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Resumo: A catalise heterogénea constitui uma importante vertente nos processos industriais
quimicos e petroquimicos, principalmente, por trazer inumeros beneficios a sociedade
moderna. Catalisadores ativos e seletivos sdo essenciais para o bom desempenho das reacoes
quimicas e os processos pré-reacionais de calcinacéo e a redugdo sdo necessarios para obter
boas propriedades cataliticas. Por isso, com o objetivo de contribuir com o aprendizado dos
alunos dos cursos de engenharia quimica da Universidade Salvador (UNIFACS), e os alunos
do Programa de Pés-graduacédo em Engenharia Quimica (PPEQ) da Escola Politécnica da
Universidade Federal da Bahia (UFBA), o presente trabalho explana o desenvolvimento de
uma planta de bancada para a reducdo e calcinacdo de catalisadores, associando 0s
conhecimentos tedricos, adquiridos em sala de aula, com a pratica. A unidade foi construida
seguindo um conceito versatil de design estrutural e processo que permitem a seguranca,
salubridade do operador, garantia das especificacfes dos catalisadores produzidos e precisao
dos parametros de operacdo. Catalisadores de niquel e ruténio suportados em éxido de nidbio
foram calcinados e reduzidos na unidade montada e, através da Difragdo de Raio X (DRX)
verificou-se a formagdo de fases em Oxido (RuO2 e NiO) e fase metalica, respectivamente
indicando que a proposta da planta foi alcangada.
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1 INTRODUCAO

A catélise é uma area de conhecimento que proporciona inimeros beneficios a sociedade
moderna. Em particular a catalise heterogénea apresenta diversas aplicagdes na industria
quimica e petroguimica, tais como a geracao de energia, recuperacdo de efluentes gasosos e
desenvolvimento de novos materiais. O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
altamente seletivos aos produtos de interesse, com melhores conversdes e maior tempo de
campanha, contribui com a reducdo dos custos operacionais. As reacfes cataliticas sdo baseadas
em fendmenos de superficie, nos quais as propriedades como composi¢éo, natureza eletrénica
e dispersdo dos sitios ativos, impactam nos mecanismos reacionais. Neste sentido, o estudo e
desenvolvimento de metodologias de producéo e tratamento de catalisadores apresenta grande
importancia para o curso de engenharia quimica e pos-graduacdo na linha da engenharia das
reacOes quimicas.

O conhecimento cinético das reacGes e das propriedades dos catalisadores utilizados é
essencial para o bom desempenho catalitico. Alguns processos, como de oxidacdo e
hidrogenacdo (reacdes de oxirreducdo), ocorrem preferencialmente sobre os sitios metalicos.
Tratamentos pré-reacionais para ativacdo dos sitios, tais como a calcinacdo e reducédo, se
mostram necessarios para essas reagdes. A calcinacdo consiste na formacéo de 6xidos sob uma
atmosfera oxidante (ar sintético ou comprimido), além de remover impurezas e umidade. O
processo de reducdo consiste na transformacdo dos 6xidos metélicos presentes para sua forma
metédlica (fase mais ativa), sob um fluxo continuo de hidrogénio e aquecimento. O
desenvolvimento de prot6tipos tecnoldgicos relacionados a calcinacéo e redugdo dos materiais,
pode ser considerada uma ferramenta importante no aprendizado para os alunos de pesquisa em
engenharia quimica, alinhando os conceitos tedricos com a concepgao e manufatura de unidades
de bancada.

Sendo assim, na busca por um aprendizado pratico para os alunos de graduacdo e pds-
graduacdo da Universidade Salvador (UNIFACS) / Universidade Federal da Bahia (UFBA) —
Campus Salvador, foi desenvolvido uma planta de reducdo/calcinacdo para catalisadores, que
de forma académica, laboratorial e analitica, auxilias as vertentes de reacGes cataliticas em
andamento. A planta de reducdo/calcinacdo de catalisadores permite o desenvolvimento de
trabalhos de concluséo de curso (TCC) e iniciagdes cientificas (IC), pois exemplifica as teorias
abordadas nas disciplinas dos cursos de engenharias quimica, apresentadas no “Quadro 17, com
seus respectivos exemplos.

Quadro 1 - Disciplinas dos cursos de engenharia aplicadas na planta de reducdo dos catalisadores.

Disciplinas Teorias
I A Estudo da caracterizacdo quimica dos catalisadores — fases
Quimica Inorgénica S
cristalinas
Controle de Processos Simulacao/aplicacao dos resultados, controladores PID.

Estudo da temperatura de reducdo dos metais e
dimensionamento do reator de vidro para redugéo.
Estudo das propriedades quimicas dos catalisadores e da
temperatura de reducgéo fase metalica.

Estudo dos catalisadores e selecdo de materiais para a
construcao de planta de reducéo e calcinacao.

Cinética e Reatores

Catalise Heterogénea

Ciéncia dos Materiais

Fonte: Autores.
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2 CONSTRUCAO DA PLANTA DE REDUCAO EM ESCALA LABORATORIAL

A planta foi elaborada para a realizacdo de calcinacéo e reducéo de catalisadores, aplicados
em diversos processos industriais. Ela encontra-se no Laboratério de Catalise e Ambiente
(CATAM) que vém desenvolvendo pesquisas em variadas vertentes na &rea da catélise e possui
vinculo com o Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Quimica (PPEQ) devido a parceria
existente entre UFBA e UNIFACS (SANTOS et al. 2018). O processo de elaboracéo
considerou-se a necessidade de haver uma unidade especifica para realizar reducdo ou
calcinagdo in situ, capaz de processar maiores quantidades de catalisador por cada operagéo e
evitar a interrupcao dos testes em andamento em outras unidades cataliticas existentes. Outros
fatores considerados foram a garantia das especificacdes dos catalisadores produzidos, preciséo
dos parametros de operacgdo, seguranca e salubridade.

2.1 Modelagem da estrutura e dos componentes basicos da unidade

O processo de calcinacdo (oxidacéo) e reducdo consistem na elevacdo da temperatura com
vazdo controlada de gases que promovam atmosfera oxidante ou redutora, respectivamente. A
planta, entdo, foi idealizada para operar com alimentacao de hidrogénio puro e a possibilidade
de variar a concentracao de H; através de mistura com N.. Com isso, pode-se obter diferentes
niveis de atmosfera redutora, a depender da necessidade. A alta inflamabilidade do H> conduz
ao projeto de um sistema fechado, estanque e com controle preciso da mistura desses gases.
Além disso, desejou-se a flexibilizar a unidade para realizar calcinacéo, além da reducdo. O que
amplia a utilidade do sistema montado, economiza espaco Util de laboratdrio, pois dispensa a
necessidade de construcdo de dois sistemas para cada processo isolado.

O processo de oxidacdo em sistema fechado favorece a uma maior homogeneidade do
catalisador calcinado. Pois, o fluxo de ar passa através de todo leito e, também, favorece a
retirada mais eficaz dos produtos da reacdo (NOx, ClIO", COx, SOy, entre outros) provenientes
dos materiais precursores do processo de preparacdo do catalisador. Essa pode ser uma
alternativa para a producédo de catalisadores com baixos teores de contaminantes, que facilita o
estudo experimental e a caracterizacdo fisico-quimica, comparada com 0S processos
tradicionais de calcinacdo (forno mufla + cadinho de porcelana), mesmo com fluxo de ar
induzido. No entanto, a opcdo proposta exige um maior critério no projeto e montagem para
evitar a possibilidade de mistura acidental entre o gas oxidante e o gas inflamavel.

O conceito estrutural da planta foi desenvolvido em cantoneiras de aluminio, visando
reduzir os custos de manufatura. Este tipo de perfil estrutural possui excelente manuseio,
possibilitando uma variedade de conexdes para a montagem. Buscou-se um design estrutural
aberto de modo a deixar os componentes e tubulagdes visiveis para facilitar o acesso para
manutencdo, verificacdo de vazamentos, aplicacdo de melhorias e sistemas auxiliares. Além
disso, essa estrutura favorece a seguranca, pois favorece a dissipacdo de calor, sendo possivel
manter os componentes eletronicos e outros, como valvulas e chaves de acionamento (passiveis
de manuseio do operador), afastados das partes quentes do processo. Diante dessas
consideracdes, a planta foi modelada com a utilizagdo do software CAE (Computer-Aided
Engineering) SolidWorks®, Figura 1.
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Fonte: Autores.

Como visto na Figura 1, ao lado esquerdo do modelo projetado no software, foi proposto
para o aquecimento dos catalisadores um forno que consiste em dois cilindros concéntricos. O
cilindro interno é composto de material refratario, e na sua porcao central interna deve ser
alocado o reator que contém o catalisador a ser processado. Na superficie oposta a interna desse
cilindro, é enrolada uma resisténcia elétrica do tipo espiral, que, com esse formato, é possivel
alcancar uma maior poténcia elétrica (5500 W) em um pequeno espaco. O cilindro externo é
formado por um chapa de aluminio para protecdo e acabamento. A parte interna entre 0s
cilindros é preenchida com material refratario que promove o isolamento térmico para 0 meio
externo e aumenta a estabilidade térmica na porcdo central do forno. A espessura da camada
refratéria foi calculada para promover uma temperatura na superficie lateral externa do forno
entre 30 a 40 °C (operando-se com 500 °C). De acordo com o modelo de forno desenvolvido,
foi escolhido reatores do tipo | com leito fixo, para serem confeccionados em vidro. Conforme
a necessidade de processo, os reatores podem ser constituidos em borossilicato (temperatura de
trabalho 500 °C) ou quartzo (temperatura de trabalho 1000°C). A Figura 2 mostra o desenho do
reator de vidro projetado em SolidWorks®.

Figura 2 — Desenho com dimensoes do reator de vidro.
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Fonte: Autores.

O reator foi projetado com dimensdes maiores do que 0s existentes nas outras unidades de
teste catalitico no laboratério de modo a aumentar a capacidade de processamento para
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aproximadamente 20 g de material, no méximo, por cada operacdo. Na parte inferior do reator
ha uma placa de sinterizada de borossilicato com porosidade de 2 um com a funcdo de suportar
o0 catalisador e evitar que ocorra lixiviacdo de particulas menores do leito formado, evitando
perda de material e danos a outras partes do sistema.

2.2 Descrigéo dos componentes eletronicos

No processo de calcinacdo ou redugdo é necessario o controle preciso do aquecimento.
VariagOes abruptas nas taxas de aquecimento e oscilagfes das temperaturas programadas
podem prejudicar o processo reacional, a difusdo dos reagentes/produtos do material, danificar
a estrutura dos catalisadores e comprometer a repetitividade da unidade. Desta forma, foi
selecionado um controlador do tipo PID da Novus, modelo N2000. Os parametros Proporcional,
Integral e Derivativo (PID) trazem ao processo 0 ajuste necessario, o qual garante que o set
point de temperatura ndo seja ultrapassado, minimizando os erros e as oscilagdes. Além disso,
a interface deste equipamento permite a programacao de diferentes estagios de aquecimento e
patamares de temperaturas, a auto sintonia dos parametros PID, aumentando a versatilidade e
facilidade de operacéo do sistema. O controlador foi acoplado em um painel juntamente com
0s outros componentes eletrénicos necessarios para a automacao do sistema de aquecimento
conforme Figura 3.

Figura 3 — Diagrama elétrico simplificado da unidade.
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Para o chaveamento da carga resistiva do forno de aquecimento optou-se pela utilizagdo de
relé de estado solido (solid state relay - SSR) que é mais adequado para as continuas
energizagbes do controle PID para uma maior durabilidade, comparado a outros relés
eletromecéanicos convencionais. O mddulo do painel contém chaves manuais de acionamento
do controlador e chaves de seguranca para desenergizar o sistema ou o comando de
aquecimento, caso ocorra algum imprevisto operacional. Foi necesséria a instalacdo de um
cooler para resfriamento do dissipador térmico do relé e dos componentes eletrénicos que
emitem calor. O emprego de fusivel juntamente com disjuntor aumenta a seguranca, pois essa
combinacdo é redundante para protecdo contra curtos-circuitos, além de sobrecargas e
superaguecimento no sistema ou da rede elétrica.

Fonte: Autores.
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2.3 Descricéo do processo

O processo reacional de reducdo ou oxidacao ocorre com fluxo de gas descendente com o
reator em posicdo vertical. A mistura dos gases N> e H é realizada precisamente atraves
controladores de vazéo flow metter da Cole Parmer, modelo 32907-57, com visor proprio para
configuracdo dos parametros. A opc¢do para fluxo de Ar sintético ¢ realizada atraves de uma
valvula agulha micrométrica, que garante um ajuste eficaz. No entanto, para este caso, a vazao
deve ser aferida com bolhémetro pelo método da bolha de sabdo (FUNDACENTRO, 2002 e
ABNT, 1988), ou aparelho de medicdo de vazao portatil de cromatografia gasosa. A corrente
de Ar sintético é fisicamente separada do sistema de mistura N2/H., por motivos de seguranca.
Isto é devido a ampla faixa de explosividade da mistura Ar/Hz, que acidentalmente poderia
ocorrer caso o sistema fosse construido com a selecdo desses gases em uma mesma linha de
tubulacdo. O fluxograma do processo é apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Fluxograma da unidade de calcinagao/reducéo.
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Fonte: Autores.

Os gases especiais, provenientes dos cilindros na casa de gas, sao ajustados inicialmente
através de véalvulas diafragma reguladoras de pressdao proximas da unidade. A pressdo é
regulada em 1 kgf/cm? (manométrica) para promover seguranca do processo que contém partes
frageis de vidro borossilicato. Os gases sdo direcionados através da se¢do de mistura e ajuste
de vazao/pressdo através de linhas de inox de 1/8". A partir deste ponto, é utilizada linha flexivel
de poliamida (nylon) para acoplamento no reator de vidro a fim de evitar tensdes mecanicas.
As tubulagdes e niples de conexéo utilizadas séo do tipo OD (outside diameter) da Swagelok
para assegurar uma maior estanqueidade em trabalhos com gases perigosos, como o Hz. O
acoplamento aos tubos de entrada/saida do reator € realizado através de niples de reducdo de
1/8" x 1/2" e 1/4" x 1/8", respectivamente. S&o utilizadas anilhas e contra anilhas de PTFE
(teflon) para evitar vazamentos e aliviar as tensdes da dilatagcdo térmica com os tubos de vidro
do reator. O gés efluente do reator é conduzido através de uma tubulagéo de inox de 1/8" para
um vaso borbulhador com agua (trap), que, alem de servir como visor de fluxo, é capaz de
retirar produtos condensaveis para evitar o acuimulo destes na tubulagéo de vent para 0 ambiente
externo.
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Uma alternativa menos custosa ao uso de Ar sintético, principalmente quando operado
com altas vazdes, é a substituicdo por Ar de compressor. Isto pode ser feito com sistema a parte
que utiliza um pequeno compressor alternativo de diafragma, conforme Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma da unidade de calcinagéo/reducéo.
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Fonte: Autores.

Neste caso, verifica-se que o controle de vazdo € feito indiretamente em uma derivacao
do fluxo principal com valvula agulha, sendo necessario o uso de filtro e vaso de trap, o qual
ainda serve para retirar pulsacdo proveniente do compressor diafragma. Nesse caso, também é
necessario o uso de um bolhdémetro para afericdo da vazao.

2.4 Resultados e Discussoes

Apdbs a montagem da planta (Figura 6) foram realizados testes de calcinagédo e reducédo de
catalisadores de ruténio e niquel suportados em 6xido de niobio. Os catalisadores sintetizados
foram calcinados sob fluxo de ar sintético (55 cm®/min) a 400 °C por 4 horas. Em seguida, 0s
catalisadores foram reduzidos sob atmosfera de hidrogénio e nitrogénio, com a proporcgao
volumeétrica igual a 5% Ha/No.

Figura 6 — Planta de reducéo e calcinacdo montada.
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Fonte: Autores.

A Figura 7 apresenta os difratogramas das amostras do suporte de 6xido de niébio (Nb2Os)
e do catalisador ruténio suportado com teor de 10% do metal ativo (10% Ru/Nb2Os), reduzidos
a 250° C durante 3 horas.
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Figura 7— Difratogramas do catalisador 10% Ru/Nb2Os.
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Fonte: Autores.

A partir da analise de difracdo de raios X, pode-se observar, na amostra calcinada, a
presenca de picos intensos em 27,8°, 34,9° e 53,9° indexados ao RuO, (JCPDS 88-0323), em
gue o ruténio apresenta estado de oxidacdo +4. Para amostra reduzida, verificou-se um pico
intenso em 44° indexado ao metal ruténio metalico em estado de oxidacdo zero (JCPDS 06-
0663) (ROMERO et al., 2017; GUO et al., 2014).

Na Figura 8 séo apresentados os difratogramas do catalisador Ni/Nb2Os. Nessa etapa foi
comparada a eficiéncia da utilizagdo da planta perante processos que utilizam outros reagentes
quimicos que promovam a reduc¢do quimica das espécies presentes no catalisador. As amostras
foram reduzidas sob fluxo de H2/N2 a 500 °C durante 3 horas na unidade. O outro processo de
reducdo utilizou uma solucéo do agente redutor de borohidreto de sddio (NaBH4) em &gua e
alcool etilico (99%) a temperatura ambiente.

Figura 8 — Difratogramas do catalisador 5% Ni/Nb,Os.
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Fonte: Autores.
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Para o0 estudo comparativo, as etapas de reducdo do oxido de niquel ocorrem de acordo
com equacdes 1 e 2 para a reagdo sob o fluxo de Hz e para a reagdo com o borohidreto de sddio
(NaBHa4), respectivamente:

NiO) + Hog) — Nio(s) + H2O(g) (D)
NiO¢) + NaBHag) + H2Oq) — Nio(s) + NaBOzq) + 3H2(g) (2

Para a amostra calcinada foi observada a presenca de dois picos referentes ao éxido de
niquel (NiO) em aproximadamente 43° e 79° (JCPDS 78-0643). Na amostra reduzida observa-
se a presenca de dois picos em 44° e 51°, indexado ao niquel metalico (JCPDS 87-0712) (LEAL
et al., 2019). Na reducdo com NaBHs, observou-se que o pico de 44° apresentou baixa
intensidade e a auséncia do pico de 51°. Desta forma, verifica-se que a etapa de reducéo
utilizando a corrente de Hz na unidade de bancada mostrou-se mais eficiente que a reducao
utilizando o agente redutor borohidreto. A utilizacdo do processo de reducao sob uma corrente
gasosa possui, ainda, a vantagem de ndo possuir etapas posteriores para a obtencdo do
catalisador, como filtracdo e lavagem para a remoc¢do dos sais resultantes da reacdo com o
borohidreto.

2.5 Outras perspectivas

A planta de bancada apresenta controle preciso de temperatura e vazao de gas, com reator
de leito fixo, que possibilitam o desenvolvimento de outros processos. A exemplo tem-se a
realizacdo de testes voltados para regeneracdo de catalisadores desativados por deposicdo de
coque. Neste processo ocorre a oxidacdo do coque com Ar, formando mondxido e dioxido de
carbono, empregando taxas de aquecimento constante.

Os controladores de vazéo flow metter apresentam a possibilidade de ajustar o fluxo para
operacdo com outros tipos de gases, misturas padrbes e hidrocarbonetos. Isto proporciona o
desenvolvimento de outros métodos de tratamento e rea¢fes nos catalisadores amplificando o
carater multipropdsito da unidade construida.

3 CONSIDERACOES FINAIS

Com a montagem da planta de reducéo e calcinacdo verificou-se a versatilidade do sistema
que permite reacOes a diferentes temperaturas e fluxos de gases. Os catalisadores estudados
mostraram a presenca de fases na forma de 6xidos, quando calcinados, e fase metalica, quando
reduzidos, indicando que a proposta da unidade montada foi alcancada. Além disso, ratificou-
se a eficiéncia do processo a partir da maior formacao de fase metélica no processo de reducéo
com a planta montada. A unidade demonstra um alto potencial no desenvolvimento de projetos
académicos, permitindo uma maior interacdo e aprendizagem dos alunos dos cursos de
graduacdo e pos-graduacdo em engenharia quimica com a aplicagcdo dos conceitos tedricos
envolvidos nas disciplinas.
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DEVELOPMENT OF A TESTING UNIT FOR THE REDUCTION AND
CALCINATION OF CATALYSTS FOR DIDACTIC TESTS

Abstract: Heterogeneous catalysis is an important part of the processes of chemical and
petrochemical industries, mainly because it brings innumerable benefits to modern society.
Active and selective catalysts are essential for the good performance of chemical reactions, but
steps before reaction, such as calcination and reduction are required to have great catalytic
properties. Therefore, with the objective of contributing to the students' learning of the
Chemical Engineering Undergraduate Program at Salvador University (UNIFACS) and
Chemical Engineering Graduate Program (PPEQ) at Polytechnic School of the Federal
University of Bahia (UFBA), the present work explores the development of a testing unit for the
reduction and calcination of catalysts, aligning academic theory into practice. The unit was
built following a versatile concept of structural design and process that allows for the safety,
salubrity of the operator, assurance of the specifications of the catalysts produced and precision
of the operating parameters. Nickel and ruthenium catalysts supported on niobium oxide were
calcined and reduced in the assembled unit and, through X-Ray Diffraction (XRD), oxide (RuO>
and NiO) and metallic phase formation were observed respectively, indicating that the objective
was achieved.

Key-words: Catalysis, Reduction, Calcination, Pretreatment.
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