaseificacdo, bem como os parametros que serdo avaliados na interpretacdo e

discussdo dos resultados.

41 MATERIAIS

O capim elefante (Pennisetum purpureum) utilizado nos experimentos de gaseificacao
foi colhido em Fazenda Souza, unidade rural da Universidade de Caxias do Sul e seco em estufa
agricola. Apds a secagem, o capim elefante foi moido em um moinho de facas (marca Marconi,
modelo MA580) no Laboratério de Polimeros (LPOL) da Universidade de Caxias do Sul
(UCS). A fracdo com dimensdes 212 - 425 um (série Tyler 65 - 35 mesh), que foi utilizada nos
experimentos de gaseificacdo, foi obtida por meio da classificacdo granulométrica do material
moido. As amostras com as dimensfes selecionadas para 0s experimentos de gaseificacdo
foram previamente secas em uma estufa (marca DeLeo) a 105 °C durante 24 h. A Figura 8

apresenta o fluxograma da preparacdo das amostras de capim elefante para a gaseificacao.

Ensaios de
gaseificacao

Estufa agricola

-

T

5 1

e
: , Estufa
Capim elefante . = 3 105 =C
P Classificagdo granulométrica 74 horas

Figura 8. Fluxograma da preparacgdo do capim elefante para os experimentos de gaseificacdo
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Os reagentes utilizados na producgdo do catalisador foram Ca(OH). (Q.P, > 95%)),
Al(OH)3 (P.A, > 95%) e Ni(NOz3)2:6H20 (P.A, > 98%). Os reagentes foram adquiridos da
empresa Cinética Reagentes & Soluces. Para a reducéo do catalisador, gas H2 (10% mol/mol)
diluido em N2 foi fornecido pela Air Products Brasil LTDA.

4.2 METODOS

4.2.1 Caracterizacao do capim elefante

Devido a forte influéncia da diversidade na composicao e caracteristicas das biomassas
no processo de gaseificacdo, torna-se fundamental a caracterizacdo detalhada do material
(GUERRERO et al., 2005). O capim elefante foi caracterizado por analise imediata (ASTM
D1762-84), analise elementar (ASTM D5373-16 e D4239-18el) e poder calorifico (ASTM
D5865-13). A andlise elementar foi realizada em um analisador elementar de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre (marca Elementar, modelo Vario MACRO Cube) no
Laboratdrio de Caracterizagdo de Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). O poder calorifico do capim foi realizado
em uma bomba calorimétrica IKA C-200, no Laboratorio de Processamento Mineral
(LAPROM) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.2.2 Sintese do catalisador

4.2.2.1 Ensaios preliminares de producdo de maienita

O fluxograma apresentado pela Figura 9 mostra todas as etapas envolvidas na producao
do catalisador. Para a producdo do suporte de maienita, varios métodos de mistura de solidos ja
foram reportados na literatura. Sendo assim, uma avaliacdo preliminar das propriedades da
maienita produzida a partir de 4 diferentes métodos foi inicialmente realizada. Em todos 0s
métodos de producdo, uma quantidade estequiométrica dos reagentes foi utilizada, com
proporcdes molares de 12:14 de hidroxido de calcio e hidroxido de aluminio, respectivamente.

a) método de mistura de solidos em moinho de bolas de alta energia: Neste método,

13 g dos precursores foram misturados em um moinho planetario de bolas de alta
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energia (marca Retsch, modelo Emax) por 15 min a uma rotagéo de 1000 rpm. Outra
amostra foi produzida no moinho de alta energia sob as mesmas condigdes, exceto

a rotacdo definida em 400 rpm.

Ensaios preliminares de producdo de maienita

Y Y Y Y

Moinho de bolas Moinho de bolas . _
. : Hidrotérmico Ultrassom
de alta energia convencional
I
ULTRASSOM
Estudo detalhado
DOE 32
) Varidveis [ tempo de ultrassom
Sintese do suporte estudadas L temperatura de calcinacdo
CajpAl1403;3 I
Impregnacao umida Impregnacao umida
do suporte com Ni do suporte com Ni
COM ULTRASSOM SEM ULTRASSOM

l

Reducéo com H,

Ni/Ca;2Al14033

Impregnacao do
suporte com niquel

Figura 9. Fluxograma das etapas de producéo do catalisador Ni/Cai2Al14033

b) Meétodo de mistura dos s6lidos em moinho de bolas convencional: 350 g dos
precursores foram misturados em um moinho de bolas a uma rotagdo de 47 rpm
mantida por 24 h.

c) Meétodo hidrotérmico: a maienita foi produzida de acordo com o método proposto
por Cucciniello et al. (2017). De acordo com o0 método, 100 mL de 4gua deionizada
foram adicionados a 10 g dos precursores e a suspenséo resultante foi mantida sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente durante 4 h. Apos, a suspenséo foi
transferida para uma autoclave a 150 °C durante 5 h. O s6lido obtido foi filtrado e

seco em estufa a 105 °C por 10 h.
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d) Método de mistura de solidos por ultrassom: Neste método, 100 mL de agua
deionizada foram adicionados a 10 g dos precursores em um béquer e a suspensao
foi mantida por 50 min sob acéo de ultrassom de ponteira (marca Sonics, modelo
VCX500) com poténcia de 200 W. A sonda utilizada possui comprimento de 13,9
cm e didmetro de 1,3 cm. O solido obtido foi filtrado e seco em estufa a 105 °C
durante 10 h.

Em todos os métodos ap6s a mistura os reagentes foram submetidos a calcinacao.
Inicialmente os reagentes foram moidos até granulometria inferior a 106 um (série Tyler
150 mesh) e entdo foram calcinados durante 4 h na temperatura de 1000 °C em um forno mufla
(marca EDG, modelo 3000) em atmosfera com ar. A temperatura final foi atingida com uma
taxa de aquecimento de 30 °C-min™.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), area superficial
especifica, diametro médio de poros e volume total de poros. A analise de DRX foi conduzida
em um difratbmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD 6000, no Laboratorio de
Caracterizacdo de Materiais (LCMIC) da Universidade de Caxias do Sul (UCS), com radiacao
CuKoa (A = 0,15406 nm) (40 kV, 30mA). As amostras foram analisadas no intervalo 26 de 5 -
90° com a resolucéo de 0,05° e tempo de integracdo de 2 s. A identificacdo das fases presentes
nas amostras foi realizada com auxilio do software Match!3 - Phase Identification from Powder
Diffraction, utilizando a base de dados COD (Crystallography Open Database). A area
superficial foi caracterizada por adsorcao em nitrogénio liquido a -196,15 °C, em um analisador
da marca Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e no Laboratério de Energia e
Bioprocessos (LEBio) da UCS.

4.2.2.2 Sintese do suporte de maienita por ultrassom

Apos a definicdo do método de mistura com ultrassom como método mais adequado
para producdo do suporte, devido ao baixo consumo energético e elevada seletividade de
formacdo de maienita, conforme sera discutido na sec¢do 5.2, este método foi estudado em
relacdo a duas variaveis fundamentais: tempo de ultrassom e temperatura de calcinacdo. Tais
parametros foram estudados por meio de um planejamento fatorial completo 3 niveis (3?)
perfazendo um total de 9 experimentos. O tempo de ultrassom foi estudado na faixa de 10 a
50 min e a temperatura de calcinacdo foi estudada na faixa de 900 a 1200 °C. A Tabela 3

apresenta a matriz de experimentos para avaliar o método de mistura com ultrassom.
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Tabela 3. Matriz do planejamento experimental para producdo de maienita

Valores codificados Valores reais

Experimento

X1 X2 X1 X2
4 -1 0 10 1050
3 1 -1 50 900
2 0 -1 30 900
7 -1 1 10 1200
6 1 0 50 1050
8 0 1 30 1200
5 0 0 30 1050
9 1 1 50 1200
1 -1 -1 10 900

X1 - tempo de ultrassom
X, - temperatura de calcinagéo

Os experimentos foram conduzidos com 20 g da mistura dos precursores em 200 mL de
agua destilada. Apds a agitacdo a uma poténcia de 200 W pelo tempo preestabelecido, o sélido
foi separado por meio de uma filtracéo a vacuo e seco a 105 °C durante uma noite. As amostras
foram moidas até uma granulometria inferior a 74 um (série Tyler 200 mesh) e entdo calcinadas
em cadinhos de porcelana na temperatura estabelecida no planejamento experimental. Em todos
experimentos a temperatura final de calcinacéo foi atingida com uma taxa de aquecimento de
30 °C-min e mantida por 4 h. As amostras foram nomeadas com o codigo UXX/YYY onde
XX representa o tempo de ultrassom e YYY a temperatura de calcina¢do. As amostras foram
caracterizadas por difracdo de raios X, area superficial especifica e volume total de poros e por
microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-MEYV - field emission gun
scanning electron microscopy). A analise de FEG-MEV foi realizada em um microscépio da

marca Tescan, modelo Mira 3, no Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) da UCS.

4.2.2.3 Sintese do catalisador

O catalisador Ni/maienita foi produzido a partir da impregnagdo do suporte com Ni
usando o método de impregnagdo imida com nitrato de niquel hexahidratado Ni(NOz)2-6H20.
20 g de maienita foram adicionadas a 200 mL de &gua deionizada e 5,22 g de Ni(NO3)2:6H20,

massa de Ni necessaria para produgdo de um catalisador com 5% m/m de Ni. A suspensao foi
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evaporada sob agitacdo magnética na temperatura de aproximadamente 80 °C até a reducao do
volume para metade do volume inicial.

Uma amostra analoga foi submetida a acdo de ultrassom na poténcia de 200 W por
10 min, similar ao procedimento de preparacdo do suporte de maienita, antes do procedimento
de evaporagdo com o objetivo de verificar se a utilizacdo de ultrassom pode melhorar a
disperséo do Ni no suporte.

A pasta formada ap0s a evaporacéo foi seca a 120 °C e moida até tamanhos de particula
entre 1,17 - 2,36 mm (série Tyler 14 - 8 mesh). O sélido foi calcinado na temperatura de
1000 °C, com taxa de aquecimento de 40 °C-min’%, por 4 h. Na etapa de calcinacio o nitrato de
niquel impregnado foi degradado a 6xido de niquel (11) (NiO).

A avaliacdo da influéncia da aplicacdo de ultrassom na disperséo do niquel, na forma de
NiO, no suporte foi avaliada a partir do tamanho médio de cristalito e mapas de composicéao
quimica por espectroscopia de energia dispersiva de raio X (EDS - energy-dispersive X-ray
spectroscopy). O tamanho médio de cristalito L (nm) foi calculado por meio da equagdo de
Scherrer, apresentada pela Equacéo 27, para os picos de difracdo em 37,1° (111), 43,1° (200) e
62,7° (220) (KHOSHHESAB; SARFARAZ, 2010).

KA
L= B cos(0)

(27)

onde K é o coeficiente de forma, A é o comprimento de onda da radiag¢do utilizada (nm), B é a
largura a meia altura do pico (rad) e 6 é o angulo de difracdo (rad). O coeficiente de forma foi
considerado como 0,9 (SAVUTO et al., 2018). O valor de 8 foi corrigido devido ao alargamento

instrumental do pico causado pelo difratdmetro de acordo com a Equacéo 28.

B= Bc— B (28)

onde Bt é a largura total observada (rad) e i € a largura a meia altura do pico (rad) obtido para
uma amostra padrdo de silicio monocristalino.

A andlise de reducdo a temperatura programada (TPR - Temperature Programmed
Reduction) foi conduzida para investigacao da redutibilidade e também da dispersao do niquel
no suporte (YANG et al., 2004). A andlise foi realizada em um sistema analitico multipropdésito
SAMP3 da marca Termolab Equipamentos Ltda. Inicialmente, as amostras foram submetidas a
um pré-tratamento a 110 °C durante 30 min sob um fluxo de 30 mL-min™ de N.. Apds, a
temperatura foi reduzida para 100 °C e as amostras foram submetidas a um fluxo de

30 mL-min ! de uma mistura gasosa constituida por 5% v/v de Hz e 95% v/v de N2. As amostras



49

foram aquecidas de 100 a 900 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C-min*. A analise
foi conduzida no Laboratorio de Processos Cataliticos (PROCAT) da Universidade Federal do
Rio Grande do Sul (UFRGS).

4.2.2.4 Ativacdo do catalisador com H;

Apos a calcinacio o niquel impregnado no suporte foi reduzido a niquel metalico (Ni?),
conforme reacédo apresentada pela Equacdo 29. A reducédo foi realizada em um reator tubular
vertical, apresentado pela Figura 10, sob fluxo de H> (10% v/v) diluido em N2 com 8 g de
NiO/Ca12Al14033 por batelada. A reducédo foi realizada na temperatura de 825 °C por 3 h. A
temperatura de reduco foi atingida com uma taxa de aquecimento de 20 °C-min. A vazio de

gés redutor foi mantida em 50 mL-min™,

NiO + H, - Ni+ H,0 (29)

Catalisador

=
—

{

S =
(

Termopar

Reator de redugao

b

Rotametro

Figura 10. Sistema utilizado para reducéo do Ni do catalisador

O material foi disposto no leito reacional em 2 fracdes de 4 g, alternadas por 3 colunas
de esferas de alumina (Al.O3) com didmetro médio de 4,8 mm, cada coluna medindo 3 cm de
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altura com aproximadamente 25 g de material. A alumina foi utilizada com a funcdo de
dispersar o gas redutor evitando a formacdo de caminhos preferenciais no leito. A Figura 11

ilustra a disposicao do catalisador no interior do reator.

ALO,

\

NiO/Calell4O33 \

Figura 11. Disposicéo do catalisador NiO/Ca12Al14033 no reator para o processo de reducéo

O catalisador foi caracterizado por DRX, FEG-MEV, EDS e area superficial especifica.
A analise quantitativa dos elementos presentes no catalisador por EDS foi realizada por meio
de uma pastilha. A pastilha foi produzida com 150 mg de catalisador Ni/Cai2Al14033
previamente cominuido até granulometria inferior a 74 um (série Tyler 200 mesh), inseridos
em uma matriz cilindrica de 8 mm de diametro. O material foi prensado com auxilio de uma
prensa manual por 15 h, obtendo-se uma pastilha cilindrica de aproximadamente 2 mm de
espessura.

ApOs os ensaios de craqueamento, o catalisador foi caracterizado visualmente, por
MEV e area superficial especifica. A deposi¢do de carbono no catalisador, como resultado da
catalise foi quantificada pela perda de massa em analise termogravimétrica (SAVUTO et al.,
2018). A analise foi realizada em uma balanga termogravimétrica (marca Netzsch, modelo STA
449 F3 Jupiter®) no LEBIio. Os ensaios foram conduzidos com 10 mg de catalisador em
atmosfera oxidante (ar) com uma vazdo de 50 mL-mint. A amostra foi aquecida com taxa de

10 °C-min! até a temperatura final de 900 °C.
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4.2.3 Experimentos de gaseificacdo com CO2

Os experimentos de gaseificacdo com CO> foram conduzidos em um sistema composto
por dois reatores. O primeiro reator foi responsavel pela gaseificacdo do capim elefante,
enguanto o segundo € o reator catalitico, com a funcéo de realizar o craqueamento do alcatrao
produzido no primeiro reator. A Figura 12 apresenta o arranjo dos dois reatores que foi montado
para os ensaios de gaseificacdo com reforma catalitica.

O primeiro € um reator tubular horizontal que pode ser operado em leito fixo ou rotativo.
O leito reacional, de aco inox AlSI 310, possui 980 mm de comprimento e 43 mm de diametro.
O aquecimento do reator é realizado por dois pares de resisténcias elétricas, um na zona
esquerda e outro na direita, ambas com poténcia de 1900 W. Cada zona possui um termopar no
interior do tubo e um termopar préximo a resisténcia.

O reator catalitico é um reator tubular vertical de leito fixo, com um tubo de aco inox
AISI 310 de diametro interno de 25,4 mm e comprimento de 710 mm. O reator é aquecido por
uma resisténcia elétrica com poténcia de 4600 W e possui dois termopares, um no interior do
tubo e outro préximo a resisténcia elétrica. A saida do primeiro reator foi conectada a entrada
do leito catalitico por meio de uma conexdo metalica isolada termicamente, com o objetivo de
manter a corrente produzida a elevada temperatura e evitar a condensacao.

A corrente de saida do reator catalitico foi encaminhada para uma série de 10
borbulhadores (impingers) acondicionados em um banho de agua, gelo e sal. Foram adicionados
100 mL de alcool isopropilico em cada borbulhador, com excec¢do do primeiro e do ultimo que
ficaram vazios. Este procedimento tem por objetivo a condensacdo do alcatrdo efluente do
reator. Os gases ndo condensaveis foram encaminhados para um medidor de gas do tipo
diafragma. Amostras do gas produzido foram coletadas em traps em tempos pré-estabelecidos.
A analise dos gases ndo condensaveis foi realizada em um cromatédgrafo gasoso (marca Dani,
modelo Master GC) provido de um detector por condutividade térmica (TCD - Thermal
Conductivity Detector) e um detector por ionizacdo de chama (FID - Flame lonization
Detector).

Como procedimento padréo de ensaio, o tubo de aco foi retirado do forno e alimentado
com 20 g de capim elefante seco. Apds, o reator catalitico foi alimentado com a amostra de
catalisador. Ambos os reatores foram aquecidos até a temperatura estabelecida. Apés atingida
a temperatura final, o tubo de ago contendo a amostra foi inserido rapidamente no reator 1, e
dessa forma foi dado inicio ao ensaio de gaseificacdo. Os ensaios de gaseificacdo foram

conduzidos com uma temperatura de 900 °C com uma vazdo de CO, mantida em 0,5 L-min™.
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Figura 12. Sistema de gaseificacdo
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Foram avaliadas 3 condigdes distintas: (i) a gaseificagéo foi realizada no reator 1 e a
corrente de saida foi encaminhada diretamente para a caixa fria, sem utilizacdo do reator 2; (ii)
a gaseificacao foi realizada no reator 1 e a corrente de saida foi encaminhada para o reator 2
vazio e (iii) a gaseificacdo foi realizada no reator 1 e a corrente de saida foi encaminhada para
0 reator 2 com o catalisador Ni/Ca12Al14033. A condicBes (i) e (ii) foram estudadas com o
objetivo de avaliar o craqueamento térmico e o craqueamento catalitico, respectivamente.
Todas as condicGes foram avaliadas em triplicata, totalizando 9 experimentos. A Tabela 4

apresenta as condicdes estudadas e 0s respectivos experimentos.

Tabela 4. Condicbes experimentais estudadas na gaseificagdo com CO;

Reator 2

Experimento Cadigo Reator 1
Vazio Catalisador

El
E2 C1

E3

E4
E5 C2
E6

E7
E8 C3

X X X | X X X|X X X
X

E9

A temperatura do segundo reator foi mantida em 900 °C, sendo esta uma temperatura
comum observada na literatura para o leito catalitico (DEVI et al., 2005; SUTTON et al., 2001).
O tempo de gaseificacdo estabelecido em 2 h foi obtido a partir de ensaios preliminares, onde
0 avanco da reacdo foi avaliado por meio da concentracdo dos gases ndo condensaveis. De
acordo com a Equacdo 2, o final da reacdo (conversdo completa do capim elefante) foi
observado pela auséncia de CO na corrente de saida do reator.

Para a defini¢do da quantidade de catalisador foi utilizado como referéncia o parametro
GHSV apresentado pela Equacéo 24. Para o célculo foi utilizada a vazéo volumétrica obtida
nos experimentos sem catalisador e um valor de GHSV de 10.000 ht, valor médio observado
na literatura para catalisadores de alcatrdo, conforme apresentado na Tabela 2.
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As condigOes estudadas foram avaliadas de acordo com o parametro de eficiéncia do
gés frio. A eficiéncia do gas frio (CGE - cold gas efficiency) é um indicador da eficiéncia
termodinamica do processo de gaseificacdo definida como a raz&o entre a energia quimica do
gés e a da biomassa (VALERO; USON, 2006). A CGE (%) pode ser calculada a partir da
Equacdo 30.

VgasPCSgas

CGE = x 100 (30)

Mce ce

onde Vgss € 0 volume total de gas produzido no ensaio (Nm3), PCSgss € PCSce S80 0 poder
calorifico superior do gas (MI-Nm™) e do capim elefante (MJ-kg™) e mce é a massa de capim
elefante alimentada no experimento (kg).

A taxa de producdo média dos gases (ri) nos intervalos de tempo estudados foi calculada
por meio da Equacdo 31 (PERONDI et al., 2017).

_ Qy‘gés(%)

r.
t F

(31)

onde r; é a taxa de producdo média do gés i no intervalo de tempo (mmoli-(Min-goiomassa) 1), Q €
a vazdo volumétrica de gas produzido no intervalo de tempo (NL-min™t), ygss € a fragdo molar
do gés i no intervalo de tempo e F é a massa de capim elefante alimentada no experimento (g).

A quantidade de alcatrdo gravimétrico (ou alcatrdo pesado) produzida nos experimentos
foi quantificada seguindo a norma DIN CEN/TS 15439:2006. Segundo a norma, 100 mL da
mistura das solucdes dos borbulhadores, contendo isopropanol e alcatrdo, foi evaporada em um
evaporador rotativo (marca Buchi, modelo R-210) na temperatura de 55 °C e pressao absoluta
de 100 mbar. A analise foi realizada no Laboratério de Biotecnologia, Produtos Naturais e
Sintéticos (LBIOP) da UCS. O alcatrdo gravimétrico foi obtido a partir da massa residual ap6s
a evaporacdo da amostra. Além dos parametros descritos, a alteracdo do volume de gas nédo
condensavel produzido também foi utilizada na discussdo da influéncia do catalisador na

reforma a seco do alcatrao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO CAPIM ELEFANTE

Os resultados das andlises de caracterizagdo do capim elefante utilizado na gaseificagdo
estdo apresentados na Tabela 5. O capim elefante é caracterizado pelo elevado teor de matéria
volatil, o que o torna atrativo para processos termoquimicos. Além disso, o capim elefante
apresenta um elevado teor de material inorganico (7,27%), quando comparado a outros
materiais lignoceluldsicos como a madeira, que apresenta teor de cinzas de cerca de 1%
(SARKER; NIELSEN, 2015). De acordo com De Conto et al. (2016), o material inorganico
presente no capim elefante é composto majoritariamente por potassio, além de calcio,
magnésio, fésforo, sddio, ferro e aluminio em menores concentracdes. A presenca destes
elementos é favoravel ao processo de gaseificacao, ja que estes podem atuar como catalisadores
naturais do processo (DE CONTO et al., 2016; DUPONT et al., 2016), incluindo a gaseificacdo
com dioxido de carbono (BOURAOUI et al., 2016).

Tabela 5. Anélises de caracterizacdo do capim elefante

Anélise imediata® (% m/m)

Matéria Volatil 75,4
Carbono Fixo? 17,3
Cinzas 7,3

Andlise elementar®® (% m/m)

C 42,2
H 7.2
N 1,4
S 0,2
02 49,0
PCS! (kJ/kg) 16587

lem base seca
2calculado por diferenca
3em base livre de cinzas

A andlise elementar reportada na Tabela 5 esta de acordo com o obtido por De Conto et
al. (2016) e Mesa-Pérez (2014) para amostras de capim elefante. O poder calorifico

relativamente baixo é caracteristico de biomassas sem processamento devido ao elevado teor
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de oxigénio (SOLAR et al., 2018).

Considerando o valor de carbono obtido na analise elementar e a vazdo de dioxido de
carbono utilizada nos experimentos, estes foram conduzidos com uma razéo massica CO./C de
cerca de 15. Usualmente, razbes menores sao utilizadas, na faixa de 0,6 a 3 (GARCIA et al.,
2001; POHORELY etal.,2014; SADHWANI; ADHIKARI; EDEN, 2016). Entretanto, devido
a limitagOes técnicas do medidor de gas, menores vazdes de CO2 ndo puderam ser utilizadas.

5.2 ENSAIOS PRELIMINARES DE PRODUCAO DE MAIENITA

Os difratogramas das maienitas obtidas a partir das diferentes metodologias descritas na
secdo 4.2.2.1 estdo apresentados na Figura 13, na qual observa-se que todos os métodos foram
efetivos para a producdo de maienita. As amostras produzidas a partir dos diferentes métodos
foram nomeadas da seguinte forma: método de mistura de sélidos em moinho de bolas de alta
energia com 1000 rpm - HEM1000, com 400 rpm - HEM400, moinho de bolas convencional -
CBM, método hidrotérmico - HM e método utilizando ultrassom - US. A amostra HEM1000
apresentou a maior cristalinidade, devido a maior intensidade dos picos (LI; HIRABAYASHI,
SUZUKI, 2009a). Quando foi utilizado a rotacdo de 400 rpm (HEM400), foi observada uma
elevada concentracdo de CaO na amostra, indicando que a velocidade de moagem influencia na
dispersdo e homogeneizacdo das particulas, desfavorecendo a conversdao dos percursores
(hidroxido de célcio e hidroxido de aluminio) & maienita.

Além da maienita, ao menos outras duas fases foram observadas nas amostras. As fases
CaO (apenas Ca) e CaAl;Oy7 (fase rica em Al) sdo um indicativo de que condi¢Ges mais severas
de mistura ou calcinacdo sdo necessarias para que o produto desejado (Cai12Al14033) seja obtido.
De acordo com Iftekhar et al. (2008), CaAl4O7 é uma fase pouco reativa do sistema Ca-Al-O.
Sendo assim, uma vez formada, a continuidade do processo para formacdo de maienita é
dificultada. O método simples de mistura de sélidos em moinho de bolas possibilita a produgdo
de maienita, entretanto, a intensidade dos picos do difratograma relativos a outras fases, CaO e
CaAlsOy7, indicaram a presenca destas em elevadas quantidades.

As propriedades texturais das amostras da maienita estdo apresentadas na Tabela 6. E
bem conhecido que elevadas areas superficiais estdo relacionadas com maiores volumes de
poros e/ou menores diametros de poros. A amostra HEM1000 apresentou a menor area
superficial em consequéncia do menor volume total de poros e elevado didametro médio de

poros, como pode ser observado na Tabela 6.
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Figura 13. Difratogramas das amostras de maienita produzidas a partir de diferentes métodos
Mistura de s6lidos em moinho de bolas de alta energia com 1000 rpm - HEM1000, com 400 rpm - HEMA400,
moinho de bolas convencional - CBM, método hidrotérmico - HM e método utilizando ultrassom - US

A maior area superficial (57,0 m2-g*!) obtida para a amostra HM pode ser atribuida
principalmente ao seu elevado volume total de poros. A amostra produzida por meio do
sonicador (US) apresentou 0 maior didmetro médio de poros, resultando assim em um uma area
superficial relativamente baixa. Segundo Ozawa et al. (2011), os catalisadores geralmente
apresentam éarea superficial especifica na faixa de 30 a 130 m?-g*. Assim, tendo em vista a area
de superficie, as amostras de maienita produzidas neste trabalho possuem potencial para serem

utilizadas como suporte na producéo de catalisadores para processos de gaseificacao.



58

Tabela 6. Propriedades texturais da maienita produzida a partir de diferentes métodos

AMostras Ar_ea superficial Volume total de  Diadmetro médio
especifica (BET) (m?-g™t) poros (cm®.g?)  de poro (nm)
HEM1000 30,3 0,065 8,6
HEM400 50,9 0,079 6,2
US 31,6 0,087 11,0
HM 57,0 0,109 7,6
CBM 40,5 0,079 7,9

Os métodos que apresentaram maior potencial para producdo de maienita, de acordo
com os difratogramas apresentados na Figura 13, foram o método de moagem de alta energia
com rotacdo de 1000 rpm (HEMZ1000) e o método utilizando sonicador (US). Estes métodos
foram comparados quanto ao consumo energetico necessario na mistura dos precursores. A
energia foi obtida a partir do produto da poténcia dos equipamentos pelo tempo de
processamento. Seguindo este procedimento, a amostra US apresentou um consumo energético
de 16,7 kWh-kg* para sua producio, considerando a poténcia aplicada de 200 W. Ja a amostra
HEM1000 apresentou um consumo energético de 61,5 kWh-kg! para sua produco,
considerando a poténcia nominal do equipamento fornecida pelo fabricante (3100 W).

Desta forma, o método de ultrassom foi selecionado para a producdo do suporte de
maienita devido ao consumo energético inferior (cerca de 3,7 vezes). Um estudo mais detalhado

da producéo de maienita por ultrassom esta apresentado na préxima secao.

5.3 PRODUCAO DE MAIENITA POR ULTRASSOM

Os resultados da analise de DRX das amostras produzidas com o processador
ultrassénico com as condicdes exibidas na Tabela 3 estdo apresentados na Figura 14. As Figuras
14a - 14c mostram o efeito da temperatura de calcinagdo quando comparada em uma mesma
condi¢cdo de mistura no ultrassom ao passo que as Figuras 14d - 14f o efeito do tempo de
processamento ultrassonico para amostras calcinadas a uma mesma temperatura.

Observa-se nas figuras que a temperatura possui forte influéncia nas fases formadas na
amostra. A maienita foi formada ja na temperatura de 900 °C, entretanto o padrdo de DRX
indica a presenca de Oxido de célcio em elevadas quantidades. Foi também observada a
presenca de hidroxido de célcio Ca(OH)2, possivelmente formado a partir da hidratacdo do

oxido de calcio com a umidade do ar durante a manipulagcdo ou armazenamento das amostras.
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Figura 14. Efeito da temperatura de calcinagdo e tempo de ultrassom no padrdo de DRX da maienita
O codigo UXX/YYY representa a amostra produzida com tempo de ultrassom de XX e temperatura
de calcinacéo de YYY

Nas amostras produzidas na temperatura de 1050 °C, além da maienita, o padrdo de

DRX indica a presenca de aluminato de célcio CaAl204, dialuminato de calcio CaAl4O7 e
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aluminato tricalcico CazAl.0s. O 6xido de célcio, que foi consumido com o aumento da
temperatura, pode ter reagido de acordo com a Equagéo 32, para formacdo da fase CaAl204. A
fase CaAl4O7 foi também observada como intermediéria na formacdo da maienita por Tian et
al. (2016).

CaAl,0, + Ca0 — 2CaAl,0, (32)

As amostras calcinadas a 1200 °C apresentaram um padréo de difracdo de raios X muito
semelhante ao da maienita. Outros picos, de aluminato tricalcico CasAl.O¢ e aluminato
monocalcico CaAl20a4, foram observados. Conforme a Figura 7, as fases CazAl.0s € CaAl204
observadas estdo em equilibrio com a maienita nas regibes a esquerda e a direita,
respectivamente. Sendo assim, regiGes com concentracbes de CaO e Al.O3 ligeiramente
diferentes da necessaria para formacdo da maienita, podem ter ocasionado a formacdao das fases
observadas.

Ruszak et al. (2011) verificaram que as fases CazAl20s € CaAl204, além de vizinhas no
diagrama de fases, sdo fases intermediarias na formacdo da maienita. Os autores observaram
que estas fases comecam a se desenvolver gradualmente a partir de aproximadamente 950 °C.
Os padrdes de DRX obtidos neste trabalho estdo de acordo com o observado por Ruszak et al.
(2011), sendo que para as amostras produzidas a 900 °C estas fases ndo foram observadas. Ja
para as amostras produzidas a 1050 e 1200 °C, houve a formacdo de ambas as fases. Além
disso, segundo os autores, em condi¢des reacionais mais severas (maior tempo de reagdo e
temperatura) estas fases diminuem e um aumento da fase maienita é observado, similar aos
resultados obtidos neste trabalho. Eufinger et al. (2015) propuseram uma reacdo de
decomposicdo da maienita, cujo sentido inverso, apresentado pela Equacdo 33, pode ser

proposto como caminho para formacdo da maienita a partir das fases discutidas.
5C33A12 06 + 9C3.A1204 — 2C312A114033 (33)

A fase CazAl.Og apresenta um crescimento de gréo elevado na faixa de temperatura de
930 a 1330 °C (RUSZAK et al., 2011). Como resultado, estes grdos de tamanho elevado
impedem a transformacdo em maienita levando frequentemente a um produto polifasico,
contendo as fases CaAl204 e CasAlO¢ além da fase maienita. A presenca destas fases também
foi observada por Cucciniello et al. (2013) na sintese de maienita pelo método hidrotérmico e
calcinacdo a 1000 °C, por Cucciniello et al. (2017) na sintese de maienita pelo método sol-gel
com calcinagdo a 1000 °C, e por Williamson e Glasser (1962) na maienita produzida pelo

método de mistura de sélidos em almofariz seguido por calcinacdo a 1223 °C.
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Chou e Burnet (1981) concluiram em seus estudos sobre a formacéo de aluminatos de
calcio que a maienita é provavelmente uma das primeiras fases formadas. Entretanto, sua
quantidade formada inicialmente ndo aumenta de maneira significativa. Segundo os autores
apos o consumo completo dos precursores para formacgdo de compostos intermediarios, ocorre
um aumento na quantidade da fase maienita presente, que é produzida a partir das fases CaAl,04
e CasAl>Og, conforme descrito anteriormente. Os dados obtidos no presente trabalho estdo de
acordo com a rota apresentada por Chou e Burnet (1981).

Quanto a influéncia do tempo de processamento ultrassénico, ndo foram observadas
alteracdes na intensidade dos picos em fungdo do tempo para nenhuma das 3 temperaturas de
calcinacdo (Figuras 14d - 14f). De acordo com o observado, pode-se afirmar que o tempo de
10 min foi suficiente para homogeneizacao dos precursores e maiores tempos de mistura nao
S80 necessarios.

Uma andlise de DRX complementar foi realizada na mistura dos precursores apos
secagem a 120 °C, antes da calcinacdo, com o objetivo de identificar possiveis intermediarios

formados ja na etapa de mistura dos reagentes. A analise da amostra U10/120 esté apresentada

na Figura 15.
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Figura 15. Difratograma da mistura de hidréxido de célcio e aluminio apds aplicacdo de ultrassom

Além da presenca dos hidroxidos de calcio e aluminio, foi possivel identificar a presenca
do hidroxido misto CaszAl2(OH)12. Schroepfer e Bartl (1993) afirmaram que apesar da

estequiometria distinta, 0 composto esté relacionado com a formagéo da maienita, sendo ela um
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produto de sua desidratacdo. Fujita et al. (2006) propuseram uma reacdo, apresentada pela
Equacdo 34, para producdo de maienita a partir da calcinagcdo do composto CasAl>(OH)1.. De
acordo com a equacdo, além da maienita uma quantidade elevada de CaO é produzida na reacéo.
Sendo assim, a maienita observada nas amostras produzidas a 900 °C pode ter sido produzida
a partir da desidratacdo do hidroxido misto formado na mistura dos precursores. A reacao
também teria produzido parte do CaO observado nas amostras a 900 °C.

7Ca3A12 (OH)12 — C312A114033 + 9CaO + 42H20 (34)

A Figura 16 apresenta, por meio de um diagrama de Pareto, a analise estatistica dos
resultados obtidos em relacdo a porosidade e area superficial especifica da maienita produzida
a partir dos parametros estudados. A matriz de experimentos com os resultados obtidos esta
apresentada no Apéndice A. Com um nivel de significancia de 99% é possivel afirmar que a
temperatura de calcinacdo possui efeito significativo na area superficial, volume e tamanho dos
poros produzidos. Por outro lado, o tempo de sonicacdo nao apresentou efeito significativo

sobre os parametros estudados.

Area (BET) (m* 2) Diametro médio de poro (nm)
a) b)
(1)Temperatura (°C)(L) J-30=9 Temperatura (*C)(Q) 7,030288
Temperatura ("*C)Q) -9,82707 (1)Temperatura (°C)(L) -5,49892
(2)Tempo (min)(L) -872725 Tempo (min)(Q) 2,132755
Tempo (min)(Q) 5871586 (2)Tempo (min)(L) 1,56307
p=.01 p=.01
Volume total de poros (cm®)
c)
(1)Temperatura (*C)(L) -33,5743
Temperatura (*C)Q) -5,63906
Tempo (min)(Q) 2,069038
(2)Tempo (min)(L) 1,224679
p=01

Figura 16. Diagrama de Pareto para as variaveis de resposta a) area superficial b) didametro médio de poro e ¢)
volume total de poros
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A Figura 17 mostra como os parametros estudados variaram em funcéo da temperatura
de calcinacdo. Observa-se uma diminuicdo acentuada da &rea superficial especifica com o
aumento da temperatura, principalmente na faixa de 900 e 1050 °C. Sabe-se que a elevada
temperatura de sintese do material, associada a um longo tempo de exposicdo, pode ter como
consequéncia a sinterizacdo das particulas. A sinterizacdo é o processo de coalescéncia das
particulas de um material em uma massa de maior densidade e menor porosidade devido a
difusdo atbmica. No inicio do processo ocorre a formacdo de pescogos entre particulas
adjacentes e com o decorrer do processo 0s poros se tornam cada vez menores (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2017). A maienita possui uma temperatura de fusdo de 1415 °C (MATSUISHI
et al.,, 2003), relativamente préxima a temperatura utilizada na sintese do material,
possibilitando assim sua sinterizacéo.

Observa-se que a diminuicdo da area superficial da maienita esta associada a diminuicao
do volume total de poros, uma vez que os graficos apresentados pelas Figuras 17a e 17c¢
apresentam comportamento similar. O tamanho médio dos poros apresentou uma reducdo
significativa apenas para a temperatura de 1200 °C, também consequéncia da possivel
sinterizacdo do material ao se aproximar da temperatura de fusdo. As imagens de FEG-MEV

para maienita produzida estdo apresentadas Figura 18.

Area (BET) (m¥g)
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Figura 17. Variacdo da a) area superficial b) diametro médio de poro e ¢) volume total de poros em fun¢do da
temperatura de calcinagéo
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Figura 18. Imagens de FEG-MEV com aumentos de 5000% (esquerda) e 20000x (direita) para as amostras
a) U10/900 b) U10/1050 e c) U10/1200
O cédigo U10/YYY representa a amostra produzida com tempo de ultrassom de 10 min e temperatura
de calcinacéo de YYY
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Observa-se na Figura 18a e 18b uma estrutura porosa e heterogénea, com gréos variando
de tamanhos inferiores a 1 um até grdo com tamanho de cerca de 10 um. Na coluna da esquerda
sdo observados poros de grandes dimensdes e na coluna da direita sdo observados poros
menores, em escala nanométrica. Ainda, uma pequena reducdo da porosidade na amostra
produzida a 1050 °C foi observada em comparacdo a amostra produzida a 900 °C. Na Figura
18c a aglomeracdo dos grdos e seus contornos arredondados evidenciam a sinterizacdo do
material. Também € possivel observar na imagem da direita uma reducéo drastica da porosidade
da amostra produzida a 1200 °C devido & sinterizagao.

Por fim, devido a presenca de quantidades expressivas de outras fases nas amostras
sintetizadas a 900 e 1050 °C, a amostra produzida a 1200 °C foi utilizada para as etapas
seguintes de producéo do catalisador. Como o tempo ndo apresentou influéncia significativa, a
amostra U10/1200, produzida com menor tempo, foi utilizada. Nesta condicdo de sintese, a
maienita apresenta area superficial especifica de 2,8 m?-gL.

A area superficial € uma das principais propriedades avaliadas na escolha de um material
como suporte. Apesar do baixo valor de area superficial obtido, a utilizagdo, em processos
cataliticos, de maienita com areas superficiais similares as obtidas neste trabalho foi reportada
na literatura. Dong et al. (2007) utilizou uma amostra de maienita com area superficial de
1,5 m?-g* na reforma a vapor do etanol para producéo de hidrogénio. A maienita utilizada foi
produzida pela mistura dos solidos CaCOsz e Al203 seguida por calcinagdo a 1350 °C.
Cucciniello et al. (2017) produziu uma maienita com area superficial de 4,5 m?.g™* usando o

método hidrotérmico e utilizou o material para a oxidacao catalitica de tricloroetileno.

5.4 SINTESE DO CATALISADOR

A influéncia da utilizacdo de ultrassom na melhora da impregnacéo do suporte com Ni
foi estudada. As amostras foram obtidas por meio do método de impregnacdo Umida com nitrato
de niquel hexahidratado. A Figura 19 apresenta o padréo de difracdo de raios-X das amostras
produzidas com aplicacdo de ultrassom (USI) e sem aplicagdo de ultrassom (CHI) apds a
calcinagdo. As amostras apresentaram um padréo de difracdo similar. Além da maienita e outros
aluminatos de calcio (ndo apontados no difratograma) observados na amostra U10/1200, foi
verificada a presenca do oxido de niquel (1) que confirma a degradacdo térmica do nitrato de

niquel (I1). Nao foram observadas outras espécies quimicas contendo niquel no difratograma.
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Figura 19. Difratograma do catalisador NiO/Cai2Al14033 produzido com (USI) e sem (CHI) aplicagéo de

ultrassom
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A Tabela 7 apresenta o tamanho médio do cristalito de NiO, calculado pela equacédo de

Scherrer, e a area superficial especifica para as duas amostras. A amostra produzida com

aplicacdo de ultrassom (USI) apresentou um tamanho de cristalito menor em comparacao a

amostra sem aplicacdo de ultrassom (CHI). Um tamanho de cristalito menor € um indicativo de

uma dispersdo maior do

NiO no suporte (DENG et al., 2008;

MARTAVALTZI;

LEMONIDOU, 2010; MONTOYA et al., 2000). De acordo com Deng et al. (2008) e Koo et

al. (2008) a maior dispersdo do NiO também proporciona um aumento na area superficial do

catalisador. Sendo assim, 0 menor tamanho médio de cristalito de NiO e a maior area superficial

especifica da amostra USI sugerem que a aplicacdo de ultrassom melhora a dispersdo do niquel

no suporte.

Tabela 7. Tamanho dos cristalitos de NiO e area superficial do catalisador NiO/Cai12Al14033 produzido com

(USI) e sem (CHI) aplicagdo de ultrassom

Tamanho medio do Area superficial pelo

Amostra cristalito NiO (nm) ~ método BET (m2.g™)
CHI 51,9 ul
usl 46,2 109
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Destaca-se ainda 0 aumento da area superficial do material ap6s a impregnacéo, ou seja,
de 2,8 m?.g* para 8,7 m?.g (CHI) e 10,8 m?.g’* (USI). Um comportamento semelhante foi
observado por Proto et al. (2015) na impregnacdo Umida da maienita com paladio, onde foi
observado um aumento de 5,4 para 16,9 m?-g apds a impregnagdo. De acordo com os autores,
0 contato da maienita com agua durante a impregnacdao provocou a formacgdo de espécies
hidratadas que aumentaram o teor de fase amorfa no material. Sendo assim, o aumento da area
superficial estaria associado ao aumento da fase amorfa e consequentemente diminuicdo da
cristalinidade do suporte. O aumento da area superficial devido a hidratacdo da maienita
também foi observado por Savuto et al. (2017). As imagens de FEG-MEV das amostras CHI e

USI estéo apresentadas na Figura 20.

¢
|
5 5
«
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.76 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 15.0 kV WD: 14.75 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 05/14/18 LCMIC | UCS View field: 13.8 ym  Date(m/dly): 05/14/18 LCMIC | UCS

o WRENOE LA " o

> _ 3 X _ P 8 »
SEM HV: 156.0 kV WD: 14.50 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 14.50 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 55.4 ym Date(m/dly): 05/14/18 LCMIC | UCS View field: 13.8 ym Date(m/dly): 05/14/18 LCMIC | UCS

Figura 20. Imagens de FEG-MEV com aumentos de 5000 (esquerda) e 20000x (direita) para as amostras
produzidas a) sem ultrassom (CHI) e b) com ultrassom (USI)
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Observa-se que a aplicagdo de ultrassom resulta em aglomerados maiores, devido a
maior dispersdo e consequente maior interacdo entre as particulas. Houve também a alteracdo
na estrutura do material com aparecimento de pequenas estruturas cubicas de maienita. A
cristalizacdo da maienita em cubos similares foi reportada por Savuto et al. (2017) e Rashad,
Mostafa e Rayan (2016). Apds a impregnac¢do do suporte de maienita com NiO, Savuto et al.
(2016) observaram o dep6sito de pequenos grdos de NiO, com dimensdo menor que 1 mm, na
superficie da maienita. Ja Li, Hirabayashi e Suzuki (2009a) observaram a deposicdo de graos
de NiO aproximadamente esféricos com dimensdes entre 0,1 e 0,3 mm. A deposicao dos graos
de NiO néo ficou evidente nas micrografias das amostras CHI e USI.

O mapa da distribuicdo de niquel no suporte estd apresentado pela Figura 21. A partir
do mapa apresentado pode-se observar uma distribuicdo homogénea do niquel na amostra USI.
Ja a amostra CHI apresentou uma distribuicdo mais desuniforme do niquel, com pequenas
regides de maior concentracdo de niquel e outras regiGes com menor concentracdo do metal.

Desta forma, a disperséao das particulas causada pela agdo do ultrassom melhora a distribuicdo

do niquel no suporte.

Figura 21. Mapa de distribuicdo do elemento Ni por EDS sobre micrografia FEG-MEV para as amostras a) CHI
e b) USI

A reducédo do niquel (1) das amostras foi estudada por meio da analise de reducéo a
temperatura programada (TPR). A Figura 22 apresenta o consumo de H> na analise para as
amostras CHI e USI. Sabe-se que quanto maior for a temperatura de reducdo, maior a interacdo
das espécies contendo o elemento Ni com o suporte (DI GIULIANO et al., 2017). A
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deconvolucgéo dos picos foi realizada com uma funcéo Gaussiana e auxilio do software Origin
8.1.

825 °C

618 °C
USI

812 °C

Consumo de Hz (u.a.)

CHI - N,

T Y | ' T T T T | T T ' | T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 22. Perfis de reducdo a temperatura programada com H. das amostras produzidas com ultrassom (USI) e
sem ultrassom (CHI); a curva CHI - N2 representa uma analise conduzida apenas com N3

A reducdo do NiO livre acontece em baixas temperaturas, na faixa de 310 a 330 °C
(PINO et al., 2011; SCHEFFER; MOLHOEK; MOULUIN, 1989). Sendo assim, 0 primeiro
pico observado na amostra CHI pode ser atribuido a reducdo da espécie NiO com baixa
interacdo com o suporte de maienita. Sitios ativos com menor interacdo com o suporte sdo mais
propensos a desativacao por sinterizacdo. Os picos de reducéo nas temperaturas de 618 e 688 °C
podem ser atribuidos ao NiO disperso com interacdo forte com o suporte (CHU; YANG; LIN,
2001). Em temperaturas acima de 800 °C ocorre a redugdo do Ni presente na fase tipo espinélio
NiAlOs (CESARIO et al., 2015), que dificilmente é observada na analise de DRX (DI
GIULIANO et al., 2018). De acordo com Savuto et al. (2018), a formacéo de NiAl.O4 acontece
apenas na superficie do suporte. Sendo assim, ndo existem estruturas desenvolvidas
tridimensionalmente para serem observadas por DRX.

De acordo com Yang et al. (2004), a presenga de picos abaixo de 500 °C pode ser
atribuida a reducéo de particulas de NiO pouco distribuidas, ao passo que picos entre 500 e
800 °C séo atribuidos ao NiO bem disperso no suporte. Desta forma, a analise de TPR
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corroborou com as observagdes anteriores de que a aplicacdo de ultrassom melhora a disperséo
do metal no suporte de maienita. Desta forma, a amostra USI foi selecionada para ser reduzida
e utilizada nos testes de craqueamento catalitico.

Além dos picos discutidos é notavel a presenca de um pico atipico negativo em 390 °C
para a amostra CHI. A andlise foi repetida e 0 mesmo resultado foi obtido. Na configuracéo
utilizada, um pico negativo indica um aumento na concentracdo de H» nesta temperatura. Uma
analise foi conduzida apenas com N2 (curva CHI-N2 da Figura 22) para verificar se o H» seria
produto da degradacdo da amostra, e 0 pico ndo foi observado. A presenca de um pico
semelhante é caracteristica de catalisadores de paladio suportado, jA que este metal tem
capacidade de absorver H, a temperatura ambiente, em pressdes parciais de H> acima de
1,3 kPa, para formacdo do hidreto de paladio (AMORIM; KEANE, 2008; CARDENAS-
LIZANA; GOMEZ-QUERO; KEANE, 2008). Durante o aquecimento o hidreto de paladio é
decomposto e H> é liberado dando origem a um pico negativo.

Gobara (2012) verificou um pico semelhante em 400 °C em uma analise de TPR para
uma amostra de NiO suportado em aluminosilicato. De acordo com autor, 0 pico esta associado
ao fenbmeno de espalhamento de hidrogénio (spillover). Apds a reducdo do NiO, o H;
adsorvido pelo Ni metalico ¢ dissociado e pode se espalhar para a estrutura do suporte, sendo
armazenado temporariamente na estrutura. Embora pouco comum o espalhamento de H, em
NiO, Takeguchi, Furukawa e Inoue (2001) também reportaram o fenémeno para NiO suportado
em CeO2-ZrOa.

5.4.1 Ativacdo do catalisador NiO/Ca12Al14033 com H2

A Figura 23 apresenta a amostra USI apds o processo de reducdo do niquel. Os
aluminatos de célcio CazAl20s e CaAl>0;4 estdo presentes em todas as amostras e ndo foram
apontados nos difratograma.

Atraves do difratograma fica evidente que a reducdo do NiO para Ni metélico foi
eficiente. Ainda, por meio do difratograma observa-se que o suporte mantém um padrdo de
difracdo similar nas diferentes etapas ao longo da producdo do catalisador, apenas com
alteracOes referentes as espécies contendo niquel. A diminuicdo na intensidade dos picos
relativos a maienita é um indicativo de diminuicdo da cristalinidade, e consequente aumento de
fase amorfa, que tem como consequéncia o aumento da area superficial do material impregnado,

conforme discutido anteriormente.
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Figura 23. Andlise de DRX do catalisador reduzido Ni/Cai2Al14033 (Ni/C12A7) em comparagdo as amostras
USI e U10/1200

Intensidade (u.a.)

A Figura 24 apresenta a isoterma de adsorcéo de N2 no catalisador Ni/Ca12Al14033. De
acordo com a classificagdo proposta por Brunauer et al. (1940), o catalisador apresentou uma
isoterma de adsorcdo do tipo Il, caracteristica de materiais macroporosos, que permitem a
adsorcdo em multicamada sem um limite definido (ROUQUEROL et al., 2013). De acordo com
Thomas e Crittenden (1998), a isoterma do tipo Il é também caracteristica de materiais que
contém uma distribui¢do de tamanho de poros ampla.

Observa-se na distribuicdo de tamanho dos poros do catalisador (Figura 24b) que os
poros do material estdo compreendidos majoritariamente na regido acima de 4 nm de raio, ja
que 0s poros menores que 4 nm apresentam uma contribuicdo pequena no volume total,
apresentado pela curva preta. A Tabela 8 apresenta as propriedades fisicas do catalisador
produzido. De acordo com seu tamanho médio de poros (18,3 nm) o catalisador pode ser
caracterizado como mesoporoso. Apesar disso, sabe-se que o catalisador apresenta uma
microporosidade intrinseca devido a presenca das cavidades de 0,4 nm de didmetro em sua
estrutura (EUFINGER et al., 2015). Sabe-se que o tamanho dos poros influencia nas reacoes
cataliticas ja que determina o tamanho dos reagentes e produtos que podem entrar e sair dos
sitios ativos do catalisador. Compostos como o tolueno e fenol apresentam tamanho molecular
de 0,70 e 0,66 nm, respectivamente (SHEN et al., 2016; VAN DER BRUGGEN et al., 1999).
Sendo assim, toda area superficial do catalisador, incluindo a interna, é relevante para as reac6es

de craqueamento.
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Figura 24. a) isoterma de adsorcao de N e b) distribui¢do dos tamanhos dos poros pelo método BJH do
catalisador Ni/Caj2Al14033

Assim como o padrdo de difracdo de raios X, as propriedades fisicas apresentadas na
Tabela 8 permaneceram similares apds a reducdo do catalisador. Em comparacdo a outros
catalisadores semelhantes encontrados na literatura, o catalisador produzido apresentou
propriedades similares ao catalisador Ni/Ca12Al14033 produzido por Di Carlo et al. (2015) a
partir de alumina e acetato de calcio e impregnado com niquel por meio de impregnacdo Umida.
Savuto et al. (2018) utilizaram um catalisador de maienita produzida a partir de reagdo em
estado solido de alumina e carbonato de calcio misturados em um moinho planetério de bolas.
O catalisador foi impregnado com niquel para reforma a vapor de alguns compostos do alcatréo
de biomassa. Os autores obtiveram aproximadamente o dobro da area superficial e do volume

total de poros em relacéo ao catalisador desenvolvido no presente trabalho.
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Tabela 8. Propriedades fisicas do catalisador Ni/Ca12Al14033 em comparaco a catalisadores similares

DiCarloetal.  Savuto etal.
Fonte Presente trabalho (2015) (2018)
Material? M0y NiCI2AT  NilCL2AT  NiOIC12A7
Area superf|C|a_I1 especifica 10,8 115 9,2 20,7
(m?-g7)
Diametro médio de poros 18,1 18,3 20,5 -
(nm)
Volume total de poros 0,05 0,05 0,06 0,11

(cm®-g™)

‘todos os catalisadores apresentados possuem teor de Ni de 5% m/m

A partir da imagem de FEG-MEV, apresentada pela Figura 25, € possivel observar a
presenca de pontos brancos de Ni recobrindo a superficie da maienita. Os pontos apresentam
dimensdo inferior a 0,1 um e estdo bem dispersos sobre as superficies do suporte.

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.69 mm | MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 20.0 kx v Det: BSE 2 ym
View field: 13.8 um » Date(m/d/y): 10/24/18 LCMIC | UCS
Figura 25. Imagem de FEG-MEV com aumento de 20000x do catalisador Ni/Cai2Al14033
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O mapa da distribuicdo quimica dos elementos detectados por EDS da pastilha
produzida com o catalisador esta apresentado na Figura 26. Observa-se uma distribuicéo
homogénea de todos os elementos no material e uma concentracdo mais elevada dos elementos
constituintes do suporte de maienita. O niquel apresenta-se bem disperso no suporte e outros 3

elementos (magnésio, silicio e carbono) foram detectados como impurezas do catalisador.

Pastilha

Figura 26. Mapa de distribuicdo dos elementos por EDS para o catalisador Ni/Cai2Al14033

A Tabela 9 apresenta a concentracdo dos elementos obtida na analise de EDS. O
oxigénio apresentou uma concentracdo proxima a teorica, ao passo que calcio e aluminio
apresentaram uma concentracdo ligeiramente inferior devido a presenca de impurezas.
Entretanto, a razdo maéssica Ca/Al obtida de 1,2 foi similar a tedrica de 1,3. Ainda, a
concentracdo de niquel satisfatoriamente proxima a 5% indica o sucesso na impregnacdo do
suporte. Entre as impurezas observadas, destaca-se a presenca de carbono em elevada
concentracéo, que pode estar pode estar presente na forma de carbonato de calcio ou magnésio,
e silicio provavelmente na forma de SiO2 (SALOMAO et al., 2016).
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Tabela 9. Concentracdo dos elementos por EDS no catalisador Ni/Ca;2Al14033

Elemento ) Ca Al C Ni Si Mg
Concentracdo (% m/m) 36,4 278 233 6,4 4,9 0,8 0,4
Concentracdo teorica (% m/m) 36,2 32,9 259 0 5,0 0 0

5.5 GASEIFICACAO COM CO;

5.5.1 Gas combustivel

Todos os experimentos realizados apresentaram uma conversdo de capim elefante
superior a 97%, 0 que permite uma comparacdo satisfatéria dos dados. A variagdo da
temperatura interna do tubo contendo capim elefante apds sua insercdo no forno esta
apresentada pela Figura 27. A temperatura interna do tubo levou aproximadamente 6 min para
atingir a temperatura final de gaseificacéo de 900 °C, o que representa uma taxa de aquecimento
média de cerca de 130 °C-mint. O perfil da temperatura interna em todos os experimentos

foram similares ao apresentado na Figura 27.
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Figura 27. Perfil de temperatura (taxa de aquecimento) do reator na gaseificacdo

A producéo de gés a partir das 3 condi¢des estudadas estd apresentada na Figura 28. A

terminologia utilizada esta de acordo com o apresentado pela Tabela 4. Observa-se um
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acréscimo da producgdo de gas nas condigdes estudadas. O pequeno aumento na producdo de
gés entre C1 e C2 pode ser atribuido ao craqueamento térmico proporcionado pelo aumento do

tempo de residéncia dos vapores a 900 °C com a adi¢do do reator secundario vazio.
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Figura 28. Volume total de gas produzido nos experimentos de gaseificacao
C1: sem reator 2; C2: reator 2 vazio; C3: reator 2 com catalisador

Sabe-se que temperatura superiores a 1100 °C sdo necessarias para um cragueamento
eficiente do alcatrdo (SUTTON; KELLEHER; ROSS, 2001), sendo assim 0 pequeno aumento
na producdo de gas refere-se ao craqueamento de uma pequena parte do alcatrdo produzido. Ja
0 acréscimo mais pronunciado observado entre as condigdes C2 e C3, ocorre devido ao
craqueamento do alcatrdo pelo catalisador Ni/Ca12Al14033. Considerando os valores medios
observados nos experimentos, um aumento de 28% no volume total de gas foi obtido com a
presenca do catalisador.

A Figura 29 apresenta a vazdo média de gas produzido em determinados intervalos de
tempo. A vazao atinge valores maximos préximo a 2 min de experimento, quando o reator esta
a aproximadamente 400 °C. A quantidade de catalisador foi calculada a partir da vazdo maxima
de 4 L-min obtida para condigdo C2. A partir da Equagao 24, considerando um valor de GHSV
de 10.000 h?! a quantidade de catalisador foi calculada em 24 mL, equivalente a

aproximadamente 7,3 g.
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Figura 29. Vazdo média de gas produzido nos intervalos de tempo analisados
C1: sem reator 2; C2: reator 2 vazio; C3: reator 2 com catalisador

O catalisador proporcionou um aumento na vazdo de gas produzido na parte inicial do
experimento, devido ao craqueamento do alcatrdo. A rapida desvolatilizacdo da matéria
organica esta associada a elevada taxa de aquecimento, ja que o reator passa de cerca de 100
até 800 °C entre 1 e 5 min de experimento. Apds cerca de 20 min de experimentos a reacao
predominante € a gaseificacdo do solido carbonoso com CO- no interior do primeiro reator e 0
catalisador ndo tem mais influéncia na vazédo produzida.

A Figura 30 apresenta os volumes de Hz, CO, CH4 e CxHy produzidos nas diferentes
condigdes estudadas. Como o CO- foi adicionado ao processo como agente de gaseificacdo ndo
h& como classificar o CO efluente do processo como gas produzido ou parte da alimentagdo
ndo reagida (SADHWANI; ADHIKARI; EDEN, 2016). Desta forma, os dados referentes ao
CO2 nédo foram apresentados. Considerando os desvios obtidos, ndo foi possivel diferenciar a
producéo dos gases para as condi¢des C1 e C2. A partir do observado pode-se constatar que o
craqueamento térmico a 900 °C proporciona uma alteragdo da composicao do alcatrdo sem um
aumento notavel na producdo de gas. A concentracdo de hidrocarbonetos leves no gas (Cz - Ca)
ficou abaixo de 0,3% v/v para todos 0s experimentos.

Xue et al. (2014) estudaram a gaseificacdo de pellets de capim Miscanthus x giganteus
previamente torrificados a 250 °C. A torrefacdo foi realizada com o objetivo de remover

volateis e evitar a formacdo de alcatrdo na gaseificacdo. A gaseificacdo foi realizada com ar,
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em uma razdo de equivaléncia de 0,21, na temperatura de 850 °C sem utilizacdo de
catalisadores. Os rendimentos obtidos foram de 0,22 NLH2/Qbiomassa € 0,37 NLco/Qbiomassa- Apesar
da diferenca no agente de gaseificacao, os resultados da produtividade de H2 sem utilizacéo de
catalisador foi similar ao obtido por Xue et al. (2015), ja que ambos os agentes nao adicionam
hidrogénio ao processo. Entretanto, a gaseificagdo com CO. proporcionou uma producdo de
CO superior devido principalmente a reacdo apresentada pela Equacdo 2 (reacdo de

Boudouard).
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Figura 30. Producéo de Hz, CO, CH4 e CxHy nas diferentes condic¢Oes estudadas
C1: sem reator 2; C2: reator 2 vazio; C3: reator 2 com catalisador

Sadhwani et al. (2016) em seus estudos de gaseificacdo de madeira de pinus com CO>
em um reator fluidizado sem utilizacdo de catalisadores obtiveram rendimentos de
0,22 NLn2/gbiomassa, 0,34 NLco/Gbiomassa € 0,14 NLcHa/gbiomassa. OS resultados de produtividade
de H. deste trabalho s&o similares aos apresentados pelo estudo. A maior produtividade de CO
obtida esta associada a elevada conversdo do capim elefante obtida. Na fase final da
gaseificacdo, o solido carbonoso formado ap0s a desvolatilizagdo do material é gaseificado de
acordo com a reacdo de Boudouard (Equagdo 2) produzindo CO. Sadhwani et al. (2016)
conduziram a reacdo em um reator continuo, onde o char foi continuamente retirado e um

rendimento de 12,9% m/m de char foi obtido.
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Garcia et al. (2001) estudaram a gaseificacdo de serragem de pinus com CO2 diluido em
N2 em um reator de leito fluidizado com leito constituido por um catalisador Ni/Al misturado
com areia. A gaseificacdo foi conduzida na temperatura de 700 °C e com uma razdo CO>/C de
2,34. Os autores obtiveram um aumento do rendimento de H> e CO com a utilizacdo do
catalisador, alcancando valores de 0,64 NLn2/Qbiomassa, 1,02 NLco/Qbiomassa. OS autores
observaram ainda uma reducdo no rendimento de CHa, que foi atribuida a reacdo de reforma a
seco do metano.

O craqueamento catalitico proporcionou um aumento significativo na producéo de Ho,
CO e CHys. Observa-se um aumento mais pronunciado do Hz em relacdo aos outros gases. Em
comparacao aos valores médios obtidos para C2, o catalisador proporcionou um aumento de
168% da producéo de Hz, 71% de CO e 136% de CHa.

Segundo Shen et al. (2019), a producdo de metano esta associada ao craqueamento do
grupo metoxilo (-O-CHz) durante a pirdlise em temperaturas abaixo na faixa de 200 a 600 °C.
Apesar da celulose e hemicelulose também participarem da producdo de metano, a lignina
apresenta a maior participacdo devido a maior quantidade de grupos metoxilo (YANG et al.,
2007). O aumento da producdo de metano na reforma catalitica do alcatrdo esta associado a
reacdo de craqueamento (Equacdo 19) e reacdo de hidrodesalquilagdo (Equacédo 22).

De acordo com a literatura, o catalisador Ni/Ca12Al14033 apresenta elevada seletividade
para H2 na reforma a vapor de alcatrdo de biomassa (DE CAPRARIIS et al., 2017; LI,
HIRABAYASHI; SUZUKI, 2009b), atribuida a atividade catalitica do material na reforma a
vapor do metano (DI CARLO et al., 2015). Entretanto, com a utilizacdo de CO2 como agente
gaseificante, um aumento da producdo de metano foi observado indicando uma menor
seletividade para H,. Considerando o aumento de hidrogénio elementar na fase gas
proporcionado pelo catalisador, 75% foi liberado na forma de Hz e 25% na forma de CHa.

No inicio da gaseificacdo, a producdo de CO estd associada principalmente ao
craqueamento do grupo carbonila presente na celulose (YANG et al., 2007) e da ciséo da ligagédo
éter na lignina (SHEN et al., 2019) ao passo que a producéo de Hy esta associada principalmente
ao craqueamento da lignina (DE CONTO et al., 2016; SHEN et al., 2019). Com a utiliza¢do de
catalisador, 0 aumento de Hz e CO observado € atribuido a reagdo de reforma a seco do alcatréo,
apresentada pela Equacdo 18. Com o uso de catalisador, um aumento na razdo H»/CO de 0,44
(C2) para 0,70 (C3) foi obtido. De acordo com Renganathan et al. (2012), a razéo H»/CO pode
variar de 1 até valores inferiores a 0,6 para gaseificacdo com CO.. J& Zanoteli, Freitas e Silva
(2014) reportaram que valores de H2/CO na faixa 0,4 e 1,5 s&o tipicamente obtidos para

gaseificacdo com CO>. A razéo H2/CO obtida esta de acordo com o reportado na literatura.
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O gés de sintese produzido ndo se adequa ao processo de Fischer-Tropsch para produgao
de produtos quimicos, ja que este requer uma razdo H2/CO de cerca de 2 (HUFFMAN, 2013;
ZANOTELLI; FREITAS; SILVA, 2014). Entretanto, 0 gas de sintese com uma razédo H./CO
proxima a 1 pode ser utilizado em uma série de aplicacbes, como em processos de
hidroformilacdo (HAUMANN et al., 2007), producdo de dimetil éter (DME) (LIMA, 2014),
producdo de isobuteno (WU et al., 2019) e producdo de formaldeido (BAHMANPOUR;
HOADLEY; TANKSALE, 2015). Além disso, um gas com baixa razdo H./CO pode ser
utilizado como géas redutor para producdo de ferro de reducédo direta (DRI - Direct Reduced
Iron) (KURUNOV, 2010). A Figura 31 apresenta a taxa de producdo dos gases para as
condigdes estudadas.

Conforme a Figura 28, independente da condicao experimental as taxas de producédo dos
gases H> e CHs4 sdo mais elevadas na etapa inicial do processo de gaseificacdo. Nos
experimentos conduzidos na presenca de catalisador (C3) o aumento da taxa de producgéo de H»
e CH4 esta associado ao craqueamento do alcatrdo formado na pirdlise a temperaturas
moderadas (300 - 700 °C). A taxa de producdo de CO permanece relativamente constante por
um periodo maior de reacdo (t < 45 min) e estd associada a reacdo heterogénea gas-sélido de
Boudouard. Observa-se que o craqueamento do alcatrdo pelo catalisador Ni/Cai2Al14033
provocou um aumento na taxa de producéo de todos os gases. O aumento foi mais pronunciado
no inicio do experimento, quando o alcatrdo foi produzido devido a desvolatilizacdo da matéria
organica. O aumento nas taxas de producdo foi mais expressivo para o Hz, onde observa-se um
aumento de cerca de 0,5 para 1,75 mmoluz-min~gsiomassa” Na fase inicial da gaseificagdo
(t <9 min) com a utilizacdo do catalisador.

A Figura 32 apresenta o poder calorifico superior (PCS) e a eficiéncia de gas frio
das condices estudadas. Eficiéncias de gas frio superiores a 100% foram obtidas, significando
gue a energia contida no gas produzido é maior que a energia presente na biomassa
(DASCOMB; KROTHAPALLI; FAKHRAI, 2013). Isso é possivel quando as reacfes
envolvidas na gaseificacdo sdo majoritariamente endotérmicas, como acontece com a
gaseificacdo com vapor de agua (SAKAIL; NAKAGAWA, 2017) e dioxido de carbono. O poder
calorifico superior obtido sofreu um acréscimo de cerca de 3,5 para 5,5 MJ-Nm™ com a
utilizacdo do catalisador. O aumento do poder calorifico esta associado ao aumento da
concentracdo dos gases combustiveis no gas produzido, principalmente H, e CO. O aumento
da producdo de metano também contribuiu para o aumento do poder calorifico j& que o
composto apresenta um elevado poder calorifico (39,8 MJ-Nm™3) quando comparado ao H;
(12,8 MJ-Nm3) e CO (12,6 MJ-Nm3).
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Figura 31. Taxa de produgdo média dos gases a) H, b) CO e ¢) CH4

C1: sem reator 2; C2: reator 2 vazio; C3: reator 2 com catalisador
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Figura 32. Poder calorifico e eficiéncia de gas frio (CGE) das diferentes condi¢Bes experimentais estudadas
C1: sem reator 2; C2: reator 2 vazio; C3: reator 2 com catalisador
Né&o foi possivel distinguir os experimentos C1 e C2 quando ao PCS e CGE, entretanto
um aumento expressivo dos parametros foi observado para C3. A partir da Figura 32 observa-
se de maneira clara que a utilizacdo do catalisador Ni/Cai2Al14033, além de melhorar a
qualidade do gas devido a diminuicao do teor de alcatrdo, proporciona um aumento significativo

na energia transferida para o gas, aumentando a eficiéncia do processo.

5.5.2 Alcatrao

A Figura 33 apresenta o aspecto da solucgdo dos borbulhadores ap6s os experimentos de
gaseificacdo, contendo alcatrdo, agua e isopropanol. A diferenca de coloracdo indica alteracdes
na composicdo do alcatrdo. Além disso, uma solugéo incolor foi obtida para os experimentos
com craqueamento catalitico (C3). Em experimentos de solubilidade com solventes apolares
foi observada a presenca de uma fase polar imiscivel e incolor, indicando a presenca de agua
nas amostras. De acordo com Cheng, Thow e Wang (2016), a 4gua é produzida pelo sentido
inverso da reacdo de deslocamento gas-agua (Equacdo 10) em elevadas razdes CO»/C, como a

utilizada neste trabalho.
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Figura 33. Aspecto da solucéo contida nos borbulhadores ap6s os experimentos de gaseificacéo
C1: sem reator 2; C2: reator 2 vazio; C3: reator 2 com catalisador

A guantificacdo do alcatrdo gravimétrico esta apresentada na Figura 34. Observa-se uma
reducdo expressiva da quantidade de alcatrdo gravimétrico com a utilizacdo do reator
secundario. Ou seja, 0 craqueamento térmico a temperatura de 900 °C foi efetivo na reducéo
do alcatrdo pesado para cerca de um terco do valor inicial. Entretanto, o craqueamento térmico
ndo proporcionou um aumento relevante no rendimento dos gases (Figura 28 e Figura 30).
Segundo Nguyen, Berguerand e Thunman (2018), em temperaturas baixas as reagdes de
reforma a vapor e a seco do alcatrdo para producdo de H> e CO sdo menos dominantes do que
as reacdes de desalquilacdo (EquacBes 20 - 22) para formacdo de alcatrdo e outros
hidrocarbonetos mais leves. Desta forma, pode-se verificar que o craqueamento térmico a
900 °C apenas modificou a composicdo do alcatrdo para hidrocarbonetos leves, e nédo foi
eficiente no craqueamento do alcatrdo para producdo de gas combustivel (CO e Hy).

O cragueamento catalitico é evidenciado tanto com a diminuicdo do rendimento de
alcatrdo, quanto com o aumento do volume de gas combustivel (CO e Hz). O cragueamento
proporcionou uma concentragdo de alcatrdo gravimétrico de 0,13 g-Nm= para C3. O valor
obtido € muito préximo do valor limite requerido para utilizacdo do gas em um motor de
combustdo interna, que é de 0,10 g-Nm= (ABU EL-RUB; BRAMER; BREM, 2004;
VALDERRAMA RIOS et al., 2018) e estad abaixo do valor exigido para compressores e
transporte em tubulag@es, de 0,50 g-Nm= (BASU, 2010; VALDERRAMA RIOS et al., 2018).

Michel et al. (2011) estudaram a gaseificagdo com vapor de agua de pellets de capim
Miscanthus x giganteus em um reator de leito fluidizado com olivina como catalisador. A
gaseificacdo foi conduzida na temperatura de 880 °C. Os autores obtiveram uma concentragéo

de 0,17 g-Nm3, valor similar ao obtido neste trabalho.
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Figura 34. Rendimento e concentracdo de alcatrdo gravimétrico nos experimentos de gaseificacao
C1: sem reator 2; C2: reator 2 vazio; C3: reator 2 com catalisador

5.5.3 Caracterizacdo do catalisador utilizado nos experimentos de gaseificacao

A Figura 35 apresenta o leito catalitico antes e apds os experimentos de gaseificacdo. E
possivel observar a diferenca visual no aspecto das esferas de alumina, utilizada como leito de

guarda. O escurecimento observado ocorreu devido a deposicao de carbono.

a) b)

g A1203

Figura 35. Aspecto da alumina e do catalisador a) antes e b) ap6s ensaio de gaseificacdo
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De acordo com Zhang et al. (2004), o cragueamento de compostos mais pesados do
alcatréo, que ocorre no leito de guarda, causa uma elevada deposicdo de carbono sobre o
material (Equacdo 19). A deposicdo severa observada no experimento evidencia a importancia
do leito de guarda para protecdo do catalisador Ni/Cai2Al14033. Ndo foram observadas
alteragOes visiveis no catalisador Ni/Ca12Al14033 € na alumina que fica apds o catalisador. A
Figura 36 apresenta uma comparacgdo das imagens de FEG-MEV para a alumina antes e apds a
sua utilizacdo. Observa-se na Figura 36a a estrutura da alumina, formada por placas
aglomeradas de diferentes tamanhos. Ja na Figura 36b € evidente a deposicdo de carbono que
recobre de forma homogénea a superficie do material. A grande quantidade de fibras de
didmetro nanométrico observadas é caracteristica da deposicdo de carbono filamentoso. A
analise de EDS indicou uma concentracdo massica acima de 90% m/m de carbono na superficie

da alumina.

[ - a2 »
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.02 mm MIRA3 TESCAN ~ SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 10.0 kx Det: BSE SEM MAG: 10.00 kx Det: BSE
View field: 27.7 um  Date(m/dly): 12/14/18 LCMIC | UCS View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 12/14/18 LCMIC | UCS

Figura 36. Imagens de FEG-MEYV com aumentos de 10000x da alumina utilizada como leito de guarda a) antes
b) depois do ensaio de gaseificacdo

A Figura 37 apresenta a andlise térmica de uma esfera de alumina utilizada como leito
de guarda. E possivel observar um tnico pico de degradacio em 570 °C associado a oxidag&o
do carbono filamentoso (ELBABA; WU; WILLIAMS, 2011). A analise foi realizada para 2
esferas e o teor médio de carbono depositado nas esferas foi de 3,2%. O evento de degradacéo
de carbono amorfo que ocorre em temperaturas mais baixas ndo foi observado, indicando

auséncia deste tipo de deposi¢éo de carbono.
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Figura 37. Curvas de TGA e DTG para a alumina utilizada como leito de guarda

As imagens mostradas pela Figura 38a e b apresentam as micrografias de 2 diferentes
particulas do catalisador Ni/Ca12Al14033 apds o ensaio de gaseificagcdo. A partir das imagens é
possivel observar a presenca de carbono filamentoso depositado sobre o catalisador, indicado
pelas setas amarelas. Ressalta-se que a maioria das particulas analisadas ndo apresentou
deposicdo de carbono. As imagens apresentadas na Figura 38 foram escolhidas de maneira
arbitraria com a finalidade de mostrar a deposicdo de carbono que ocorreu em algumas
particulas.

A Figura 39 apresenta a analise térmica do catalisador Ni/Cai2Al14033 utilizado na
gaseificacdo. As particulas do catalisador foram moidas até granulometria inferior a 106 um
(série Tyler 150 mesh) antes da analise. Observa-se um pico de perda de massa proximo a
620 °C atribuido a presenca do carbono filamentoso observado por microscopia na Figura 38.
Além disso, é observada uma perda de massa inicial, possivelmente associada a perda de
umidade ou espécies organicas adsorvidas. Um ganho de massa a partir de 300 °C foi
observado, associado a oxidac&o do niquel metalico para Ni?*, na forma de 6xido de niquel. A
analise foi realizada em triplicata e o teor médio de carbono depositado nas particulas foi de
0,7%.
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Figura 38. Imagens de FEG-MEV com aumentos de 5000x (esquerda) e 20000x (direita) de duas particulas
diferentes do catalisador Ni/Cai2Al14033. As setas amarelas indicam a deposicdo de carbono no catalisador.

Savuto et al. (2018) observaram uma deposicao de carbono variando de 0,6 a 3,5% para
reforma a vapor de tolueno e naftaleno em um catalisador Ni/Ca12Al14033 em uma faixa de
temperatura de 700 a 800 °C. Li, Hirabayashi e Suzuki (2009b) relataram uma deposicao de
carbono menor que 0,1% sob o catalisador Ni/Cai12Al14033 em seus experimentos de reforma a
vapor de tolueno em uma faixa de temperatura de 500 a 800 °C. O resultado obtido no presente
trabalho de 0,7% demonstra uma deposicao baixa de carbono sob o catalisador estudado na
reforma a seco do alcatrdo de biomassa. A baixa deposi¢do de carbono observada foi
semelhante aos valores obtidos para reforma a vapor de compostos modelo do alcatréo e pode
ser atribuido a protecéo oferecida pelo leito de guarda de alumina e as propriedades oxidativas

do material devido a presenca do oxigénio livre.
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Figura 39. Curvas de TGA e DTG para o catalisador Ni/Ca12Al14033 utilizado no experimento de gaseificagdo

As isotermas de adsor¢do de N> do catalisador antes e apds a sua utilizagdo estdo

apresentadas na Figura 40. As amostras apresentaram um comportamento semelhante,

indicando uma estabilidade estrutural do material. A diferenca mais clara observada é a

diminuicdo do volume de nitrogénio maximo adsorvido em pressdes parciais proximas a 1,

indicando uma diminuicéo dos poros de maior tamanho.

354
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Figura 40. Isoterma de adsorcdo de N2 no catalisador antes e apds a gaseificacdo



89

A Tabela 10 mostra uma comparacdo das propriedades texturais do catalisador antes e
apos a sua utilizacdo no experimento de gaseificagdo. O catalisador apresentou uma reducgéo
significativa do volume total de poros, acompanhada por uma reducédo do diametro médio dos
poros. A diminuicdo do tamanho dos poros foi decorrente da diminuicdo dos poros de maior
tamanho, conforme observado na isoterma de adsor¢do. Além disso, os poros de maior tamanho
tém uma contribuicdo expressiva para o volume total dos poros. A area superficial apresentou
apenas uma pequena reducao, ja que é pouco influenciada pelos poros de maior tamanho. A
conservacdo da area superficial € uma importante caracteristica para que a atividade do
catalisador seja mantida (CHAN; TANKSALE, 2014).

Tabela 10. Propriedades fisicas do catalisador Ni/Cai2Al14033 antes e apds o experimento de gaseifica¢éo

Area superficial Diametro médio  \/olume total dos
Amostra e 1 -1
especifica (m2-g~)  dos poros (hm) poros (cms3-g™)
Ni/Ca12Al14033 11,5 18,3 0,05

Ni/Ca12Al14033 - apds

A 9,4 9,5 0,02
gaseificacéo

Savuto et al. (2017) observaram uma diminuicdo da area superficial do catalisador
Ni/Cai12Al14033 de 27,5 para 20,9 m2-g* apds 3 h de experimento de reforma a vapor do metano.
Apesar da reducgdo consideravel da érea superficial, os autores ndo observaram alteragdes na
morfologia e na atividade do catalisador. Li, Hirabayashi e Suzuki (2009a) estudaram a reforma
a vapor de tolueno no catalisador Ni/Cai2Al14033 e observaram uma diminui¢do da area
superficial de 7,0 para 4,6 m2-g** ap6s 24 h de experimento. Além disso, foi observada uma
diminuicdo do volume total de poros de 1,61 para 1,07 cm3-g* e um aumento do didmetro médio
dos poros, de 6,6 para 10,9 nm. A partir dos trabalhos citados pode-se concluir que alteragdes
nas propriedades fisicas dos catalisadores sdo comuns e em comparagdo aos trabalhos citados,
o catalisador utilizado neste trabalho apresentou uma reducdo menos expressiva da area

superficial ap6s 0s experimentos.
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6 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, algumas conclusdes puderam ser
obtidas.

A maienita pode ser sintetizada a partir de diversos métodos, sendo os métodos de
mistura de solidos em moinho de alta energia e método de mistura com ultrassom os métodos
mais promissores. Estes métodos permitiram a producdo de um material com uma maior
quantidade da fase maienita em comparacéo aos outros métodos. Destes, 0 método de producgao
com ultrassom apresenta um menor consumo energético, motivo pelo qual foi selecionado.

Para a producdo de maienita com utilizacdo do ultrassom pode-se observar que entre 0s
parametros estudados (tempo de ultrassom e temperatura de calcinacdo) apenas a temperatura
apresenta efeito significativo nas fases produzidas e nas propriedades texturais do material.
Elevadas temperaturas tem como consequéncia a formagdo de uma quantidade maior de
maienita e uma diminuicao da area superficial especifica devido a sinteriza¢do do material.

A utilizacdo de ultrassom na etapa de impregnacdo do suporte de maienita com niquel
promoveu um aumento na dispersdo do metal ativo na superficie do catalisador. Além disso,
com a aplicacdo de ultrassom, observou-se uma interacdo mais forte das espécies contendo
niquel com a superficie da maienita.

O craqueamento térmico na temperatura de 900 °C proporcionou uma diminui¢do do
alcatrdo gravimétrico, mas nao foi observado um aumento na producédo de gas combustivel (CO
e H). Sendo assim, possivelmente o cragueamento térmico apenas proporciona a alteracdo na
composicdo do alcatrdo, para hidrocarbonetos mais leves. Desta forma, o craqueamento térmico
a baixa temperatura contribui para aumentar a qualidade do gas de gaseificacdo, diminuindo o
alcatréo pesado, mas nao contribui para o aumento da eficiéncia do processo.

O catalisador Ni/maienita mostrou-se eficiente para o craqueamento de alcatrdo da
gaseificacdo com CO> de capim elefante. O catalisador propiciou uma reducdo da concentragéo
de alcatrdo gravimétrico de 1,77 para 0,13 g-Nm=3. Ainda foi observado um aumento
significativo na producéo volumétrica de H2 e CO de 168 e 71%, respectivamente. O catalisador
apresentou baixa deposicdo de carbono (0,7%) ap0s os experimentos de gaseificagéo,

confirmando sua aplicabilidade para a reforma a seco do alcatrdo de biomassa.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora tenha sido possivel verificar que o catalisador Ni/Cai2Al14033 é eficiente no
craqueamento de alcatrdo, outros fatores podem ser avaliados para melhoramento do processo
de gaseificacdo e de seu entendimento. Sao eles:

a) desenvolvimento de metodologia para analise dos compostos presentes no alcatrdo por

GC/MS;

b) investigar a capacidade da maienita em absorver enxofre e cloro em processos de
gaseificacéo;

c) avaliar o efeito da injecdo de vapor de dgua no reator de cragueamento catalitico de
alcatrdo na gaseificacdo com COy, €;

d) estudar o efeito da temperatura no craqueamento catalitico de alcatrdo com CO:
utilizando o catalisador Ni/maienita.
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APENDICE A - MATRIZ DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA
PRODUCAO DE MAIENITA COM ULTRASSOM

Tabela 11. Matriz do planejamento experimental para producao de maienita com ultrassom com os resultados da
analise de area superficial especifica

Valores reais

Resultados

Experimento Area Diametro  Volume total
X1 X2 superficial médio de de poros
(ma/g) poro (nm) (cm?3/g)
1 (U10/900) 10 900 32,8 13,1 0,107
2 (U30/900) 30 900 32,6 13,7 0,112
3 (U50/900) 50 900 29,6 14,5 0,107
4 (U10/1050) 10 1050 9,0 14,7 0,033
5 (U30/1050) 30 1050 9,2 21,1 0,049
6 (U50/1050) 50 1050 9,7 17,8 0,043
7 (U10/1200) 10 1200 2,8 5,6 0,004
8 (U30/1200) 30 1200 3,0 8,3 0,006
9 (U50/1200) 50 1200 2,8 6,9 0,005

X3 - tempo de ultrassom

X, - temperatura de calcinagéo



