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RESUMO

Silva, Thiago Crispim da. Estudo da regeneracdo do catalisador coqueado
com COg: avaliacdo da reacgdo pelo tipo de Coque/teor de Coque e teor de
Promotor. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 2019.

O processo de craqueamento catalitico fluido (FCC) é responsavel por cerca de 30% da
emissdo de CO. numa refinaria de petréleo. A possibilidade de reagir o CO2 e 0 coque
(reacéo de reversa de Boudouard) durante a regeneracdo em atmosfera de CO2 e Oz em vez
de ar pode, simultaneamente, reduzir as emisses de CO2 e usar CO para usos sequenciais.
Assim, tanto a mitigagdo do CO. quanto a subseqiiente produgdo de uma molécula
estratégica se mostra muito interessante. Para tal finalidade, um ponto importante € a busca
de um catalisador efetivo para a reagdo reversa de Boudouard. Este objetivo foi alcancado
usando uma alumina modificada por vanadio e potassio. Este catalisador foi capaz de
realizar este objetivo sob condi¢bes de regeneracdo regulares, isto é, a 700 °C.
Catalisadores compostos de alumina modificada por Li, Na, K, Mg e Ca, também foram
investigados. Os catalisadores de alumina modificados foram ativos para a reacdo RB na
seguinte ordem, K> Mg, Li> Ca, Na> alumina sem modificacdo. A Alumina modificada
por vanadio e potassio foi estudada e revelou-se um catalisador extremamente ativo sob
atmosfera de O2, bem como para a reacéo reversa de Boudouard. Por exemplo, a 720 °C
50% de CO> foi convertido em CO, este valor aumenta para 90% em 800 °C. Por ultimo
foram feitos ensaios da reacdo reversa de Boudouard na presenca de **CO, na tentativa do
entendimento da reacdo reversa de Boudouard. Os valores de energia de ativacdo aparente
para a rea¢do do CO- e o cogque em alumina, alumina com potassio e alumina com potéssio
e vanadio foram 349, 249 e 192 kJ / mol, respectivamente. Ressalta-se que, na presenca de
13CO; e O, a reacdo reversa de Boudouard teve como produto primario o *CO, seguido
por 12CO e por Gltimo, 2CO. Estes resultados demonstram inequivocamente que a fase de
regeneracdo do catalisador pode ser mantida em equilibrio téermico e simultaneamente
produzir uma enorme quantidade de CO e, portanto, reduzir as emissdes de CO..

Palavras-chave: CO., Coque, Reacdo Reversa de Boudouard, FCC, alumina, potassio,

vanadio.
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Abstract

Silva, Thiago Crispim da. Study of the regeneration of the coking catalyst
with CO2: evaluation of the reaction by Coke type / Coke content and
promoter content. Thesis (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio
de Janeiro, 20109.

The fluid catalytic cracking process is responsible for about 30% of CO emission in
a petroleum refinery. The possibility to react CO2 and coke (Reverse-Boudouard reaction —
RB) during the spent catalyst regeneration in the presence of CO, and O, atmosphere,
instead of air, can simultaneously mitigate CO2 emission and produce CO for sequential
uses. This goal was achieved by using an alumina modified by vanadium and potassium.
Catalysts composed of alumina modified by Li, Na, K, Mg and Ca were investigated.

The modified alumina catalysts were active for RB reaction in the following order, K
> Mg, Li > Ca,Na > pristine alumina. Alumina modified by vanadium and potassium was
also studied and revealed itself a remarkably active catalyst under Oz atmosphere, as well
as for RB reaction. For instance, at 720 -C 50% of CO was converted to CO, this value
increases to 90% at 800 -C. Finally, insights into RB reaction were provided performing
this reaction in the presence of 3CO..

Finally, Boudouard's reverse reaction tests were performed in the presence of 3CO;,
in an attempt to understand Boudouard's reverse reaction. The apparent activation energy
values for the CO> reaction and the coke in alumina, alumina with potassium and alumina
with potassium and vanadium were 349, 249 and 192 kJ / mol, respectively. It should be
noted that, in the presence of *CO; and O, Boudouard's reverse reaction had the primary
product 3CO, followed by *2CO and lastly **CO,. These results unequivocally demonstrate
that the catalyst regeneration step can be maintained in thermal equilibrium and

simultaneously produce a huge amount of CO and thus reduce CO2 emissions.

Key words: CO», Coke, Boudouard Reverse Reaction, FCC, alumina, potassium,
vanadium.
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1. INTRODUCAO

Anualmente sdo necessarios aproximadamente 10?°) para atender a todas as
necessidades dos seres humanos[1l]. A obtencdo de toda esta energia € proveniente
principalmente, da queima de combustiveis fosseis, este processo gera aproximadamente
8GTon de CO2/ano [2]. Este CO- é espalhado pelo planeta, sendo uma parte dele absorvido
por mecanismos naturais [3], enquanto a porgdo restante fica acumulada na atmosfera.
Apesar das incertezas nas medidas de quantificacdo, estima-se que aproximadamente 50%
de todo o CO> produzido seja absorvido pela terra. Em um grande contraste, menos de

0,1% de todo o CO2 gerado por fontes antropogénicas é reciclado ou mitigado[4].

A possibilidade de usar CO> como um reagente na estrutura das refinarias, seria uma
excelente alternativa para a diminuicdo das emissfes de gases do efeito de estufa. Neste
sentido, o processo de craqueamento catalitico fluido (FCC) é uma chave para alcancar tal
objetivo. O FCC é o processo mais importante de conversdo em varias refinarias, sendo
instalado para a conversao de gasoleo residual (vacuo ou atmosférico) em varios produtos,
tais como gasolina [5]. Uma consequéncia de realizar reacbes de craqueamento de
hidrocarbonetos em catalisadores solidos acidos, é a formacao de coque [6]. Alem disso, a
quantidade de coque no catalisador exausto estd relacionado com o processo de
alimentacdo, isto €, menor qualidade de alimentacdo resultara numa maior formacdo de

coque no catalisador exausto.

A regeneracéo do catalisador em atmosfera rica de CO2 combina simultaneamente, a
captura de CO2 com a producdo de CO para usos sequenciais, ou seja, producdo de
hidrogénio [7], metil [8], éter etilico [9, 10] e hidrocarbonetos [11, 12]. No entanto, este
objetivo ainda ndo foi alcancado, porque a reatividade de O como oxidante é varias ordens

de grandeza mais elevada do que para o CO2 [13, 14].

A reacdo de CO2 e 0 coque € conhecida como reacdo reversa de Boudouard. A
reacdo global (C + CO>— 2CO) [15, 16] e largamente endotérmica (160-200 kJ mol-1)
[17, 18], no entanto, a reacdo parcial (Etapa la) é ligeiramente exotérmica em ambos,

grafite [18] e compostos modelo [15]. Por outro lado, sobre superficies de carbono
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promovidas com 0s seus sais de potassio, a entalpia para esta reacdo parcial varia de
ligeiramente exotérmica a moderadamente endotérmico [19], de acordo com o grau de
oxigenacdo do coque, ou seja, a reacdo € mais endotérmica quanto mais oxigenado for o
coque. Por outro lado, a segunda formacdo de CO (Etapa 1b) é endotérmica em grande
parte, uma vez que implica a decomposicdo de grupos oxidados sobre a superficie
coque/grafite [18]. Consequentemente, uma abordagem tecnologica para a realizacdo de
regeneracao do catalisador exausto em presenca de CO3, deve envolver a reacdo parcial do
coque com CO: (Etapa 1a) e sequencialmente/simultaneamente o coque residual deve ser
queimado com oxigénio [20], como representado no Etapa 1c [21, 22]. Finalmente o CO

poderia formar espécies mais estaveis com o coque (Etapa 1d).

Etapa 1la: CO; + Coque — CO + Coque-O
Etapa 1b: Coque-O — CO/ CO2
Etapa 1c: Coque-O + O,— CO/ CO»
Etapa 1d: CO + Coque — (CO)-Coque

Esquemal.Etapas reacionais envolvidas na regeneragéo do catalisador de FCC em atmosfera de CO2/O..

Em relacdo a reacdes de oxidacao, se destaca o vanadio, que € largamente utilizado
como um catalisador para a oxidacdo /reacfes de desidrogenacdo na presenca de O [23,
24]. O vanédio é também um contaminante comum nas cargas de FCC [25, 26] e sua
mobilidade entre os componentes do catalisador foi amplamente explorada[26]. Esta
particularidade pode ser utilizada em favor da reacdo reversa de Boudouard, uma vez que o
catalisador poderia ser formado in situ durante a etapa de regeneracdo. Além disso, 0s
catalisadores de vanadio alumina-potassio também provaram ser excelentes para mitigacdo
de SOx [27] .

Em contraste com a gaseificagdo de carbono/coque (em COz) onde promotor alcalino
foi adicionado no carbono, o FCC requer um catalisador adequado, onde 0s promotores séo
introduzidos. Portanto, coque serd depositado sobre o catalisador. Esta situacdo € bastante
diferente quando comparado com a gaseificagdo de coque promovido por um metal

alcalino na presenca de CO2 ou de H20.
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Neste trabalho foi explorado a reacdo reversa de Boudouard sobre alumina
modificada por litio, sddio, potéassio, magnésio e célcio (catalisador de FCC exausto foi
incluido como referéncia). Além disso, a reacdo RB foi investigada em uma ampla gama
de temperatura e uma caracterizacdo do catalisador também foi realizada. Finalmente,

13CO, foi usado a fim de proporcionar perspectivas sobre os detalhes da reagéo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Panorama Ambiental Global

Durante milhares de anos, a concentracdo de gases de efeito de estufa (GEE) na
atmosfera se manteve praticamente constante. Contudo, desde a revolucdo industrial esse
cenario se alterou [28, 29]. No passado também ocorreram aumentos da concentragdo de
GEE, como por exemplo, o0 aumento da concentracdo de CO2 e CH4 h& 8000 a 1000 anos
atras para aproximadamente 40 ppm e 250 ppb, respectivamente, mas este aumento foi
devido ao desmatamento para o desenvolvimento da agricultura. Neste periodo de tempo
se estimou que a temperatura do planeta aumentou cerca de 0,8°C. Entretanto, desde a
década de 70 as emissdes de CO> a partir da queima de combustiveis fosseis e processos
industriais contribuiram em quase 80% para o0 aumento das emissdes de GEE, sendo que
no ano de 2010 as emissdes de CO: a partir de combustiveis fosseis atingiram a marca de
32 GtCOzeq (Gt=10° toneladas), como se pode observar na Figura 1, que ilustra as
emissOes de GEE.

+2.2%/ano
2000-10

= 8

Emissoes de GEE [GtCO,eq/ano
s

1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Tempo (anos)

Figura 1 Emissdes de GEE antropogénicos: Diéxido de Carbono (CO2) a partir de combustiveis fosseis e
processos industriais (Laranja); CO2 a partir de Florestas e outros usos do terreno (Vermelho); Metano
(CH4) (Azul Marinho); Oxido Nitroso (N20) (Azul) e Gases Halogenados (Azul escuro). [30]
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Dos 49 GtCOzeq emitidos em 2010, cerca de 8 GtCO.eq corresponde ao metano, 3
GtCO2eq sdo devido ao 6xido nitroso e aproximadamente 1 GtCO2eq ao grupo dos gases
halogenados (Gases de Fluor). Pode se ressaltar que as emissGes de GEE aumentaram
cerca de 3% entre 2010 e 2011 e cerca de 1-2% entre 2011 e 2012 [30], no entanto,
podemos ver na Figura 1 que houve uma queda nas emissdes no ano de 2009 em relacdo a
2008, o que pode ser explicado pela grave crise econdmica que atingiu 0 mundo neste ano,
e que apo6s a retomada do crescimento econdémico vem ocorrendo um aumento expressivo

das emissdes desde entdo.

Em relagdo as concentragdes destes gases na atmosfera, se sabe que hoje em dia, a
concentragdo de CO2 na atmosfera € cerca de 400 ppm segundo os laboratorios de pesquisa
da NOAA (“National Oceanic & Atmospheric Administration”) [31], um aumento de
aproximadamente 40% comparando com a era pré-industrial. Por isso, este é o GEE de
origem antropica mais importante, devido ao elevado volume com que é emitido para a
atmosfera. Entretanto, é importante salientar que, parte deste volume sera absorvido através
de diversos mecanismos naturais, enquanto o restante ficard acumulado na atmosfera.
Estima-se que a absor¢do a partir destes mecanismos naturais € de aproximadamente 50%
de todo o CO2 emitido [20].

Outra problematica envolvendo o CO>, € o seu tempo de vida na atmosfera. Segundo
Archer et al. [32] o tempo de vida do CO- pode variar entre 50 a 200 anos. A dificuldade
nestes calculos reside na complexidade dos ciclos dos subsistemas do planeta Terra
(atmosfera, hidrosfera, geosfera e biosfera). A concentracdo de metano também tem
aumentado. Atualmente, apresenta uma concentracdo de aproximadamente 1800 ppb. O seu
tempo de vida na atmosfera que é de aproximadamente 12 anos, bem menor que o CO>, e
ao fim deste periodo o metano é eliminado através de processos quimicos. Contudo, este
gas apresenta um potencial de aquecimento global (GWP) 25 vezes superior ao dioxido de
carbono [33], por isso que ele representa cerca de 16% do efeito de estufa. O 6xido nitroso
(N20), nos ultimos 800 mil anos manteve sua concentracdo praticamente constante (280
ppb). Entretanto, os niveis tém aumentado desde a década de 20, hoje sua concentragdo
aproximadamente 326 ppb, sendo este aumento devido a atividades agricolas [34]. Este
aumento é preocupante, devido ao tempo de vida deste gas é de aproximadamente 120 anos
e 0 seu GWP é cerca de 298 vezes superior ao CO2 [33].
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Em relacdo as contribuicGes diretas das emissdes de Gases GEE, para diferentes
setores da economia no ano de 2010, foram de aproximadamente, 35% (17 GtCOeq) setor
energético (Eletricidade, geracdo de calor e outras energias), 24% (12 GtCO2eq)
Agricultura, Floresta e outros usos da Terra, 21% (10 GtCO2eq) setor industrial e os
restante 20% distribuidos pelo setor do transporte e construcdo. Por ultimo, entre 0s anos
2000 e 2010 ocorreu um aumento de cerca de 10 Gt nas emissdes de GEE e mais de 75% se

deve ao setor industrial e energético [35].

Em relacdo aos paises que mais contribuem com o aumento de GEE, se destaca a
China, que detém praticamente um quarto das emissdes globais de CO> a partir de
combustiveis fosseis, 0 que corresponde a aproximadamente 8,2 GtCO2 no ano de 2012,
seguido pelo EUA (16%) e da india (6%) [30]. Podemos observar também, que mais de
60% de todo o0 CO> derivado de combustiveis fosseis é produzido por apenas alguns paises.
Muito esforco tem sido feito para mudar essa realidade, mas os paises que mais poluem
ainda conseguem driblar os acordos para diminuir emissdes de GEE. Destaca-se o
Protocolo de Quioto [36], onde 0 EUA néo atingiu as metas de reducéo de 7% imposta pelo
protocolo e paises como China e india nem tiveram metas a cumprir. No ano de 2012, um
segundo protocolo de Quioto foi firmado na reunido que ocorreu em Doha no Qatar, sendo
este protocolo prorrogado ate o ano de 2020. Infelizmente as maiores potencias mundiais,
assim como, a maioria dos paises que mais emitem GEE ndo se comprometeram com este
acordo, alegando a impossibilidade devido a grave crise econdmica que afeta 0 mundo
desde 2009, pois eles na sua grande maioria, enxergam que 0 crescimento econdémico é

dependente de emissdes de GEE.

Recentemente, aconteceu uma nova tentativa de acordo mundial para diminuicdo de
emissdes de GEE, a reunido aconteceu em Paris e contou com a presenca de 195 paises
mais a Unido Europeia, O chamado acordo de Paris [37] passa a valer a partir de 2020, e
dessa vez todos os paises terdo que contribuir com a diminuicdo de GEE. Os paises
desenvolvidos irdo bancar US$ 100 bilhdes por ano em medidas de combate a mudanca do
clima e adaptagdo em paises em desenvolvimento. Também se definiu que os pontos do
acordo serdo revisados a cada cinco anos, para direcionar o cumprimento da meta de
temperatura e dar transparéncia as acOes de cada pais. Infelizmente nenhuma meta de

reducdo por pais foi mencionada de forma concreta, e praticamente toda essa parte do
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acordo serd voluntaria. Cada nacdo devera cumprir suas metas nacionais, seguindo o que

cada governo considera viavel considerando o cenério social e econdmico local.

A meta de todas essas medidas serd manter a elevacdo da temperatura em no maximo
1,5°C. O objetivo de longo prazo do acordo é manter o aquecimento global muito abaixo
de 2°C. Esse € o ponto a partir do qual cientistas afirmam que o planeta estaria condenado
a um futuro sem volta de efeitos devastadores, como elevacdo do nivel do mar, eventos
climaticos extremos (como secas, tempestades e enchentes) e falta de dgua e alimentos.
Mas, segundo Carlos Rittl, secretario-executivo do Observatorio do Clima, "se essa
vontade falhar corremos o risco de chegar a 2030 ainda numa trajetéria de 3°C, algo

incompativel com a civilizagdo como a conhecemos™ [38].

2.2. Panorama Ambiental no Brasil

As emissdes de GEE sdo distribuidas em cinco setores; Energia, Processos
industriais, Agropecuaria, Mudancas no uso da terra e florestas e tratamentos de residuos.
Ao setor de energia estd associado as emissdes devido a queima de combustiveis e
emissdes fugitivas da indlstria de petréleo, gas e carvdo mineral. As emissdes de COo,
devido ao processo de reducdo nas usinas siderdrgicas, foram consideradas no setor de
Processos Industriais. Os Processos Industriais se relacionam as emissdes resultantes dos
processos produtivos nas industrias e que ndo sdo resultados da queima de combustiveis,
Subsetores: produtos minerais, metalurgia e quimica, além da producdo e consumo de
HFCs e SFe.

Para o setor de agropecudria contribui as emissfes devido a fermentacdo entérica do
gado, manejo de dejetos animais, solos agricolas, cultivo de arroz e queima de residuos
agricolas. No setor de mudancas no uso da terra e florestas estdo relacionadas as emissdes
e remoc0es resultantes das variacOes da quantidade de carbono, seja da biomassa vegetal,
seja do solo, considerando se todas as transi¢fes possiveis entre diversos usos, além das

emissdes de COz por aplicacdo de calcario em solos agricolas e das emissdes de CHas e


../../../Downloads/%01%01#_ENREF_38

N2O pela queima de biomassa nos solos, 0 crescimento da vegetacdo, em areas
consideradas manejadas, gera remogoes de CO,.

Por Gltimo o setor de tratamentos de residuos tem contribuicdo de emissGes
pela disposicdo de residuos solidos e pelo tratamento de esgotos, tanto
domeéstico/comercial, quanto industrial, além das emissdes por incineracdo de residuos e
pelo consumo humano de proteinas. A Figura 2 mostra a variacdo das emissdes de Gases

GEE no brasil entre 1990 e 2012, assim como a contribuicdo de cada setor para cada ano.

3000

2500

2000
* 150 I

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

M Energia W Tratamento de Residuos M Processos Industriais Agropecuaria W Uso da Terra e Florestas

Figura 2. EmissGes de gases de efeito estufa no Brasil, por setor, de 1990 a 2012 (Tg = milhGes de toneladas).
[39]

Podemos observar que o Gnico setor que passou por um maximo e conseguiu ter uma
diminuicgdo, foi o setor de mudancas no uso da terra e florestas, todos os demais setores
tiveram um aumento ao longo dos anos.

A Tabela 1 mostra o panorama das emissdes de CO> para os diferentes setores,
podemos ver novamente que na década de 90 o setor de uso da terra e florestas foi o que
mais contribui para a emissdo de CO,, mas em 2012 foi o setor que menos contribuiu,
mesmo assim as emissdes deste setor contribuiram com quase 15% do total das emissdes.
Ressalta-se que 0s setores que mais contribuiram no ano de 2012 foram o de energia e
Agropecuéria, tendo cada setor participado com quase 40%.

Podemos ver pelos dados apresentados na Tabela 1, que o total de emissdo de CO;
tem diminuido, mas ocorreu para todos os setores o aumento de Gases GEE, o que €
explicado pelo aumento das emissdes de gases como CHa4 e N2O. Apesar dos nUmeros que

apontam uma reducdo nas emissdes de CO», o Brasil tem objetivo de reduzir ainda mais as
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emissdes, conforme acordado voluntariamente na conferencia do Clima das na¢des unidas
no ano de 2009. A intencéo é reduzir entre 37-40% as emissdes em relagdo ao ano de 2005.
Mas recentemente no acordo de Paris o Brasil disse que tem como meta diminuir em 43%

a emissao de Gases de Efeito estufa.

Tabela 1. Total de emissdes de CO2 no Brasil de 1990 até 2012 [39]

o [0 s |1 o | s 2o | e |
GeCO,eq 1995-2005 | 2005-2012
187739 227604 298611 328377 407544 446154 44.3% 3599

Processos Industriais 52.537 63.065 71674 77.943 86.173 85.365 23,6% 9,5%
Agropecudria 303.772 335.775 347.882 415.724 449853 446,445 23,8% 7.4%
Florestas 815.965 1940420 1343136 1179.067 310.486 175.685 -39.2% -85,1%
Residuos 29061 33.677 38517 41.887 48.139 49775 24.4% 18.8%
OTAL 1.389.074 2.600.543 2.099.820 2.042.998 1.302.195 1.203.424 -21,4% -41,1%

Gg = milhares de toneladas

Apesar da aparente diminuicdo das emissdes, podemos ver que setores importantes
como o de energia e agropecudria, vem aumentando a participacdo nas emissdes de GEE, e
que a diminuicg&o se deu basicamente pela reducdo acentuada das emissdes provenientes do
setor de uso da terras e florestas. Um fator importante e que pode ter impacto na redugéo
de emissdes de GEE é a grave crise econdmica que afeta o Brasil desde 2015, o que levara
0 governo a reduzir os investimentos, afetando diretamente nas medidas para diminuir as
emissdes de GEE. Também é necessario relevar que existe a necessidade de crescimento
da economia, o que talvez impossibilite ou dificulte a implementacdo de algumas medidas

de mitigacao, devido a fatores como custo.
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2.3. Cragueamento catalitico em leito fluidizado (FCC)

O processo de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) é um dos processos
fundamentais numa refinaria. Este € um processo de conversdo de fracGes pesadas do
petréleo, nomeadamente gasoleos de vacuo (VGO) provenientes da destilacdo a vacuo e/ou
residuos atmosféricos provenientes da destilacdo atmosférica em produtos de valor
agregago, tais como gaséleos leves (LCO) e pesados (HCO), gases liquefeitos do petrdleo
(GLP) e naftas craqueadas [20]. Um dos principais aspectos deste processo & a sua
capacidade de ajustar a producao dentro duma refinaria, podendo assim atender as diversas
necessidades do mercado. Uma unidade tipica de FCC, apresentada na Figura 3, €
composta por duas se¢Bes principais, uma onde ocorre a reagdo e outra onde ocorre a
regeneracao do catalisador.

Gas
Combustao

Produtos
_ craqueados
Zona de

ciclones Separacao

Regenerador p—= 43 » ‘* 500°C

700-730°C . Stripping (Stripper)

-Reactor
(Riser)

,‘ _ Zona de
L vaporizacdo
3‘ $200-300°¢)

Pré-aquecimento

Figura 3 Esquema tipico de uma unidade de FCC
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A carga (alimentacdo) é pré-aquecida a 200-300°C e ¢ introduzida na base do riser,
onde se mistura com as particulas de catalisador quente (680-760 °C) provenientes do
regenerador. A temperatura da mistura se uniformiza rapidamente, estabilizando numa
gama de temperaturas entre 550 e 570 °C. De seguida, ocorre a vaporizagdo e
craqueamento da carga o que origina uma grande expansdo de volume, que por sua vez
provoca uma rapida migracdo (1 a 3 segundos com uma velocidade de 10-15 m/s) da
mistura catalisadores-hidrocarbonetos para o topo do riser. Durante esta subida, ocorrem as
reacOes e devido a endotermicidade destas, a temperatura ira diminuir para valores de 500
a 530°C. Consequentemente, concernente as condi¢des utilizadas no processo e do tipo de
carga, cerca de 6 a 10% em peso € transformado em coque, levando a desativacdo do
catalisador [6]. O catalisador e os produtos da reagdo devem ser rapidamente separados
para restringir a ocorréncia de reagdes secundarias indesejaveis e consequente diminuicao
do rendimento dos produtos. Por essa razdo, a extremidade final do riser, que termina na
zona de separacdo gas-sélido, suporta um acessorio defletor que permite inverter o sentido
do fluxo do catalisador e realizar uma primeira separacdo entre o catalisador e os efluentes
0asosos.

Os efluentes gasosos sdo posteriormente conduzidos até um conjunto de ciclones,
que tém como principal funcdo a separacdo das particulas restantes do catalisador. O
catalisador recolhido nos ciclones segue depois para a zona de stripping. No stripper, €
injetado vapor aquecido (aproximadamente 150 °C) que servird para eliminar
hidrocarbonetos pesados (coque leve) adsorvidos no catalisador por dessorcdo a 500-
520°C. Nesta etapa o tempo de residéncia do catalisador é de 90 a 200 segundos. Apo6s 0
stripping, o catalisador com coque é direcionado através de tubos de transferéncia para a
zona de regeneracdo. No regenerador, por intermédio do ar introduzido na base deste,
ocorre a combustdo do coque a 680-760 °C, e a uma pressdo de aproximadamente 0,3 MPa,
favorecendo a formacgdo de compostos como CO, CO», H>O, SOx e NOx. Nesta etapa o
tempo de residéncia do catalisador é de 10 a 15 minutos ao fim do qual regressa ao riser
através de um segundo tubo de transferéncia e transportando a energia obtida pela queima
do coque. Esta energia permite compensar a energia consumida durante as reagoes, as
perdas térmicas no reator e no regenerador, na vaporizacgao da alimentacdo, na produgéo do

vapor necessario a dispersdo da carga, dentro de outros possiveis usos [40, 41].
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2.3.1. Formacéo do coque catalitico

A formacéo de coque tem um grande impacto no desempenho do catalisador, o que
se reflete em modificagbes na conversdo e na seletividade dos produtos [41], sendo por
isso, uma reacdo indesejavel que envolve hidrocarbonetos e que por sua vez, desativam o
catalisador. No entanto, desempenha um papel importante na estabilidade térmica da
unidade de FCC. Muitos pesquisadores tém estudado os varios mecanismos de formacao
de coque em catalisadores &cidos, tanto sobre zeo6litos [42-45] como sobre catalisadores de
FCC [46]. A formacdo de coque envolve uma série de reacdes consecutivas e 0 seu
mecanismo se torna mais ou menos complexo dependendo da molécula reagente. Na
realidade o préprio processo de formacdo de coque é um problema multivariavel e que
ainda hoje nédo é totalmente compreendido, apesar dos esforgos que tém sido feitos nesta
area [6, 44, 47]. Na Figura 4 se apresenta uma série de mecanismos para a formacao de

coque a partir de diversas moléculas reagentes.

of HT Cic HT
Cg. Alcenos —— C; Alcenos — = Diolefinas —b.Cicloalcanosl '-|Arornéticos
* -
i |
+ -
+ -
Alcanos Coque -

Figura 4. Mecanismos de formacao de coque a partir de diversas moléculas. Oligomerizagdo (Ol),
Transferéncia de hidrogénio (HT) e Ciclizagdo (Cic). [41]

Observando a Figura 4, se conclui que os alcanos quando submetidos a
cragueamento formam olefinas, que por oligomerizacdo produzem alcenos Ce-+. Estes sdo
precursores efetivos para a deposi¢cdo do coque [48], e a partir de reacGes de transferéncia
de hidrogénio formam diolefinas. As diolefinas por reagdes de ciclizagdo formam
cicloalcanos que por via de trés outras reacfes de transferéncia de hidrogénio formam
aromaticos, os quais sao posteriormente convertidos em coque. Quanto aos cicloalcanos o

mecanismo apenas envolve as duas Ultimas reaces, isto assumindo que ja estdo presentes
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alcenos no reator, produzidos por cragqueamento. Por ultimo, para 0s aromaticos o
mecanismo consiste apenas no passo final, razdo pela qual estes compostos normalmente
produzem uma quantidade mais elevada de coque. Varios parametros podem afetar a
formagéo de coque, como por exemplo, a existéncia de metais provenientes da carga que
sdo contaminantes de catalisadores, e por sua vez a sua quantidade e o seu tipo, por
exemplo, niquel, vanadio, ferro. O niquel catalisa reaces de desidrogenacao, aumentando
assim os rendimentos em coque e em gas, em detrimento a producdo de gasolina. O
vanadio conduz a degradacdo da estrutura zeolitica e como consequéncia, a diminuicéo da
atividade catalitica [40].

O tipo de catalisador (quantidade de zeolita, estrutura dos poros, tipo de matriz,
presenca de aditivos) e as condi¢fes operacionais, principalmente a temperatura de reacao,
também podem influenciar a formacao de coque [20]. Por exemplo, no processo de FCC, o
coque é formado a altas temperaturas, de 500-520°C, pelo que a sua natureza é geralmente
composta por poliaromaticos, o que indica que a formacédo de um primeiro ciclo aromatico
é essencial nas reagdes de formacdo de coque. Outro ponto a acrescentar é que as olefinas
por si s6 podem reagir para produzir coque, mas 0 mecanismo da reacao tem de envolver a
formacdo de um ciclo por oligomerizacdo intramolecular e por reacGes de transferéncia de

hidrogénio ou reactes de desidrogenacdo, a fim de produzir um composto aromatico [6].

2.4. Regeneracao de catalisadores

Este trabalho se centra na etapa de regeneracdo de catalisador, etapa que tem sido
intensamente estudada na literatura [22, 48-52]. Como j& foi referido no capitulo 2.2.1 os
catalisadores podem ser regenerados removendo o coque através de reacdes de oxidacéo,
usando oxidantes como Oz ou CO». Contudo, em alguns casos, se a temperatura for muito
elevada pode levar a sinterizacdo do metal. Assim, os pardmetros que influenciam o
processo de regeneracdo compreendem a taxa de aquecimento durante a combustdo do
coque, o tempo e o fluido usado durante a regeneracdo. A taxa de aquecimento durante a

combustdo é um parametro critico e a temperatura de igni¢do pode causar um incontrolavel
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aumento na temperatura, visto que a reacdo de combustdo é altamente exotérmica. A
dissipagdo do calor é uma alternativa para evitar este aumento de agquecimento causado

pela ignicéo, que pode ser significante para altas razdes H/C [53].

O coque, em diversos sistemas cataliticos pode ser caracterizado em rela¢do a sua
reatividade com hidrogénio, a chamada hidrogenacéo a temperatura programada (TPH) e
com oxigénio, oxidacdo a temperatura programada (TPO). A reacdo com didxido de
carbono também tem sido estudada [54]. A gaseificacdo do carbono com hidrogénio requer
temperaturas elevadas especialmente para as formas menos reativas do carbono como
grafite. Por outro lado, a reatividade do oxigénio e carbono a baixas temperaturas, torna a
técnica de TPO mais apelativa para a caracteriza¢do do coque. A partir do TPO é também
possivel determinar a quantidade total de coque, a razdo H/C e a localizacdo do coque

depositado nos catalisadores coqueados.

Em trabalho realizado por Bayraktar e colaboradores[55], foi feita a caracterizagéo
do coque de FCC por TPO e concluiram que, a partir do perfil de TPO, este podia ser
desconvoluido em quatro picos diferentes, referentes a quatro tipos de coque. O primeiro
pico representa a dessorcdo de hidrocarbonetos (340 °C). O segundo pico, por volta dos
439 °C corresponde ao coque derivado de metais contaminantes, causado sobretudo pela
atividade de desidrogenacéo catalitica de metais como niquel e vanadio. Sabe-se que a area
deste pico estad relacionada com a concentracdo dos metais contaminantes. Quanto aos
ultimos dois picos, formados a 530 e 613 °C respectivamente, se concluiu que o primeiro é
referente ao coque catalitico produzido na reacdo acida de craqueamento catalitico e o
segundo ao coque grafitico ou tipo grafite. O coque formado a 530 °C € mais reativo com
oxigénio que o coque grafitico, mas menos reativo que o coque associado aos metais
contaminantes. Porém, a concentracdo de coque catalitico e de coque grafitico esta
relacionada com a sua atividade catalitica. E possivel concluir, também, que o tamanho dos
picos esta diretamente relacionado com a concentracdo de cada tipo de coque no
catalisador.

Brown e colaboradores [48, 49] publicaram estudos detalhados de TPO para os
catalisadores coqueados, propondo um mecanismo para a combustdo do coque de FCC.

Variando a taxa de aquecimento e a pressdo parcial de oxigénio a cinética da oxidacdo
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pode ser determinada a partir de simulagdes dos perfis resultantes. O modelo cinético

proposto envolve o seguinte mecanismo da combustéo do coque:

*C + 024> *C(02) Equacédo 1
*C(02) — *C(0) + CO Equacéo 2
*C(0) —» CO Equacdo 3
*C+02 ﬂCOz Equacédo 4

*C+02 ﬂCOZ Equacdo 5

Onde C* ¢ o sitio livre de carbono, *C(O2 ) € um complexo superficial, e *C(O) se
refere a espécies estaveis de oOxidos superficiais. Este mecanismo indica dois possiveis
caminhos para a formacdo de CO e outros dois para a formacdo de CO». Primeiramente,
ocorre a formacao reversivel de complexos de 6xidos superficiais ndo dissociados,*C(O2)
¢, assim como mostrado na equacdo 1, este serd& um composto intermediario para a
formacdo de CO e CO2. As equagdes 2 e 3 representam duas vias unimoleculares para a
formacgéo de CO, e séo fundamentais para 0 mecanismo da combustéo do carbono. As duas
ultimas reacdes envolvem colisGes bimoleculares [1C/O2 que levam a formacdo de CO..
Ressalta-se, que para estas reacdes um dos requisitos é a existéncia de espécies de dxidos
superficiais dissociados ou ndo dissociados na vizinhanca do sitio livre de carbono.
Entretanto, vale salientar que este mecanismo é apenas uma proposta, e outras propostas

para a formacéo tanto de CO como para CO> tem sido apresentada.

Em relacéo a cinética das reacdes, foi sugerida neste trabalho, uma reacdo de ordem
zero para a formacdo de CO no catalisador de FCC, evidenciando que a concentragdo de
O2 n&o influencia a formagdo de CO. Porém, estes resultados sdo contraditdrios aos obtidos
por Kelemen et al. [56], onde se estudou a reacdo de oxidacdo do coque sobre grafite para
se entender a influéncia da concentracdo de O,. Neste trabalho, foi mostrado que o
aumento da concentracdo de O leva a uma diminui¢do da barreira de dessor¢do do CO, o
que conduz a um aumento na formacgdo deste composto. Contudo, vale ressaltar que a
diferenca pode estar no fato do complexo *C(O.), no catalisador coqueado de FCC,

aumentar significativamente a atividade dos carbonos na sua vizinhanca ([JC), enquanto
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que para o grafite o efeito é relativamente menor. Para o grafite a reacao representada pela
equacdo 4 deverd ser independente da formacdo do intermediario e o0 CO> se formara por
reacdo direta com o grafite. Em relacdo a formagdo de CO, se sugeriu uma ordem de
reacdo de 0,75 para o catalisador de FCC. Esta pode ser explicada pela difusdo controlada

pela adsorgdo dissociativa do Oz no interior dos poros do catalisador [48].

2.5. Reacdo reversa de Boudouard

A reacdo entre o CO2 e o carbono do coque é conhecida como reacdo reversa de
Boudouard. Apesar de estudada por muitos anos, esta reacdo tem recebido uma atencéo
especial nos Ultimos anos [16, 56, 57], devido a capacidade de produzir elevadas
quantidades de CO e ao mesmo tempo consumir CO, que tem participacdo muito efetiva
no aquecimento global. A reacdo reversa de Boudouard global é muito endotérmica
(AH298 = +176 kJ/mol) e € expressa pela seguinte equacao:

C+C0O2 < 2CO equagdo 6

Apesar de ser uma grande desvantagem realizar uma reagdo altamente endotérmica,
tem que ser levado em conta certas consideragdes termodinadmicas desta reagdo, como por
exemplo, o tipo de substrato de carbono utilizado. Assim, em trabalho recente [20] tem
sido mostrado que a reacdo de RB deve ser melhor representada a partir das diferentes

reacOes parciais.

CO; + Coque — CO + Coque-O equacéo 7
Coque-O — CO/CO2 equacéo 8

Coque-O + Oz — CO/CO2 equacédo 9
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A equacdo 7 diz respeito a primeira formacdo do CO, sendo que esta é ligeiramente
exotérmica em superficies de grafite [18]. Contudo em superficies de carbono promovidas
com sais de potéssio, se notou que esta reacdo seria relativamente endotérmica [19] e esta
relacionada com o grau de oxigenagdo do coque, sendo que a reagdo sera mais endotérmica
quanto mais oxigenado for o coque. Nesta reacdo, para além de formacdo de CO também
ocorre a oxidagdo do coque (coque-O). Este coque oxidado decompde-se levando a
formacdo de CO e CO», equacdo 8, contudo, esta reacdo € muito endotérmica, visto que
envolve a decomposi¢do dos grupos funcionais formados na superficie do coque oxidado
[18]. Consequentemente para que este processo seja viavel, é necessario que ocorra a
queima do coque oxidado com O, representado pela equacéo 9 que irad fornecer a energia
necessaria para que ocorra a decomposi¢do dos grupos funcionais, visto que esta é uma

reacdo muito exotérmica [14], como pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5. Energia versus coordenada de reacdo para diferentes concentracGes de oxigénio superficial na
reacdo entre 0 CO; e 0 O, com superficies de carbono.[14]

A Figura 5 mostra claramente que a reacdo com o Oz é muito exotérmica, entretanto

quanto mais oxigenado € o substrato menos exotérmica se torna a reacdo. Entdo, pode ser
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concluido que, apesar do tipo de substrato utilizado ser diferente do estudado neste
trabalho, a reacdo reversa de boudouard é muito influenciada pela concentragdo de
oxigénio na superficie, sendo que a reagdo é mais favoravel para menores concentragdes de
oxigénio. Outro aspecto a levar em conta, é o fato da adsor¢do do didxido de carbono em
superficies de carbono envolver perda de entropia e a entalpia de adsorcao ser exotérmica.
Logo é favoravel em termos termodinamicos para este processo [18]. Contudo pode
apresentar algumas desvantagens, como por exemplo, a formagdo de complexos de
furanos, que se formam a partir de reacOes sequenciais de CO e coque, e que deve ser
evitado [58]. Assim, a partir das consideraces feitas, 0 processo devera envolver a reacéo
parcial do coque com CO; e a queima do coque oxidado com O, permitindo assim manter

a unidade sob condigdes térmicas 6timas.

Um trabalho realizado por Mellor [59] numa superficie de grafite evidencia o
equilibrio entre a formacdo de CO e CO2 com o aumento de temperatura, apresentado na.
Analisando a Tabela 2, é possivel verificar que para condi¢des normais do processo de
FCC, ou seja temperaturas na ordem dos 750°C, a formacéo de CO é muito mais favoravel
frente a formacdo de CO3, contudo é sempre bom salientar que este equilibrio é dependente

do tipo de coque utilizado.

Tabela 2 Equilibrio na formacéo de CO e CO; da reagdo RB, sob diferentes temperaturas.

co CO,

v}

Temperatura (°C) (%VIV) (%VIV)
450 2 98
750 76 24
1050 99,6 0,4

2.5.1. Caracterizacao de superficies de carbono

Como elucidado anteriormente, a segunda formacgdo do CO (equagéo 8), envolve a

decomposigdo dos grupos funcionais do coque e/ou superficies de carbono, sendo assim, €
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importante a sua identificacdo e quantificacdo. A estabilidade dos grupos funcionais ja foi
estudada para a molécula de CO apds a reacdo entre 0 CO2 e o carbono a partir de técnicas
de dessorcdo a temperatura programada (TPD), contudo ainda ndo existe um consenso
[60]. No entanto, destes estudos se concluiu que existem mais de dois grupos funcionais a
serem formados. De fato, diversos grupos tém sido propostos, como lactona, éter, pirona,
carbonilico e semiquinona. Outros grupos como acidos anidridos e grupos epoxidos
também foram propostos na gaseificacao do carbono com Oa.

Montoya et al. [58] estudaram os grupos carbono-oxigénio formados apenas pela
interacdo do CO2 com uma superficie de carbono. Os resultados mostraram que para
superficies pouco cobertas, 0 CO» forma grupos funcionais estaveis com os sitios ativos do
carbono. Assim, se formam trés grupos funcionais a partir da interacdo entre 0 CO2 e 0
carbono: lactonas, heterociclicos e grupos tipo furanos. Os grupos tipo furanos implicam a
dissocia¢do do CO2 por quimissor¢do. Também notaram que, & medida que a superficie
fica mais coberta, a energia de adsorcdo de CO diminui em virtude da presenca de atomos
de oxigénio na superficie e pela formagdo de novos grupos funcionais, tais como
carbonatos.

Outro trabalho realizado por Somorjai e colaboradores [18] acerca da reatividade e
cinética do CO e CO; sobre superficie de grafite mostra que a adsor¢do do CO acontece em
duas regides de temperatura. A primeira, entre 125 e 425 °C, referente a grupos carbonilo e
a segunda regido, entre 725 e 925 °C, é referente as semiquinonas. Nota-se também que as
semiquinonas podem ser formadas tanto por adsorcdo de CO, como de CO. No caso do
CO, estas espécies sdo formadas por meio da incorporacdo de CO na rede da grafita,
enquanto no caso do CO> estas sdo formadas por dissociacdo do CO- e pela transferéncia
de um atomo de oxigénio para a rede da grafita.

Em trabalho recente, Almarri et. al [61, 62] caracterizaram a superficie de amostras
de carvao ativado utilizando a técnica de dessorcao a temperatura programada (TPD), e a
possivel identificacdo e quantificagdo dos grupos funcionais foi feito utilizando um
espectrometro de massas. Os perfis de formacéo tipicos de CO e de CO> destas amostras

séo apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Perfis de formacéo de CO; (esquerda) e CO (direita) numa amostra de carvdo ativado. [62].

A partir da Figura 6, se observa que o perfil de formagcdo de CO: apds
desconvolucdo apresenta cinco picos, que sdo caracteristicos de diferentes grupos
funcionais. Os picos a 280 e 400°C séo referentes aos grupos carboxilicos de &cidos fortes
(SA) e é&cidos fracos (WA), respectivamente. O pico em torno de 540°C é referente a
decomposicdo de grupos anidridos (CA). Os restantes dois picos a 650°C e a 800°C podem
ser atribuidos a decomposicao de lactonas em diferentes ambientes quimicos (LD e LC).
Quanto a formacéo de CO, apos desconvolucédo do perfil é possivel observar seis picos. Os
primeiros dois, a 300 e 420 °C sdo referentes a decomposicao de acidos fortes (CO#1) e
fracos (CO#2). Assim como para o CO», 0 pico a uma temperatura de aproximadamente
550°C é referente a grupos anidridos. Em seguida, os picos a 680°C, 800°C e 1020°C séo
referentes a fenois (PH), carbonilas ou quinonas (CQ) e pirona (PY), respectivamente.
Estes resultados apoiam trabalhos realizados por Figueiredo et al. [63, 64], onde se
concluiu que os grupos funcionais tipicos dos substratos de carbono sdo grupos acidos, que
incluem &cidos carboxilicos e anidridos, lactonas e fendis e grupos neutros, como grupos
carbonilicos, que podem formar estruturas basicas, como grupos de quinonas e pirona.

A Tabela 3 apresenta os resultados das correspondentes temperaturas para formacao
de CO e CO, para alguns grupos funcionais, obtidos por Almarri e colaboradores[61].
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Tabela 3. Temperaturas de formagéo de CO e CO- de acordo com diferentes grupos

funcionais.
Grupo funcional CoO CO,
Acidos carboxilicos - 250°C
Lactonas - 550-650°C
Anidridos 400°C 400°C
Fenois 620°C -
Carbonilos 750°C -
Quinonas 850°C 750-800°C

2.6.  Alumina como suporte

Nos processos cataliticos realizados a elevadas temperaturas, um dos maiores
desafios tem sido o desenvolvimento de catalisadores ativos, estaveis e seletivos. De modo
a se obter uma alta estabilidade térmica em combinacdo com uma elevada area especifica,
muitos sistemas cataliticos consistem na deposi¢do de um metal sobre um suporte, como o
oxido de aluminio. Nas ultimas décadas, o 6xido de aluminio (Al.Os), vulgarmente
chamado de alumina tem despontado interesse devido as suas propriedades fisicas e
quimicas e a sua elevada aplicabilidade, tanto como catalisador ou suporte destes. Por
exemplo, as aluminas tém sido utilizadas como catalisadores acidos comerciais para
promocdo da alquilacdo de fendis com alcoodis. Também sdo usadas na producdo de
clorometano a partir do metanol e do HCI.

Entretanto, no campo da catalise, o principal interesse nas aluminas é a sua
capacidade de ser utilizada como suporte dos catalisadores. Nesta aplicacdo, a analise
B.E.T é importante, pois esta implica em uma boa correlacdo da dispersdo das espécies
ativas do suporte. Apesar da simplicidade da sua formula quimica, Al.O3, a alumina

mediante o precursor utilizado, o0 método de preparacdo e as condi¢cdes de temperatura
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impostas durante a calcinacdo, pode obter diferentes fases cristalinas [65-67], tal como se

pode observar na Figura 7.

Tohdite
AlLO;.0.2H,0

l 900 °C
Gibbsite ——» %-AlLO; — K-AlLO,

AI(OH), 300 °C 970 °C 1000-
250 % \00 °C

Boehmlte — “"'Alzo:} — a’A|203 — (‘)-A|203 E— (jl.-A|203

AIOOH 450°C 750°C 1000°C 1200 °C
150°C /850 °C 500°C
Bayerite n-Al,O, Diaspore
Al(OH), 230°C AIOOH

Figura 7. Esquema das principais rotas de transformacdes do hidroxido de aluminio e suas respectivas
fases.[65]

A Figura 7 mostra sete fases cristalinas da alumina. Estas ocorrem devido a
transformacbes térmicas que estdo relacionadas com a desidratacdo do precursor,
libertando sob a forma de &gua, parte dos seus grupos hidroxila (OH). Dentro destas fases,
a o- Al,O3 é a mais comum e termodinamicamente estavel. Esta fase se destaca pela
elevada resisténcia ao calor, & corroséo e a resisténcia mecanica. Entretanto, as aluminas de
transicdo mais comumente aplicadas na catalise sdo aquelas que sdo preparadas a partir da
boemita e da bayerita, sendo os produtos apods calcinagao a y- Al2O3 e a n- Al2Og,
respectivamente.

O hidroxido de aluminio, denominado por boemita (AIOOH) é um dos precursores
mais utilizados da y- Al.O3 [68]. A transi¢do da fase da alumina a partir deste precursor,
como observado pela Figura 7, segue a seguinte sequéncia com o aumento da temperatura:
Y, 0, © e a, levando a diminui¢do da area especifica. Outro aspecto relevante ¢ a sua

estrutura cristalina. Por exemplo, a estrutura da y- Al>Os3 é cubica tipo espinélio, enquanto
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que a estrutura da a- Al2O3 é denominada por “corundum”, que tem um empacotamento

denso de &tomos de oxigénio em relacdo aos &tomos de aluminio.

A aplicacéo da y- Al2O3 € devido principalmente, a sua elevada area especifica, sua
estabilidade mecénica, ao seu baixo custo e a excelente capacidade de interagir com a fase
ativa. No entanto, a sua capacidade como suporte se torna menos eficaz a altas
temperaturas de reacdo, entre 600 a 1000°C, onde se observa uma gradual sinterizacdo com
posterior transformacéo para a fase a- Al2Oz [69], 0 que leva a uma acentuada perda de
area especifica. Porém, estas transformacfes sdo muito complexas e dependente da
estrutura do precursor, assim como, das condi¢des usadas na preparacdo da alumina e dos
métodos de adicdo dos aditivos. Porque muitos aditivos influenciam termodinamicamente
a estabilizacdo das aluminas inibindo a sua sinterizacdo e consequente mudanca de fase e
perda de area especifica, sobretudo na transformagio da fase y-a da alumina, por via das

fases intermédias 6 ¢ O©.

Xue e colaboradores [70], investigaram alguns Oxidos quanto a mudanga na
temperatura da transformagdo da fase y da alumina. Foi observado que dentre os éxidos
estudados, o ZrO; foi 0 agente que mais impediu/retardou a mudanca, e que B20s e SiOy,
apresentaram o mesmo efeito, sendo que de forma menos pronunciada. Contudo, o
mecanismo com que ocorre o impedimento da transformacao ndo esta ainda bem explicito
e depende do metal utilizado. Em relagdo ao ZrO», se sugeriu que 0s precipitados deste
composto bloqueiam a interface de reacdo da alumina na sinterizacdo € 0 mesmo
mecanismo pode estar associado ao impedimento da transformacdo. Por outro lado,

também se verificou que existem éxidos que aceleram a reacdo, tal como o ZnF-.

Em trabalho, realizado por Okada et al. [71, 72], foram investigados os efeitos de
cations de metais alcalinos e alcalino-terrosos na transi¢do de fase y para o da alumina. Os
resultados mostraram que, todos os cations monovalentes atrasaram a temperatura de
transicdo e o seu efeito se correlaciona a sequéncia de raios atdbmicos dos cations:
Li*<Na*<K"<Rb*<Cs*. Em relacdo aos cations divalentes, a temperatura de transicdo foi
dependente do cation utilizado, onde o Mg?* teve pouco ou nenhum efeito sobre a
temperatura, ja o cation Ca®" atrasou a temperatura de transigdo, estabilizando melhor a

alumina. Foi entdo sugerido que, a presencga destes aditivos, diminui a concentracdo de
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cations livres e, consequentemente, impedem reacfes de difusdo atrasando a mudanca de
fase. Observou-se também que, os aditivos com maior raio atbmico, se mostraram mais
eficientes para impedir as reacOes de difusdo e consequentemente, atrasam a mudanca de
fase.

O trabalho de Hu et al. [73] concorda com os dados apresentados, e diz que 0 agente
estabilizador da alumina devera incluir de preferéncia, um metal de terras raras, como 0
lantanio, e pode incluir ainda qualquer elemento do grupo dos metais alcalinos, alcalino-

terrosos, metais de transicdo ou um segundo elemento do grupo dos metais de terras raras.

2.7. Aditivos para promocéao da reacéo Reversa de Boudouard

Os aditivos usados nos catalisadores de FCC podem ter diversas fungdes. Este topico
abordard alguns aditivos para a ativacdo de CO2, e promogdo da reacdo reversa de
Boudouard. As propriedades &cido-base desempenham um papel crucial quanto a
capacidade de adsorcdo de COz, pois esta molécula tem caréter tipicamente acido e tende a
apresentar afinidade por adsorventes com carater basico, como por exemplo, metais
alcalinos e alcalino-terrosos. Por esta razdo, serd importante que o suporte contenha
caracteristicas que possibilitem a criacdo de sitios basicos o que pode suceder por
impregnacao de sais alcalinos e alcalino-terrosos.

Calvino-Casilda e colaboradores [74] mostraram que, quando a alumina €
impregnada com metais alcalinos, ocorre a diminuicdo da forga dos sitios &cidos do
suporte, levando a um aumento da basicidade. Em trabalho realizado por Meng Lili et al.
[75] foi estudado o efeito catalitico de sais de metais alcalinos na gaseificacdo de amostras

de carvao com CO,. Assim, Na,COs, LioCO3 e KoCO3 foram adicionados ao carvao e a
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partir das suas energias de ativacdo, eles concluiram que a temperatura de gaseificacédo é
um parametro importante.

E provavel que os sais alcalinos tendam a neutralizar o 6xido na superficie 4cida do
substrato de carbono, o que favorece a formacao de complexos de metal alcalino-carbono.
Entretanto, ainda existem muitas duvidas em relagdo ao mecanismo de catalise a partir de
metais alcalinos e também quanto ao efeito dos diferentes metais sobre diferentes
superficies de carbono. Por exemplo, Rao et al. [76] sugerem que a reacdo Reversa de
Boudouard por meio de metais alcalinos € mais provavel que ocorra através de um
mecanismo ciclico que envolve intermediarios gasosos: M(g), CO(g) e CO2(g), onde M diz
respeito ao metal alcalino. O mecanismo consiste nos trés seguintes passos (reducao,

oxidacdo e carbonatagdo), que juntos constituem uma sequéncia ciclica:

M2COs (s, 1) + 2C(s) — 2M(g) + 3CO(g) equacéo 10
2M(g) + CO2 (g) — M20(s, I) + CO(g) equacdo 11
M20(s, I) + CO2 (g) — M2COs3 (s, 1) equacéo 12

E esperado que as reacdes representadas pelas equacdes 11 e 12 ocorram rapidamente e
que a reacdo da equacdo 10 é a etapa que controla a velocidade. Vale notar que, o
somatdrio destas trés reacdes conduz a reacdo global de Boudouard reversa. Concluiu-se
neste trabalho que a temperaturas superiores a temperatura de fusdo do K>COz (891°C),
este sal apresentou uma atividade catalitica superior ao Na,COs e ao Li.COs, comprovando
que de fato o tipo de substrato de carbono, bem como o tipo de promotor e a temperatura
utilizada na gaseificacdo, sdo parametros fundamentais para a reacdo entre o carbono e o
CO..

Um outro trabalho realizado por Walspurger et al. [77] mostrou que o potassio
promove significativamente a adsor¢cdo de CO2 sobre superficies como hidrotalcita e

alumina. Por exemplo, a y-AloO3 sem a presenca deste metal, ndo apresentou qualquer
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afinidade pela molécula de CO3, contudo a mesma alumina promovida por K2COgz permitiu
a adsorcdo de CO.. Contudo, a area especifica diminui com o aumento da quantidade de
K>COz na carga, tal como era de esperar, pois isso conduz ao bloqueio de poros e da
superficie do catalisador. Todos os resultados experimentais mostraram que o potassio (K*)
interage fortemente com os centros de 6xido de aluminio nos materiais que contém
aluminio, tal como a alumina. Este estudo mostrou que numa superficie de hidrotalcita, o
potéssio promove 0s centros ativos da alumina, criando sitios basicos que reversivelmente
adsorvem o CO; a 400°C.

Outro importante tdpico € o uso de catalisadores de vanadio que sdo conhecidos por
promover reacdes de oxidacdo, assim como, reacGes suaves de hidrocarbonetos na
presenca de O, e CO. Quanto ao oxigénio, num trabalho realizado por Cortez e
colaboradores [78] foi observado modificacbes nas propriedades &cido-base num
catalisador de éxido de vanadio suportado em alumina e impregnado com atomos de
potassio. Verificou-se que a adicdo de potassio ao sistema originou sitios basicos
superficiais, o que foi atribuido a substituicdo dos sitios acidos por sitios basicos nos
catalisadores em funcdo da quantidade de potéassio adicionada. Esta alteracdo das
propriedades para o caso da reacdao em estudo foi favoravel pois permitiu uma variacdo das
interacdes entre os intermediarios da reacdo e a superficie do catalisador. Em relacdo ao
dioxido de carbono foram utilizados catalisadores de vanadio em varios estudos, se
destacando a desidrogenacao do etilbenzeno [13, 79], e se verificou que sob atmosfera de
CO., ocorre a formacdo de sitios acidos atribuidos a determinadas espécies reduzidas do
vanadio. Ressalta-se que, poucos estudos foram realizados para a reacdo do CO, com o
cogue na presenca de vanadio ou 6xido de vanadio, para além de que os existentes ndo sao

totalmente conclusivos quanto ao mecanismo reacional.

Um trabalho realizado por Pereira dos Santos et al. [27] mostrou o efeito dos cations
de metais alcalinos sobre espécies de vanadio num suporte de alumina. A partir de um
detalhado estudo de XPS, foi possivel observar que as espécies de vanadio se encontravam
distribuidas em locais proximos ao metal alcalino, neste caso, o potassio e o litio. Este
fendmeno € uma grande vantagem para a ativagcdo do COa, pois existe a possibilidade de
tanto o potassio como o vanadio participarem na reacdo Reversa de Boudouard, ocorrendo

a ativacao do CO2 num local préximo destes.
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Em contraste com a gaseificacdo do carbono/coque em CO_ onde os metais alcalinos
sdo adicionados diretamente ao carbono, o processo de FCC requer um catalisador proprio
onde os promotores sdo adicionados. Por isso, levando em consideracdo as caracteristicas
dos metais alcalinos e alcalino-terrosos, se pensou em uma possibilidade de catalisador
para a reacdo reversa de boudouard, que seria modificar uma alumina com metais do grupo
I (Li, Na, K) e do grupo Il (Mg, Ca, Ba) assim como, uma possivel adi¢do de vanadio para

estudar o efeito destes catalisadores na reacdo reversa de Boudouard.

2.8. Refinariaeo CO;

A industria de refino de petroleo é uma fonte significativa de emissdes de GEE, onde
0 CO: representa quase 98% do total de emissbes destes gases nas refinarias.
Contabilizando as unidades relacionadas com combustio/fornecimento de energia (por
exemplo, permutadores de calor e caldeiras), existem certos processos, como unidades de
FCC, unidades de producdo de hidrogénio e unidades de recuperacdo de enxofre que
apresentam uma significativa emissdo de CO: [80]. Por exemplo, o processo de FCC
representa cerca de 15-30% do total das emissdes de CO, em uma refinaria [20].

A reducdo destas emissdes nas refinarias se tem tornado um grande desafio nos dias
atuais, e varias propostas ja foram apresentadas. Chamberlain e colaboradores [80]
estudaram a possibilidade de combinar a gaseificacdo e/ou a oxidacdo parcial do cogue
com a producdo de gas de sintese. O primeiro passo seria transformar o coque produzido
nas unidades de FCC numa corrente rica em CO e o segundo produzir hidrogénio por meio
de reacdes de deslocamento dgua-gas. O gas de sintese recuperado seria convertido em
combustiveis limpos pelo processo de Fischer-Tropsch. O restante CO2 pode ser capturado
no local, o que torna a etapa de captura do CO2 economicamente vidvel. Este tipo de
esquemas tém sido propostos para todos os tipos de coque e tém sido realizados progressos
na reducdo de SOx, NOx e CO a partir dos regeneradores de FCC e, de acordo com estas
propostas existe uma boa possibilidade de controlar a oxidacdo parcial e/ou a gasificagdo

do coque produzido [5].
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O CCP (CO2 Capture Project) [81] ¢ uma organizacdo de empresas de energia, da
qual fazem parte a BP, Chevron, Petrobras e Suncor, que trabalham para promover a
captura e armazenamento de COz nas industrias de petrdleo e gas. Esta mesma organizagdo
de empresas apresentou um projeto semelhante ao que se pretende realizar neste trabalho.
Tradicionalmente, o ar é utilizado para regenerar o catalisador por queima do coque
depositado sobre o catalisador durante o processo de conversdo. O projeto apresentado pela
CCP utiliza oxigénio puro em vez de ar (“oxy-firing process”), onde este sera misturado
com o CO; reciclado proveniente dos gases de combustdo e esta mistura reacional sera
utilizada na etapa de regeneracdo dos catalisadores de FCC. Deste modo, se mantém o
balanco térmico e a fluidizacdo do catalisador. Um diagrama simplificado deste projeto
pode ser observado na Figura 8.

GASOLINE
LIQUEFIED PETROLEUM GAS
PROPENE

PURIFICATION,
TRANSPORT AND
STORAGE

REGENERATOR
VESSEL

VGO/ATR
FEEDSTOCK

P P 1 11
*":'9“ = e = &l (NORMAL OPERATING MODE)

Figura 8. Diagrama simplificado de uma unidade de FCC usando O, puro em vez de ar na corrente de entrada
do reator de regeneracdo. Fonte: Project Factsheet: “oxy-firing” capture technology.
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Na Figura 8 se destacam 5 principais pontos deste projeto. O ponto 1 diz respeito a
unidade de separacdo do ar, onde deve ser efetuado um controle do excesso de oxigénio
nos gases de combustdo, resultando numa transicdo suave e rapida entre ar e oxigénio
puro. A diferenca das propriedades fisicas do N2 e CO desencadeia uma flexibilidade da
refinaria quanto a carga utilizada (ponto 2) por meio de dois métodos, permitindo um
aumento na quantidade de hidrocarbonetos (por exemplo, um aumento de mais 10% e que
manteria a mesma conversdo) ou o0 processamento de uma carga mais pesada (ou seja, um
menor custo de alimentagdo mantendo o mesmo rendimento). Esta flexibilidade da
refinaria ajudaria a diminuir o custo da captura de CO». Quanto ao sistema de reciclagem
de CO: (ponto 3), se revelaram potenciais problemas de corrosdo, devido a presenca de
impurezas no gas de combustdo, como SO e NOx.

Contudo, estes problemas podem ser geridos através de um design do equipamento
mais adequado. Neste projeto se realizaram testes quanto as concentragdes das correntes de
CO2 (ponto 4) e O2 puro (ponto 5). Os testes indicaram que as concentracfes de O:
atingiram os adequados. Neste projeto se realizaram testes quanto as concentracfes das
correntes de CO: (ponto 4) e O puro (ponto 5). Os testes indicaram que as concentragoes
de Oy atingiram os 99,7%. Quanto as concentraces de COg, estas atingiram o0s 93 a 95%,
evidenciando que sera necessaria uma purificacdo posterior a este ponto e um programa de
testes mais avancado serd necessario para otimizacdo do processo. Assim, a partir de uma
instalagdo piloto, se mostrou que este processo € vidvel e economicamente competitivo

com a tecnologia de pds-combustdo em ar [81].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparacao dos Catalisadores

Na preparacao dos catalisadores foram usados dois méetodos: a impregnacao a seco e
a impregnacdo Umida. O suporte utilizado foi a alumina (Al203), e esta foi modificada por
metais alcalinos e metais alcalino-terrosos, e um catalisador de potassio foi impregnado

com vanadio. Os nomes dos catalisadores se encontram abaixo:

Li/Al>O3: catalisador de litio suportado em alumina.

Na/Al,Os: catalisador de sodio suportado em alumina.

K/Al>O3 e K-V/AIOz: catalisador de potassio suportado em alumina e catalisador
de potéssio e vanadio suportado em alumina

Mg/Al>Oz: catalisador de magnésio suportado em alumina.

Ca/Al>Os: catalisador de calcio suportado em alumina.

Vale Ressaltar que foram sintetizados dois catalisadores para efeito comparativo:
alumina pura (Al203) e alumina com vanadio (V/Al203). Assim como, em alguns testes foi
usado para efeito comparativo o catalisador E-cat, que € um catalisador do processo fcc

coqueado.

3.1.1. Impregnacéo dos catalisadores

Para a alumina usada como suporte se utilizou como precursor uma boemita,
fornecida pelo laboratério do CENPES. A adicdo dos metais alcalinos (Li, Na e K) e
alcalino-terrosos (Mg, Ca) no suporte foi realizada usando o método de impregnacdo a
Seco.

A adicéo foi feita por meio de uma solucéo aquosa do sal precursor do metal. Foram
utilizados os seguintes sais: cloreto de litio (99% p.a., Spectrum Chemicals), cloreto de

sodio (99% p.a., Spectrum Chemicals), cloreto de potassio (99% p.a., Spectrum
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Chemicals), cloreto de magnésio hexahidratado (98% p.a., Spectrum Chemicals) e cloreto
de célcio (95% p.a., Spectrum Chemicals. As solugdes dos sais precursores foram
preparadas de modo a se obter um teor metélico de 5% em peso. Os célculos efetuados se
encontram no Anexo Il. Apds a impregnacdo do suporte, o precipitado foi mantido na
estufa durante aproximadamente 12 horas a 120°C para total evaporacdo do solvente, sendo
posteriormente calcinado na mufla a 800°C durante 20 horas, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min.

A preparacdo dos catalisadores com vanadio foi realizada pelo método de
impregnacdo por via Umida. Foi utilizado como precursor de vanadio o acetilacetonato de
vanadila (VO(CsH70.)2, 95% p.a., Aldrich). Inicialmente o sal de vanadio foi dissolvido
em aproximadamente 250 mL de agua deionizada e depois foi adicionado ao suporte ja
impregnado com os metais do grupo | e 1l num baldo de fundo redondo. O teor metélico de
vanadio desejado foi de 1% em peso, e os calculos realizados podem ser consultados no
Anexo Il. Em seguida, o baldo foi colocado no rotaevaporador a uma temperatura de 60°C
e a uma velocidade de agitacdo de 60 rpm, durante 2 horas. Ao fim desse tempo,
transferiu-se rapidamente a amostra para um becker, e o solvente foi evaporado numa placa
de aquecimento e agitacdo. Por fim, se efetuou uma secagem na estufa a 120°C durante um
periodo de aproximadamente 12 horas. Apds a secagem, calcinaram-se as amostras a

600°C durante 3 horas, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

3.1.2. Formacéao do coque

Para a formacdo do coque, os catalisadores foram impregnados com gaséleo de
véacuo (VG), numa proporg¢do de catalisador/VG de 2:1. De modo a facilitar a dissolucéo
do VG, foi utilizado como solvente, n-hexano (99% p.a., Vetec), e se utilizou também um
equipamento de ultrasom (1510 Branson). Em seguida se adicionou esta mistura a amostra
de catalisador e esta foi mantida numa placa de aquecimento a uma temperatura baixa,
menor que o ponto de ebulicdo do solvente, neste caso 68°C, e a uma agitacdo moderada,
de modo a evaporar o solvente. Na proxima etapa se efetuou a secagem na estufa a 120°C
por aproximadamente 12 horas. Depois o coqueamento foi finalizado na unidade

representada no esquema da Figura 9.
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Figura 9. Unidade laboratorial de coqueamento.

A amostra foi colocada num reator de quartzo em forma de U, sob fluxo de
nitrogénio de 60 mL/min. Em seguida, se aqueceu o forno até 530°C e assim que essa
temperatura foi atingida, se elevou o forno até o reator ficar envolvido neste. A reacdo
ocorreu durante 15 minutos. No condensador se recolheram os produtos condensaveis da

reacao, enquanto os produtos gasosos foram direcionados para um vent.
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3.2. Testes cataliticos de regeneracao dos catalisadores sob
diferentes atmosferas

A etapa de regeneracdo dos catalisadores coqueados foi estudada realizando varios

testes cataliticos sob diferentes tipos de atmosfera:

e He puro: analisar a natureza do coque;
e 5% O»/He: analisar os perfis de oxidac&o do coque;

e 10% CO2/He: analisar a temperatura a que a reacdo RB ocorre.

Estes testes iniciais sdo importantes para avaliar o desempenho dos catalisadores e
assim concluir qual serd o melhor catalisador para a promocdo da reacdo reversa de

Boudouard (RB). A unidade utilizada para efetuar estes testes se encontra esquematizada

na Figura 10.
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Figura 10 Unidade laboratorial de oxidacdo acoplada ao espectrdmetro de massas.
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Inicialmente, reator de quartzo foi carregado com 100 mg do catalisador coqueado e
em seguida o reator foi aquecido da temperatura ambiente até 1000°C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, sob um fluxo continuo de géas (atmosferas mencionadas
anteriormente) de 60 mL/min. O sinal correspondente a cada gas foi monitorado utilizando
um espectrémetro de massas MKS modelo PPT430. Posteriormente, se realizaram testes
em atmosfera de 3CO.(1,9%)/He e 3C0(1,9%)/0, (0,8%)/He com o intuito de
diferenciar os produtos da reacdo RB na etapa de regeneragédo do catalisador e dos produtos
formados durante a decomposic¢do do coque. Estes testes foram apenas realizados para 0s
catalisadores Al>O3, K/Al>03, V/AIL:O3 e K-V/AI20O3 (A escolha ocorreu a partir dos testes
preliminares em atmosferas de He puro, 5% Oz/He, 10% CO./He, o detalhamento da
escolha sera abordado na discussdo). A unidade para efetuar os testes sob estas atmosferas
é a mesma utilizada nas atmosferas dos testes iniciais. Contudo, esta tem conectada uma
unidade onde se produziram as atmosferas de carbono marcado isotopicamente, como pode

ser observado na Figura 11.

13
CO,0u — He
Vent 13
CO:/0: 57
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Lo 0
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Espectrdmetro de Massas

Figura 11. Unidade para produgdo das correntes de carbono marcado isotopicamente.
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Para obtencdo da corrente de carbono marcado isotopicamente se utilizou o
Na'*CO;z (99% p.a., Cambridge Isotope Laboratories, Inc) e 2 procedimentos. No
primeiro procedimento utilizou-se um reator de quartzo em forma de U (reator 1 da
Figura), se introduziu o carbonato de s6dio marcado isotopicamente e um inerte, neste
caso, alumina (calcinada a 1000°C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min), que
servira sobretudo para adsorver o Oxido de sédio que se ird formar quando ocorrer a
decomposi¢do do carbonato (Na2CO3 — CO2 + Na20), prevenindo assim que o Oxido

migre para as paredes do reator.

Em seguida, o cilindro(usando apenas He) foi purgado com o auxilio de uma bomba
de vacuo localizada na saida deste, puxando os gases presentes na linha. Com o cilindro
limpo, se aqueceu o reator 1 até 600°C com uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min
sob um fluxo de 60 mL/min de Hélio, para remocdo da agua. E de referir que para a
remoc¢do da &gua é necessario abrir a valvula para o vent. Apés esta etapa, o reator foi
aquecido até 1000°C para promover a decomposicdo do carbonato e obter a corrente de
13C0,, que ficara armazenado no cilindro/recipiente, tal como se pode observar na Figura
14,

Para alcancar a atmosfera pretendida (}3CO./He e ¥C0,/O./He) nas proporgdes
desejadas, se encheu o cilindro com He ou com Oa/He. Os célculos referentes as
quantidades de massa usadas para a obtencdo das correntes de *CO, bem como das

percentagens da mistura de Oz/He, se encontram no Anexo IlI.

O Segundo Procedimento é similar ao primeiro, sendo que ao invés de armazenar o
13CO,, este ao ser produzido (reatorl) era carreado em fluxo de hélio (10mL/min) e reagia
com o catalisador(reator 2) na temperatura desejada. Assim como no primeiro
procedimento, se carregou o reator 2 com 100 mg da amostra do catalisador coqueado e
durante aproximadamente 5 min, se fez passar um fluxo de 60 mL/min de hélio para retirar
possiveis contaminantes,( como por exemplo oxigénio adsorvido) e em seguida o reator foi
aquecido até a temperatura desejada, apés realizou-se a reacdo em um fluxo de 30 mL/min
na atmosfera *CO2/He ou B*CO,/O,/He.
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3.2.1. Remocéao da matriz

Para avaliar o tipo de coque foi realizada uma extracdo da matriz se utilizando o
acido fluoridrico. Devido a grande toxicidade do HF, que produz queimaduras muito
graves quando em contato com a pele, foram tomadas todas as medidas de seguranca
necessarias como a utilizacdo de luvas, 6culos de seguranca e manuseio em capela durante
a reacdo. O &cido fluoridrico 40%v/v e o catalisador foram adicionados a um bécher de
teflon e mantidos sob agitacdo por 1 hora a temperatura ambiente. Apds a reacdo se
adicionou 150mL de agua mili-Q ao tubo de ensaio de teflon e se centrifugou a solugédo
para retirar o sobrenadante. Esse procedimento foi repetido por cinco vezes, numero
suficiente para que a solugdo se tornasse neutra. O coque sem matriz provenientes do

catalisador foi entdo analisado por Ressonancia Magnética nuclear.

3.2.2. Andlise do teor de carbono

A quantidade de carbono foi caracterizada utilizando-se o analisador de carbono
modelo LECO CS230. Uma massa de 250mg de catalisador foi colocada em um cadinho
de porcelana e introduzida num forno. A temperatura do forno foi aquecida até 1200°C. O
fluxo de 3I/min de ar foi mantido constante através da amostra. A quantidade de CO: foi
posteriormente quantificada por um analisador de infra-vermelho acoplado ao forno e

posteriormente o resultado foi traduzido para quantidade de carbono na amostra.
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3.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.3.1. DIFRACAO DE RAIOS - X

Para efetuar as analises de difracdo de Raios-X se utilizou um difratometro da marca
Rigaku Ultima 1V. Este aparelho esta equipado com uma tubo de cobre, foco  normal
(2kW), filtro NiKp, gonidmetro universal e geometria 6 — 6 com raio de 185cm, voltagem
de 40 kV e corrente de 20 mA. Os valores dos difratogramas foram registrados em angulos
de Bragg (20) crescentes desde um angulo de 5° até 80° com um passo de 0,02° e uma
velocidade de 10°/s. Recorreu-se ao programa PDXL da Rigaku com o banco de dados

ICDD (International Center for Diffraction Data) para efetuar a identificagéo das fases.

3.3.2. PROPRIEDADE TEXTURAL

O procedimento experimental teve inicio com a secagem do sélido, em mufla, a
100°C por 24horas. Posteriormente, se pesou a amostra e se iniciaram as medicbes que
foram realizadas a -196°C num aparelho ASAP 2010 da Micromeritics. Antes de se
realizar a adsorcdo as amostras foram desgaseificadas sob vacuo a 90°C durante 1 hora;
apos este tempo a temperatura foi aumentada para 350°C permanecendo nestas condicdes
por mais 4 horas. Este procedimento é efetuado para desadsorver todas as moléculas que se
encontram
adsorvidas na superficie do sélido. Depois de todo este processo as amostras foram
novamente pesadas juntamente com a célula, para ndo contaminar a amostra, e colocadas
no aparelho para efetuar a analise.

A determinacdo da &rea especifica dos sélidos foi feita por aplicacdo do método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) [82].
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3.3.3. TERMOGRAVIMETRIA

Neste trabalho, foi utilizado a técnica de termogravimetria para determinar a
quantidade de CO2 adsorvido a 50 °C, Para efetuar os ensaios se usou um analisador
térmico TG-IRIS da Netzsch e cadinhos de alumina com capacidade de 85uL. A tabela
4 resume as condi¢des do ensaio por TG.

Dados experimentais:

Gas He puro (PG)

Gas Oxidante: CO2/He (P1)

Gés inerte: He puro (P2)

Massa de amostra: 10mg

Cadinhos de Al2Oz volume de 85pL

Tabela 4. Resumo das condi¢fes dos ensaios da determinacao de CO, Adsorvido.

SEC;'\O/'EN CONDIGAO ATMOSFERA
1 T inicial =50°C He (35mL/min)
Aguecimento de 50-500°C a _ . _ .
2 10°C/min P2=He (45mL/min) + PG= He (35mL/min)
3 Isoterma 30 minutos P2=He (45mL/min) + PG= He (35mL/min)
4 Efé‘;:ﬁ;“e”to de 500-50°C a P2=He (45mL/min) + PG= He (35mL/min)
5 Isoterma 30 minutos P2=He (45mL/min) + PG= He (35mL/min)
: P1=CO2 (45mL/min) + PG= He
6 Isoterma 60 minutos .
(35mL/min)
7 Aquecimento de 50-700°C a P2=He (45mL/min) + PG= He (35mL/min)

10°C/min

Massa de amostra 20mg

3.3.4. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Para esta analise foi utilizado o aparelho Infinity Plus-400 equipado com sonda

CP/MAS apropriada para andalises de catalisadores no estado solido. Duas condi¢fes
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experimentais foram aplicadas nas analises. A primeira empregou a técnica de polarizacao
cruzada com rotagdo no angulo mégico (CP/MAS) que, apesar de ndo ser uma técnica
quantitativa, pode ser utilizada comparativamente quando os catalisadores analisados s&o
semelhantes, além de fornecer perfis com boa relacdo sinal/ruido. A segunda utilizou a
seqliéncia de pulsos chamada “Non Quaternary Supression” (NQS) que mostra somente 0s

carbonos quaternarios e metilicos presentes no catalisador.

3.3.5. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIOS X
(XPS)

A técnica de XPS foi realizada num equipamento ThermoScientific modelo Escalab
250 XI. Utilizou-se uma radiagdo monocromatica de AIKa com uma energia de 1486,6eV
e a uma pressdo de 1x10-9 mbar. Primeiro, se efetuou um survey para analisar
qualitativamente os elementos presentes na superficie do catalisador usando uma energia
de passo 100eV e um passo de 1eV. Para a analise elementar, o analisador foi executado

com uma energia de passo de 25eV e um passo de 0.05eV.

3.3.6. ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Foi utilizado um espetrometro de massas da marca MKS - “Mass Spectrometer
MKS model PPT430”. As razdes de massa/carga (m/z) acompanhadas foram: 2(H2), 4(He),
12(C), 14(N), 17(H20), 18(H20), 28(*2C0), 29(*3C0), 30(NO), 44(*>CO,), 45(*3CO,) e
46(NO2). Somente foram representadas nas figuras dos resultados as massas mais
significativas. Antes de cada analise foram realizados pulsos das misturas 5%02/He,
10%CO2/He e em He para célculo dos fatores de calibragdo. Para a calibragdo do carbono
marcado foi acompanhada a decomposicio do Naz'*COs. Para identificagdo dos gases

liberados foram utilizadas as fragmentac6es das moléculas m/z descritas na Tabela 5. Essas
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fragmentacdes foram obtidas experimentalmente, a partir da injecdo de cada gas

apresentado no espectrémetro de massas e posterior célculo das &reas de todos as razdes

massa/carga obtidas em cada injegé&o.

Tabela 5- Relagdo entre as razées m/z e as moléculas obtidas pela fragmentagdo de cada

gds.

Razdo m/z

H>

100%

12

1,2% 4,9%

14

6,5%

7,5%

16

14,3%

13,8%

17

23,0%

18

100%

28

100%

100% 16,9%

0%

29

0,7%

6,5%

30

100%

32

100%

44

100%

4,8%

45

100%

3.3.7.

FLUORESCENCIA DE RAIOS - X (FRX)

Os teores metalicos dos catalisadores foram determinados utilizando a espectrometria de

fluorescéncia de raios-X (FRX), num espectrofotémetro Rigaku modelo RIX3100 com tubo de

Rédio (4KW).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1. PROPRIEDADES TEXTURAIS

A propriedade textural para todos os catalisadores sdo apresentados na Tabela 6,
mostrando que em todos os casos a area superficial diminuiu com a adicdo de metais do
grupo | e 1l. A tabela também mostra o teor de coque para os catalisadores, assim como, 0
teor de coque por metro quadrado de catalisador. A maioria dos catalisadores apresenta um
teor de coque/m? bem préximo, exceto os catalisadores com adi¢do de vanadio. Vale
ressaltar que, os teores metalicos foram obtidos FRX, e a adi¢cdo de metais a alumina levou

a uma diminuicdo da area B.E.T. para todos 0s metais.

Tabela 6. Propriedade textural e Teor de coque dos catalisadores sintetizados.

Catalisadores Metal (%p/p) Ar:‘ZI:_E'T' (%;;:.u:._z)
Al203 - 2,9 241 0,012
K/Al203 5,0 1,4 144 0,010
Na/Al203 1,7 0,9 95 0,009
Li/Al2Os3 3,6 1,1 96 0,011
Ca/Al203 4,8 0,9 78 0,011
Mg/Al203 3,6 1,7 104 0,017
V-K/ALOs 1,0(V), 5,0(K) 3,4 147 0,023
V/AI203 1,0(V) 39 101 0,039
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4.1.2. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os Perfis de difragdo de Raios—X de todos os catalisadores usados sdo apresentados na
Figura 12 A, eles mostram claramente uma clara dependéncia entre o sal de cloreto usados

e as diferentes fases observadas nos catalisadores.

Na/Al,O,
Li/ALLO,
\—-————-w-’-’?\—-:\———-—-«{k__ CalAl0,
* * *
5 25 45 65 85
20
B
M’\/\“JL A|203
K-V/ALO,
- V/ALO,

[m]
MM_ K/ALO,
5 25 45 65 85

20

Figura 12. Difratogramas de Raios-X : (A) Alumina modificada com elementos do grupo I e Il. (B)
Alumina modificada com potassio e vanadio. (77) KCI; (A) NaCl; (O) LiAIOy; (*) MgAl,O..
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Em particular, podemos observar nos catalisadores K/Al203 e Na/Al2Os3, a existéncia
de picos referentes a KCI e NaCl respectivamente, que sdo 0s sais precursores. O
catalisador Mg/Al>Oz apresentou fase de MgAl204 espinel. Por outro lado, o difratograma
de Raios-X do catalisador Li/Al,03 mostrou a existéncia de uma mistura de alumina e
oxido de litio alumina, enquanto o catalisador Ca/Al.Oz ndo apresentou perfil diferente da
alumina pura, apenas ocorreu um alargamento e diminui¢cdo na intensidade dos picos. Na
figura 12 B, podemos observar que a adi¢do do vanadio no catalisador K/Al2Os3, levou ao
desaparecimento da fase que € caracteristica a KCI.

4.1.3. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS DE RAIOS - X
(XPS)

O XPS foi feito apenas para os catalisadores Al203, V/AI>O3, K/AL,Oz3 e V-K/AILOs3,
e os resultados mostraram uma relagdo V/K medido por XPS no catalisador V-K/Al>,O3 de
0.13, enquanto a mesma relagdo baseada na composic¢éo do catalisador foi 0.18. Entretanto,
V-K/Al;O3 tem uma relagdo V/AI (XPS) 0,012, que foi 50% menor do que no catalisador
V/AI>Os. Estes resultados sugerem que o vanadio poderia estar formando algum tipo de
composto, provavelmente com potassio, o que esta de acordo com os resultados de DRX e
area superficial. A grande interacdo entre vanadio e metais alcalinos ja é conhecida na
literatura, e estes formam espécies como VO3-MOx or V207-MOx sobre a superficie do
oxido [83-85]. Entretanto, o tipo de compostos formados tem dependéncia direta em

ambos, no metal e na quantidade de vanadio utilizado.
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4.1.4. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A adsorcdo do CO2 em 50 -C também foi feita apenas para os catalisadores, Al.Oz,
VI/AI;03, K/IAIL,O3 e V-K/AI203, 0s resultados de TG, mostram um ganho de massa para
estes catalisadores de 0.4, 0.3, 3.1 e 1.9 % (p/p) respectivamente, ou 68, 90, 704 e 431
_mol of CO> por grama de catalisador. A grande diferenga observada entre os ganhos de
massa dos catalisadores Al>Os, V/AI>Os e o catalisador K/Al2O3 é devido a alta capacidade
do potassio para absorver o CO2. Por outro lado, o catalisador V-K/Al,Oz mostrou uma
perda da capacidade de absorver o CO2 40% menor do que o catalisador K/Al203, mas
estes catalisadores tém uma concentracdo de potassio na superficie bastante similar,
(conforme os resultados de XPS mostrados anteriormente), assim como eles também tem
uma area superficial similar. Estes resultados reforcam a hipétese, de que o vanadio esta
formando algum tipo de composto com o potassio. Um outro dado importante para este
trabalho, e que, ndo foi observada por TG a adsorcdo de CO> para nenhum catalisador em

temperaturas maiores que 500 °C.

4.1.5. CARACTERIZACAO DO COQUE

A quantidade de coque nos catalisadores (tabela 6) foi maior do que na alumina pura,
entretanto o valor de coque por &rea de catalisador (tabela 6) foram similar e
aproximadamente 0.01 para a maior dos catalisadores, exceto para os catalisadores
Mg/Al203, V/IALLO3 e V-K/AIOs. A natureza do coque foi investigada por dessorcéo
térmica em hélio (discutida no tépico busca de promotores), onde podemos correlacionar a
funcionalidade carbono—oxigénio do coque, pelos perfis de dessor¢do de CO e CO2 em
atmosfera de Hélio [46 ]. Ressalta-se, que as analises de RMN de *C (Anexo 8), apenas
foram realizadas para os catalisadores Al>Os, K/Al;O3 e V-K/AIOs.

Os Resultados de RMN de **C se mostraram similares para os catalisadores, e que
estes sdo compostos principalmente por carbonos poliaroméaticos [61,62].

Aproximadamente 80% dos atomos de carbonos estdo na faixa de deslocamento de 160 a
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90 ppm, que sdo atribuidos a carbonos aromaticos terciarios e quaternarios. Os
catalisadores também apresentaram deslocamentos caracteristicos de compostos
carbonilicos e alifaticos, com deslocamento na faixa de 200-160 e 50-0 ppm
respectivamente, sendo que a quantidade destas espécies para o catalisador K/Al.Oz foi
ligeiramente menor do que nos catalisadores Al.Oz e V-K/AI>Os. Estes resultados séo
similares ao encontrado no coque proveniente do catalisador de FCC, que é constituido

principalmente de compostos poliaromaticos [86].


../../../Downloads/%01%01#_ENREF_86

46

4.2. Efeito dos Promotores na Reacdo CO,/Coque

A busca por promotores para a reagdo do coque com o CO> se deve ao fato de sua
alta endotermicidade, sendo a reacdo favorecida nas condi¢cGes do regenerador de FCC.
Além disso, a endotermicidade dessa reacdo pode ser compensada pela reacdo do coque
com o0 oxigénio. A proposta foi entdo utilizar uma y-alumina, componente tipico do
catalisador de FCC, impregnada com metais alcalinos e alcalinos terrosos. Foram
preparados alguns catalisadores modelos de 6xidos de metais alcalino e alcalino terrosos
suportados em alumina conforme descrito na parte experimental. Esses catalisadores, apds
terem sido coqueados, foram oxidados com 5%0/He, 10%CO>/He, assim como, estudou-
se a decomposic¢do do coque em atmosfera inerte de Hélio Puro.

A formacdo de CO e CO; sob atmosfera de 5%02/He podem ser verificadas nas
figuras 13 e 14, respectivamente. Para uma melhor andlise qualitativa foi realizada a
desconvolucéo dos perfis. Todos os catalisadores apresentam a contribui¢do de mais de um
pico no perfil de formacdo de CO e COz2, porém se observa que existe uma alteracdo no
perfil de formagédo de CO e CO: para o catalisador K/Al2Os.

COem 5%02/He

P6 P7 P8

Pressdo Parcial (u.a.)

T T T T — T T T
200 300 400 500 600
Temperatura(OC)

Figura 13 — Formacdo de CO a partir da reacdo de oxidacdo dos catalisadores modelos com 5%0O;/He.
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Nesta atmosfera de oxidacdo, para quase todos os catalisadores, se excluindo o
K/Al>O3z, a formagdo de CO a partir da oxidagdo com 5%0O/He se da em duas regides de
temperatura. O perfil de formacdo de CO para o catalisador K/AI,Os é melhor
desconvoluido em trés picos. Esse catalisador apresenta os mesmos dois picos anteriores,
porém com a intensidade do pico a maior temperatura bem inferior aos demais
catalisadores. Desta forma, foram definidas trés temperaturas para identificacdo desses
picos: P6 a 380°C, P7 a 420°C e P8 & 470°C. A variagdo maxima dessas temperaturas é
menor que 2%. A diferenca mais significativa, porém, esta relacionada & formagéo de CO
no pico P6 do catalisador K/Al;Os, que é formado com alta intensidade e em uma

temperatura de aproximadamente 40°C inferior ao menor pico dos demais catalisadores.

CO,em 5%02/He P6 P7 P8

Pressao Parcial (u.a.)

i I i I i I i I i I i I i I i I
2000 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura(’C)

Figura 14 - Formacdo de CO; a partir da reacdo de oxidacao dos catalisadores modelos com 5%0,/He.

Para a formacéo de CO., se observa que também existe uma grande diferenca de todos os
catalisadores quando comparados com 0 K/Al20s. Assim como na formagdo CO, neste

caso também existe uma grande formacdo de CO. na temperatura de 380°C (P6). Em
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relacdo ao pico & 470 °C (P8), existe um maior deslocamento para as catalisadores de Li*?,
Ca*2 e Mg*?, com desvio méaximo de 5%.

A formacéo de CO sob atmosfera de 10% CO»/He é mostrada na figura 15. Todos 0s
catalisadores apresentam um perfil de formacdo de CO com trés picos, porém com
variacdes significativas nas temperaturas. Pode se notar que os picos referentes ao
catalisador K/AI203 se encontram bastante deslocados em relacdo a todos os outros
catalisadores. O primeiro pico se encontra aproximadamente a 730 °C, o segundo pico a
780 °C e o terceiro & 820 °C. Para os outros catalisadores o primeiro pico fica entre 780 °C
para Ca/Al>03 e Na/Al,Os até 805 °C para 0 Mg/Al>O3, 0 segundo entre 835 °C para o Ca/
Al>O3 até 870 °C para o Mg/Al2O3 e o terceiro entre 890 °C para o Na/ Al,O3 e 930°C para

0 Mg/Al20s.

€O em 10% CO_/He 780°C 820°C

730°C

Pressao Parcial (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T r
600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperatura('C)

Figura 15. Liberac@o de CO a partir do tratamento dos catalisadores em atmosfera de 10%CO,/He.
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O perfil de tratamento em hélio para todos os catalisadores podem ser verificados na
figura 16. O CO liberado pelo tratamento com hélio puro possui um primeiro maximo a
850 °C e um outro méximo acima de 1000 °C, com perfis bastante similares.

CO em He puro 850°C

Pressao parcial (u.a.)

| | | | | |
500 600 700 800 900 1000
o T Constante
Temperatura( C)

Figura 16 — Liberagdo de CO a partir do tratamento dos catalisadores modelos com hélio puro.

A Figura 17 mostra a comparagédo de intensidade na formagdo do CO a partir da
reacdo com 10% COz/He e 0 CO liberado com o tratamento em hélio puro. Verifica-se que
a intensidade da formacdo de CO em fluxo de hélio puro é muito inferior ao observado na
reacdo sob a atmosfera 10% CO2/He, sendo esse aumento correlacionado a reacdo de
Boudouard CO/coque. De acordo com a literatura essa regido pode ser atribuida a

formacgéo de espécies tipo carbonila e quinona [61].
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CO em 10% COZ/ He

Pressao Parcial (u.a.)

T T T T T T T T T T T
500 600 700 800 900 1000
Temperatura(°C) T constante

Figura 17 - Formag&o do CO a partir da reagdo com 10%CO2/He e o CO liberado com o tratamento em hélio
puro.

Na Tabela 7, podemos observar o teor de coque apds a oxidacdo com 5% O/He e a
razdo CO/CO: nessa reacdo. Observa-se que os catalisadores Ca/Al0s e Na/Al.Os3
apresentam oxidacdo abaixo de 80%. Ja os catalisadores K/Al;O3, Li/Al203 e Mg/Al2O3
apresentam oxidacdo em torno de 85%. Observa-se o aumento da razdo CO/CO; é
proporcional ao aumento da razdo carga/raio. Segundo trabalho desenvolvido por A. Maia
[87], a entalpia de dessorcdo do CO; a partir de carbonato aumenta com a razéo carga/raio.
Quanto menor a razdo, menor a energia reticular do 6xido e do carbonato, apesar das
alteragOes dessa energia ser menos significativas no carbonato (ion CO3? possui tamanho
maior 185pm) que no ion O% (140pm). A insercdo de CO; no reticulo cristalino pré-
existente do oxido metalico provoca a expansdo do mesmo, que é compensada pela energia

liberada pela combinagéo do ion 6xido com o CO, formando CO3?".
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Tabela 7 - Percentual de oxidacdo de coque ap6s a reacdo com 5%0O,/He e a razdo CO/CO-
nessa reagéao.

Aluminas feorde Coc!ue (6p/p) . CO/ Razéo
coqueadas e apos “6 Oxidado carga/raio
oxidacéo em 5%0:2/He

K*Y/Al.03 0,12 87% 0,18 0,75
K*Y/Al.03 0,14 84% 0,14 0,75
K*/Al203 0,13 85% 0,19 0,75
Na*'/Al203 0,21 71% 0,21 1,00
Li*Y/Al20s3 0,12 89% 0,26 1,50
Ca*?/Al203 0,21 76% 0,39 2,00
Ca*?/Al203 0,21 76% 0,42 2,00
Mg*?/Al203 0,21 85% 0,40 3,00

Na Tabela 8, podemos observar o teor de coque apds a oxidacdo com 10%CO2/He.
Neste caso ndo é possivel verificar a razdo CO/CO2 nessa reacdo. Observa-se que o

K/Al,O3 e Ca/Al>O3 apresentam oxidagdo em torno de 80% do coque total.

Tabela 8 — Teor de coque e % coque oxidado apds reacdo dos catalisadores (aluminas
trocadas) na atmosfera 10%CQO2/He. A amostra de K/Al,Oz3 foi realizada em duplicata.

. Teor de Coque (%op/p)
glul;z;rézss apos % Oxidado
a oxidacdo em 10%CO2/He
K*/Al203 0,18 80%
K*/Al203 0,18 80%
Na*l/Al203 0,07 92%
Li*/Al203 0,11 90%
Ca*?/Al203 0,16 82%
Mg*?/Al,0; 0,10 93%




52

Os outros catalisadores apresentam oxidacdo do coque em torno de 90%. Foi
possivel verificar que existe uma participacdo significativa do suporte na reacdo e que
aparentemente o K/Al>O3 apresenta o melhor resultado entre os catalisadores, diminuindo a
temperatura para a formagéo de CO significativamente.

Os Resultados mostraram que a adicdo de metais do grupo | e Il no catalisador de
alumina, levam a uma modifica¢do na temperatura de queima do coque com CO32, como na
alumina 0 maximo da curva de queima do coque com CO; estd acima de 900 °C [86],
pode-se dizer que a adi¢cdo metalica diminuiu a temperatura de queima da reacdo CO> com
0 coque. Considerando que o coque depositado sobre estes catalisadores pode estar
localizado em duas regides principais: 0 primeiro, sobre uma area mais rica em metais
alcalinos e a outra sobre alumina, poderia se esperar que os perfis de CO e CO; refletisse
pelo menos em parte, o perfil dessa alumina pura. No entanto, este ndo era 0 caso.
Portanto, mesmo que 0 coque ndo esteja proximo de metais alcalinos, ainda queima a
temperaturas mais baixas do que sobre alumina pura nos catalisadores com promotores
metalicos, o que implica que a mobilidade de oxigénio pode estar envolvido neste
mecanismo. Com efeito, Zhang et al. tem demonstrado que o spillover de oxigénio estava
envolvido nos catalisadores de potassio durante a combustao catalitica [88].

O efeito dos metais alcalinos e metais alcalino-terrosos para promover a combustéo
em presenca de O. foi recentemente relatado [89], bem como para a promocdo da
gaseificacdo a vapor de coque de petréleo [90]. Neste ultimo trabalho foi proposto que as
espécies perdxido/ hidro-perdxido de potassio sdo relacionados a elevada atividade para a
decomposicdo de poliaromaticos [90]. O catalisador que teve aparentemente uma melhor
“performance/desempenho/custo” foi o catalisador K/AI2Os3, com base nos resultados
preliminares, portanto, o catalisador K/Al>Oz foi escolhido para um estudo mais detalhado,
utilizando CO2 com carbono marcado. Também foi feito a adicdo de vanadio neste
catalisador para avaliar o seu desempenho na reacdo de Boudouard. No proximo tépico

serdo mostrados os resultados do estudo feito nesse catalisador.
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4.3. Estudo/avaliacéo da reacdo CO./Coque

Para um melhor entendimento da reacdo CO./Coque, o catalisador a base de potassio
foi escolhido e estudado em atmosfera de *CO5, além disso, foi adicionado vanadio a este
catalisador para avaliar seu desempenho frente a reacdo de Boudouard. A reacdo reversa de
Boudouard foi estudada atraves de dois diferentes tipos de teste catalitico: 1- aquecimento
continuo em atmosfera de CO2 (10%)/He, 2 - reacdo com pulso que injeta 0,472 mmol de
13C0O; sob fluxo de He (30 mL min-1) durante cerca de 17 min. A Figura 18 mostra os
perfis de regeneracdo em atmosfera de 10%CO./He para os catalisadores K/Al,Os,
V/IAI03, V-K/AIZ03.

. —Al,0,
- - KIALO,
fix —VIALO,

/13 864°C **+"V-K/AI,O,

500 600 700 800 900 1000

Temperatura °C

Figura 18. perfis de regeneracdo em atmosfera de 10%CO./He para os catalisadores K/Al,O3, V/AI,O3, V-
K/AIOs.

Conforme anteriormente citado, observa-se que somente a adicdo metélica leva ao
abaixamento da temperatura de reagdo CO,-Coque de 924 °C na alumina pura para 790 °C
no catalisador K/Al,Oz. Apesar do consideravel abaixamento da temperatura de

regeneracdo observado apds adicdo de potassio na alumina, a simultdnea adicdo de
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potassio e vanadio (catalisador V-K/Al,O3) levou a um marcante abaixamento da
temperatura de regeneracgdo, onde 0 maximo para o catalisador foi 768°C. Entretanto, o
catalisador VV/Al>Oz apesar de ter uma temperatura de regeneracdo (maximo em torno de
864°C) um pouco menor que o catalisador Al>O3 puro, ndo teve 0 mesmo desempenho do
catalisador V-K/Al>O3, 0 que mostra claramente que existe uma sinergia entre potassio e
vanadio, e quando juntos no mesmo catalisador, leva a um favorecimento da reacdo reversa
de Boudouard.

As experiéncias com pulsos de 3CO, foram realizadas numa ampla faixa de
temperaturas. Um perfil tipico € mostrado na Figura 19 para o melhor entendimento do
processo. A reacdo entre 3CO, e os catalisadores usados produziu um pico principal de
13C0O acompanhado por um pequeno ombro. Quase simultaneamente ao pico de *CO foi
observado um pico largo de 2CO e '?CO.. Sucessivamente, tanto Al,O3; e K/Al,O3

mostraram um pico sequencial de ?CO e 2CO..
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Figura 19. Regeneragao do catalisador K/Al,O3 em atmosfera de *CO,/He a 800 -C.
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Por estes perfis, ficou claro que tanto a producio de *CO quanto de ?CO; sdo uma
consequéncia de um caminho reacional complexo. No entanto, é importante salientar que a
formacgdo sequencial '2CO e 2CO, observada nos catalisadores Al,Os; e K/AlOs foi
marcadamente afetada pela temperatura da reagdo. Quanto mais elevada a temperatura de
reacdo, mais rapido estas espécies sequenciais foram formadas. E importante notar que os
segundos picos *2CO e *2CO;, ndo foram observados no catalisador V-K/Al,Qs, indicando
que o caminho reacional da reagéo deste catalisador deve ser um pouco diferente do que no
restante dos catalisadores. Figura 20 mostra o gréafico de atividade para diferentes
temperaturas para os catalisadores, assim como a energia de ativacdo aparente (Eapp)
destes catalisadores. Ressalta-se que todas as Eapp foram obtidas usando a equacdo de
Arrhenius (In(K) = In(A) —-Ea/(RT)).

1-

- E

= app

£ 097 (kJ/mol) A

$ o8] ALO, 349 ) L4

2 071 KALO; 249 L
L 061 VKALO, 192 ’
— i

o o !

= 0.5 : "

E 04 F g

T 03+ » ! AL,

2 s ! = 4 KIALO,
2 oad _s? . V-K/AL,0,

0 L} L} L} L} L] |

600 650 700 750 800 850 800 850

Temperatura °C

Figura 20. Taxa de consumo de CO; expressa como funcdo da formacio ** CO (mmolizco/g coque-min.). Na
parte superior esquerda temos Energia de ativacdo aparente (Eapp) calculada para a reducéo de *CO, para
13CO, usando 3C02(1,9%) em atmosfera de Hélio.
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As energias de ativacdo aparente (Eaap) calculadas para os catalisadores Al2Os,
K/Al203 e V-K/Al,O3 foram 349, 249 e 192 kJ/mol, respectivamente. O valor da Eaap
para o catalisador K/Al>Os foi similar a quando o potassio foi introduzido em superficie de
carbono [19], entretanto o valor da Eapp varia em fungdo da cobertura de oxigénio, em
baixa cobertura a Eaap é em torno de 63 kJ/mol e em alta cobertura a Eaap 209 kJ/mol [14]
Estes valores, entretanto, podem ser usados apenas como referéncia, devido a diferenca na
reacdo de Boudouard quando o coque esté suportado e ndo suportado ou na gaseificacao de

carbono.

O catalisador com menor Eaap foi o catalisador V-K/Al,O3, 0 que reforca a
existéncia de uma sinergia entre vanadio e potassio. Este resultado esta de acordo com a
literatura, onde ja foi mostrado o efeito catalitico do potassio em superficie de carbono, que
foi atribuida a compostos de potéssio—oxigénio—coque [19], entretanto, espécies de
peroxocarbonatos foram evidenciadas por estudos espectroscopicos [91]. Por outro lado,
como o vanadio se localiza sobre o potassio [15] no catalisador V-K/AI,O3, pode ser
possivel que ambos, potassio e vanadio participem do caminho reacional da reacdo de

boudouard, formando uma espécie de carbonato mais reativa.
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A Figura 21 mostra a conversao semiquantitativa em diferentes temperaturas para 0s
catalisadores, a converséo foi baseada no *CO produzido, a partir da reagdo de 3CO, com

0 coque, utilizando a técnica de pulsos.

0.8

e
=]
I

1

0.6 1 - KIALO,
5 1 * AIEOE

4 o A E-Cat
- ® V-K/AILO,

13C0/(13CO,+13CO0)

0 T ik T T 1
600 700 800 900 1000

Figura 21. Converséo de *CO, em B3CO(expressada por B*CO/(*3CO,+!3CO)para os catalisadores: Al,Os, K-
Al,O3, V-K-Al,O3 e E-Cat. Ressalta-se que os valores foram corrigidos pela fragmentacio de *CO, ( a
fragmentacgéo de CO; produz 7% de CO).

A conversdo foi obtida integrando a area total de cada composto e usando a seguinte
equacéo: area de *CO/(area de 3CO; + area de *CO). A quantidade de *CO foi corrigida
pela fragmentac&o tipica do espectro de massa do *COs..

Foi adicionado no gréfico o catalisador E-Cat (descri¢do anexo 1V), que é um tipico
catalisador de FCC coqueado e pode ser observado que este catalisador apresenta a menor
conversdo para a reacdo de Boudouard dentre todos os catalisadores. Este catalisador s
conseguiu converter uma pequena quantidade de **CO, em *CO na temperatura de 800 °C.
A alumina pura também mostrou uma baixa atividade para a reacdo de boudouard. O
catalisador K/Al>Os mostrou uma atividade bem superior que os catalisadores E-Cat e
Al;03 em todas as temperaturas. Entretanto, o catalisador V-K/Al;O3 foi de longe o
catalisador mais ativo. Em relagdo ao coque consumido nesta reagdo de boudouard, os
resultados dos catalisadores K/Al,O3 e V-K/AI,O3 sdo baseados na quantidade de *CO»

consumido. O consumo de coque catalisador V-K/Al>Os3 para as temperaturas de 720 °C e
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800 °C foram de 50% e 90% respectivamente. Vale ressaltar que uma grande quantidade de
CO (ambos ?CO e *CO) ¢ formado. Por outro lado, para o catalisador K/Al,Oz em 800 °C

foi observado um consumo em torno de 50%.

A Figura 22 mostra a relagdo 2CO/*2CO. dos catalisadores K/Al,Os, V/AI>Os, V-

K/Al,Os, todos os picos 2CO e 2CO, foram usados.
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Figura 22. Relagdo ?CO/*?CO, depois da reagdo de *CO,/He com os catalisadores Al,O3, K/Al,O3 and V-
K/Al,O3 de 680 °C até 900 °C.

O aumento da formacdo de CO foi favorecido em altas temperaturas, o que é
esperado de acordo com a termodindmica (para reagdes endotérmicas, como é a producdo
de CO, 0 aumento da temperatura aumenta a conversao). A formagédo de CO e CO2 podem
ser afetadas por diferentes fatores, como: a quantidade de espécies oxidadas no coque,
mobilidade de oxigénio no catalisador, tipo de espécies quimicas presentes e ainda, cada
etapa pode ser diferentemente catalisada. Esta complexidade para comparar 0s
catalisadores K/Al,Os e V-K/Al,O3 em termos de relagdo 2CO/*?CO,. Entretanto, a
menor formacdo de '?CO no catalisador V-K/AlOs; pode ser associado a uma alta
populacdo de espécies oxidadas ou a alta migracdo de oxigénio no catalisador, causada
pela alta conversio de 3CO, em baixa temperatura, que como observado durante
gaseificacio de carbono, favorece bastante a liberagdo de *2CO. Por (ltimo, é

importantissimo mencionar que ndo foi observada a liberacdo de HO e H>
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simultaneamente com os produtos, assim podemos eliminar a formacéo de ?CO; através da

reagdo gas shift.

A figura 23 mostra a reagéo reversa de boudouard para os catalisadores K/Al,O3, V/AI,Os, V-K/Al,O3 em
atmosfera de 3CO; (1.9%)/0- (0.8%) em He, em temperatura constante de 700 °C.

Figura 23. Mostra a reagdo reversa de boudouard para os catalisadores K/Al,Os, V/AI,O3, V-K/Al,O3 em
atmosfera de 3CO; (1.9%)/0- (0.8%) em He, em temperatura constante de 700 °C.

Analisando os gréaficos da figura 23, observa-se que o0 potassio e o vanadio suportados
sobre alumina em separado, ndo sdo efetivos para promover a conversdo de CO, em CO na
presenca de Oz, com a conversdo de 3CO; sendo negligenciada apds poucos segundos do
inicio da reacdo de boudouard. Por outro lado, quando combinado vanadio e potassio
suportado sobre a alumina, o catalisador foi efetivo para a promogéo da reacdo reversa de
boudouard mesmo em presenca de O,. A conversdo inicial de 3CO; foi alta, entretanto
rapidamente decresce para 17% depois de 5 minutos do inicio da reacgéo.

Vale ressaltar que a formagdo de *CO foi relatada na reacdo de Boudouard, e no foi
evidenciado a formagéo de *CO com 6xido de vanadio em baixo estado de oxidag4o. Para
efeito de comprovacdo um teste em branco foi realizado com o catalisador V-K/Al;O3,
previamente reduzido em Hz puro em 700 °C, e nenhum sinal correspondente a 3CO foi
detectado.

Na
Figura 23 sdo apresentados os perfis para 0 CO2 e 0 CO para a rea¢do de Boudouard
do catalisador V—K/Al,O3 sob atmosfera de **CO2(1,9%)/02(0.8%) em hélio.
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Figura 23. Reagcdo reversa de Boudouard usando 3CO; (1.9%)/02(0.8%) em atmosfera de hélio, para o

catalisador V-K/Al,Os; perfis de 13CO,, ?CO,, 3CO e *2CO. no canto superior esquerdo ¢ detalhado o
primeiro minuto de reag&o.

Os resultados mostram claramente que o primeiro produto da reagdo é o *CO
(Reacdo do Esquema 1a, pagina 2)( que é produto da reacdo do coque com o BCOy) ,
seguido pelo >CO (que é produto da reacdo do 2CO, como com o coque, assim como da
decomposicio do coque em altas temperaturas) e *2CO. (que € produto da reagdo do 2CO;
como com 0 coque, assim como da decomposicdo do coque em altas temperaturas)
(Reacdo do Esquema 1b e 1c). A conversdo de equilibrio do CO> foi estimada em 50%,
tendo como base a reacdo do CO2 em grafite e formando 2 moléculas de CO. Foi usado a

equacao de gas ideal em 700 °C e pressdo parcial de CO2 de 0.019 atm.

A reacdo foi monitorada para um tempo de reacdo de cinco minutos, e a conversao
média foi de 25%, que é menor do que a estimada pela conversdo termodinamica.
Entretanto, no inicio da reacdo, com tempo de reacdo menor do que 15 segundos, o valor
de conversdo experimental foi maior que o calculado pela termodinamica. Vale ressaltar,
que o CO> reagiu primeiro que o Oz, mesmo tendo reatividade menor que a do O>. A
diminuicdo da reatividade do CO2 com o coque ao longo do tempo podem ser explicados

pela dificuldade do CO reagir com o coque parcialmente oxidado.
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4.4. Proposta de mecanismo para a Reacao de Boudouard
CO2/Coque no Catalisador V-K/Al,O3

Tem sido proposto atualmente as etapas reacionais da queima do coque em atmosfera
de O [50]. Estas etapas foram estendidas para 0 CO2 no Esquema 2. Na presenca de um
catalisador, a etapa 13-a pode ser descartada. A ativacdo de CO- é representada pela etapa
13-b e a formagéo do *CO esta representada na etapa 13-c. A ativagio de O, compreende
as etapas de 13-d e 13-e. A reagdo do CO2 ou Oz com um grupo de coque oxidado estdo
representados nas equacgdes 13-c e (13-e¢) e a mobilidade do oxigénio na superficie do

catalisador esta representada na etapa 13-f.
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Além disso, ap0s reacdo com 0 cogue, assim como ja foi proposto na literatura, para
um sistema de carbono com cobertura moderada de oxigénio [14], estes grupos oxidados
foram equivalentes para ambas as atmosferas. Sequencialmente, a formagdo >CO e 2CO;
estdo de acordo com a literatura e sdo apresentadas nas etapas de 15-17 [21].

Equagdo 13-a CO2+ *C - COx*C

Equagdo 13-b COz+ VKs*C = VK,COx*C
Equacgdo 13-c VKCO,*C > CO + VK:0*C
Equacdo 13-d 0+ VKs'C > VK0,'C
Equacdo 13-e VKsO2'C+*C > VKO'C+0"C
Equacdo 13-f VKO"C+*C > VKs"C+0°C
Equacdo 13-g VKO'C+0'C = VK,'C+0,°C
Equacdo 14 0O'C+0'C>0;'C+°C
Equacdo 15 0,°C - CO3

Equacdo 16 0,’C+'C->CO+0'C
Equacdo 17 O°C > CO

Equacdo 18 CO+'C>CO'C>CO+°C

Esquema 2 Propostas das etapas reacionais para a reagéo reversa de Boudouard e a reacdo de O, com o0 coque
sobre o catalisador V—K/AI,Os.

A formagcéo de *2CO seria favorecida quando a temperatura de reacdo aumenta, tal
como foi observado em trabalho realizado por Kelemen e colaboradores [14], onde, um
trabalho abrangente sobre superficies de carbono, mostrou que a barreira energética para a
liberacdo de CO diminui quando a cobertura de oxigénio sobre carbono aumenta, também
foi mostrado aparente diferencas entre CO, e Oz em alta cobertura de oxigénio.

Durante a reacio Reversa de Boudouard em CO; puro, a propor¢do ?CO/*?CO; no
catalisador mais ativo (V-K/Al>Oz) foi menor do que em K/AI,Oz. Portanto, a quantidade
de espécies O*C no coque poderia atingir uma condi¢do de estado estacionario, estas
espécies podem estar relacionadas com o oxigénio ativo, como representado na Eq. (13-f e

13-g), o que direciona a producio de elevadas quantidades de >CO,, como representado
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pela Eq. (8). Finalmente, a Eq. (18) foi descartada com base nos resultados de RMN de **C
do catalisador ap6s 0 mesmo ter sido exposto a *CO, e CO [92].

4.5. Reacdo Reversa de Boudouard na etapa de regeneracéo do
Processo de FCC.

O procedimento para a reacao reversa de Boudouard, como anteriormente enunciado,
deve envolver a realizagdo da reacdo parcial entre o coque e 0 CO», seguida da queima do
coque residual e ou oxidado na presenca de oxigénio. Seguindo esta idéia, e baseado nos
resultados aqui apresentados, a seguinte proposta pode ser apresentada: A etapa de
regeneracdo do catalisador de FCC pode ser divida em duas etapas de regeneracdo para um

melhor desempenho da reacao reversa de Boudouard, como mostrado na Figura 24.


../../../Downloads/%01%01#_ENREF_92

64

Grande quantidade de CO e H, Grande quantidade de CO;

Baixo COp, SOx, NOx e H,0 Baixo SOx, NOx comparando
com a etapa 1

Catalisador ; _ Catalisador
coqueado a0 .~ regenerado
(coque)
- - o~
« | Reaccdo RB Regime de 5
= ime de
s e reglme- . s
W | combustio Combustdo |
parcial Total
Fluxo concentrado
em 002 e , | Fluxo concentrado
baixo O, Coque-0 em O, e baixo COjp

“sP Transferéncia de Calor

Figura 24. Possibilidade de implementacdo da reacdo reversa de Boudouard na etapa de regeneracéo:
processo em duas etapas com uma parede diatérmica.

Na primeira etapa, teremos uma atmosfera muito concentrada em CO2, onde
ocorreria a formacdo de CO a partir de diversos mecanismos, tais como reacao reversa de
Boudouard, decomposi¢cdo do coque em CO e a partir da oxidagdo parcial do cogue com
O2. A reacdo RB, nesta etapa, é representada pela equagdo 7, 0s produtos desta reacao
além do CO, sdo as espécies de coque oxidado (cogue . O). O H2 é formado pela
decomposicdo do coque sob baixa pressdo parcial de oxigénio na etapa de regeneragao,
logo a agua que se iria formar nesta etapa ou na segunda etapa seria formada em menor
concentracéo, o que diminui os danos causados no catalisador.

A outra etapa opera em maiores concentracdes de O, em CO, de modo a facilitar a
reacdo entre o coque oxidado e o oxigénio, equacdo 9, o que ir4 fornecer a energia para a
primeira etapa e para o processo de FCC para além de produzir CO,.
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5. CONCLUSOES

Os catalisadores metélicos se mostraram ativos para a Reacdo reversa de Boudouard, sendo
o0 catalisador de potassio o de melhor desempenho. A adicdo de vanadio neste catalisador
de potassio melhorou grandemente o desempenho frente a reacdo de Boudouard. Além

disso, foi observado um efeito sinérgico na presenca de ambos, vanadio e potassio.
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Os valores de energia de ativacdo aparente para a reacdo reversa de Boudouard em alumina
pura, e modificada com potéssio e com potassio e vanadio foram: 349, 249 e 192 kJ / mol,

respectivamente.

Na presenca de *CO2 (1,9%) e O, (0,8%), se observou que durante os primeiros 5 minutos
da reagdo *CO; e O reagiram com coque na propor¢do molar de 1 a 1,6. Vale Ressaltar
que, no inicio da reagdo com o coque o CO> reagiu primeiro que o O». Estes resultados
demonstram que na fase de regeneracdo do catalisador, a utilizacdo de uma atmosfera com
O2 e CO2, além de manter o equilibrio térmico pela combustdo do coque, pode produzir
uma enorme quantidade de CO e, por conseguinte contribuir efetivamente para a mitigacéo

das emissdes de CO:».

A reacdo *CO; coque sobre os catalisadores, em primeiro lugar libera *3CO, seguido por
quase simultaneamente 2CO e '2CO,. O tipo de catalisador e a temperatura de reacio
afetam grandemente na formac&o das espécies 2CO e 12CO; espécies na reagdo Reversa de
Boudouard. Entretanto, o catalisador de vanadio e potassio mostrou todas as espécies
formadas em uma regiéo principal. Os resultados sugerem que 0 coque queimado por quer
CO2 ou O2 é composto principalmente por duas etapas: ativagdo destas espécies em sitios

V-K e a mobilidade do oxigénio, sendo estas afetadas pelo tipo de catalisador.

6. SUGESTOES

Caracterizacdo mais detalhada dos catalisadores, utilizando técnicas como RMN, XPS,
DRS e RMN do estado solido.

Realizagéo de estudos de microscopia para observar a proximidade do coque com o
vanadio e potassio;

Estudo da reacdo reversa de boudouard em diferentes teores de vanadio;
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Estudo da reacdo reversa de boudouard em diferentes teores de coque;

Estudo da reacao reversa de boudouard utilizando a técnica de Drift in-situ, na tentativa de
entender o mecanismo da reacao;

A partir dos resultados, tentarem desenhar um catalisador bifuncional, para a produgéo
tanto de CO quanto de Ha.
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8. ANEXOS

8.1. Anexo | - Resultados de RMN 13C
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Figura 25 Espectros de RMN de 13C do coque extraido dos catalisadores: Al,O3, K/Al,O3 e V-
K/AlOs.

8.2.  Anexo Il — Preparacao dos catalisadores

Os calculos efetuados para a preparacdo dos catalisadores com um teor
metalico de 5%p/p encontram-se em seguida. Em primeiro lugar, para se estimar

o volume de solucdo aquosa a adicionar a alumina, realizou-se um teste para 1 g
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de alumina onde se foi adicionando agua destilada até que esta cobrisse por
inteiro a superficie de alumina. Neste teste, o volume foi de 0,5 mL. Para 10 g de
alumina pretendem-se 0,5 g do metal. Assim, a massa necessaria de cada sal
precursor pode ser calculada por:
0,5 g ~-MM(metal) gimol
x g ~MM(sal precursor) glmol

Neste trabalho usou-se uma boemita (AIOOH) como precursor da alumina.
Com o aumento da temperatura, ocorre a desidratacdo da boemita:

2 AIOOH —Al203+H20 (350-425 °C)

A desidratacdo da boemita ira representar uma perda de massa de
aproximadamente 25%. Por esta razdo, pesaram-se 12,5 g de boemita em vez de
10 g. Note que como os catalisadores foram também preparados com adi¢do de
vanadio, as massas utilizadas foram o dobro. Assim para 25 g de catalisador, é
necessario cerca de 12,5 mL da solu¢do aquosa do precursor do metal.

Os célculos realizados para determinar a massa de acetilacetonato de
vanadila (precursor do vanadio) sdo semelhantes aos célculos para estimar a
massa do sal precursor dos metais. Assim, a massa utilizada foi de
aproximadamente 0,521 g. E de referir que a pureza do precursor é de 95% logo,
a massa utilizada seréa 0,521/0,95 que sera aproximadamente 0,548 g.
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8.3.  Anexo Il —Célculos para as atmosferas de =COz2

Os calculos referentes a preparacdo das duas atmosferas de carbono
marcado isotopicamente (13C0O2/O2/He e CO2/He) encontram-se de seguida. O
cilindro utilizado para armazenar estas atmosferas tem um volume de 1000 mL e

uma pressao de 6 atm.

Pela lei dos gases perfeitos, calculou-se o nimero de moles totais, n:

P.V=n.R.T+>6x1=nx8,2057%x10-2x273,15 n=0,268 moles

Onde P é a presséo (atm), V € o volume (L), R a constante universal dos gases
perfeitos (L.atm.K-1.mol-1) e T a temperatura (K).

Como se pretende uma atmosfera de aproximadamente 2% em 2CO:2 e
tendo em conta que a estequiometria da reaccdo de decomposicédo do carbonato
é de 1:1 entdo: mNa>C03®=nNa,COs3*xMM(Na,C03*®) = 0,268+0,02x106,99=0,572 g

Para a atmosfera de *CO2/He, encheu-se o cilindro até indicar 1 bar no
mandmetro (Presséo relativa), que é equivalente a 2 bar. Em seguida encheu-se
o restante usando a corrente de He. Como a massa de '*Na>COz usada foi de
aproximadamente 500 mg, no final a percentagem de 3CO: serd um pouco

menor que 2%, assim, indicou-se que se tem 1,9%'3CO2 em He.

O procedimento para a obtencdo da atmosfera de 3CO2/O2/He é igual,
contudo ap6s se encher o cilindro com *3COz2, enche-se de seguida 1 bar com a
mistura de 5%02/He, ou seja, a percentagem de O2 sera metade da percentagem
de 13C0213CO:2 (~0,8%). Por fim, enche-se o cilindro com a corrente de He puro
até este ficar completo. Por esta razdo, conclui-se que se tem uma atmosfera de
13C0O2 (1,9%)/02 (0,8%)/He e 3CO2 (1,9%)/He.
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8.4. Anexo IV — Descri¢do do Catalisador E-Cat

O catalisador industrial, aqui denominado E-Cat foi coqueado na unidade de FCC
industrial (Cragueamento catalitico fluidizado) da Refinaria de Capuava, onde séo
processados 3000 m3/d de residuo atmosférico puro. A temperatura de reacéo foi
de 540°C e a relagdo catalisador/6leo de 6 - 7%p/p. As caracteristicas do

catalisador de FCC coqueado (E-Cat) encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9— Caracterizacao fisico-quimica do catalisador de FCC (E-Cat).

Analise Resultado

S BET (m?/g) 115
Al203 (%) 43
Fe (%) 0,40
Densidade aparente (g/cm3) 0,82
Na (%) 0,36
Coque (g C/ g catalisador) 1,27
Total de 6xidos de terras raras? 26
(%p/p)
V (ppm) 5700
Ni (ppm) 5000
P20s (%) 1,1

a Ce,03 + Lay03 + Pr;03 +Nd»03




Tabela 10 - Caracteristicas da carga utilizada nocoqueamento do catalisador E-Cat.

Asfaltenos 1,8 PIE (°C) 2121
Densidade 0,955 05% recuperados 330,6

°API 16,0 10% recuperados 377,5

Ponto de anilina 88,17 20% recuperados 423,2
RCR (%p) 6,64 30% recuperados 451,8

S total 0,58 40% recuperados 481,7

N béasico (ppm) 1778 50% recuperados 515,5

Na (ppm) 1,88 60% recuperados 555,2

Fe (ppm) 7,92 70% recuperados 599,6

Ni (ppm) 9,15 80% recuperados 650,4

V (ppm) 14,4 90% recuperados 688,3

Teor de sal (%) 25 95%recuperados 710,6
Viscosm?ggog)”emé“ca 7854 40% recuperados 4817
Viscosm?ggog)”emé“ca 500,6 50% recuperados 5155
Viscosid?ggog)nemética 49,3 60% recuperados 555,2
70% recuperados 599,6

80% recuperados 650,4

90% recuperados 688,3

95% recuperados 710,6
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