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1 RESUMO

Este projeto tem como objetivo preparar, caracterizar e avaliar éxidos de niquel
suportados em alumina para atuacdo como transportadores de oxigénio (TO) em processos
de combustdo com recirculacdo quimica (CLC e CLR). O processo CLC se mostra uma
alternativa para facil captura de CO,, uma vez que sua separacdo é dada apenas por
condensacdo. Partindo dos mesmos principios de funcionamento, o processo CLR se mostra
viavel para producédo de H, e CO, também chamado de géas de sintese.

Os transportadores sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas tais como
porosimetria de mercario, picnometria a hélio, volumetria de nitrogénio, difratometria de
raios X e microscopia eletronica de varredura. Depois dessas andlises, os TOsforam
avaliados em termobalanca acoplada a espectrometro de massas, e também em reator de
leito fixo, sob acompanhamento por espectrometria de massas e cromatografia gasosa. A
eficiéncia dos transportadores foi avaliada tendo como base os diferentes teores de 6xidos
impregnados em alumina, que podem se apresentar no suporte comoNiO e/ou NiAl,Oy.

2 INTRODUCAO

O aumento da preocupacdo com o meio ambiente tem impulsionado o desenvolvimento
de tecnologias que sejam capazes de minimizar as consequéncias das a¢des humanas. Entre
elas, destacamos a recirculacdo quimica aplicada a processos de combustdo
(ChemicalLoopingCombustion). O processo CLC é baseado na transferéncia de oxigénio do
ar para o combustivel gasoso através de um transportador de oxigénio em forma de éxido
metalico. Nesse processo, a quantidade de O, transportada deve ser suficiente para converter
0 combustivel em H,O e CO, (combustdo completa). O total de calor envolvido €é igual ao
que se origina na combustdo normal. Entretanto, a vantagem fundamental do processo CLC
€ que o0 gas carbbnico formado é facilmente isolado por condensagdo da agua, nédo
necessitando assim, grandes quantidades de energia para a sua separacao.

O sistema utilizado no processo CLC consiste de dois reatores interconectados, sendo
um deles o reator de ar e o outro o de combustivel. No reator de combustivel, o 6xido
metalico é reduzido e os gases de saida consistem em H,O e CO,. Transferido para o reator

de ar e em contato com oxigénio e nitrogénio, o 6xido metalico entdo reduzido € oxidado,



voltando ao seu estado inicial. Sendo assim, o transportador de oxigénio utilizado deve
resistir a muitos ciclos de reducéo e oxidacéo.

Ainda no contexto de preocupac¢ao ambiental, a producéo de hidrogénio tem se mostrado
crescente. A conversdo de metano em hidrogénio por meio de reacdo de reforma (CLR) é o
meio mais utilizado industrialmente devido a sua viabilidade técnica e econdmica. Similar
ao CLC, o CLR parte da mesma estrutura de dois reatores, com de converter o combustivel
em gas de sintese, que consiste em uma mistura de CO e H.

Para os dois processos, algumas caracteristicas dos transportadores de oxigénio sdo

desejaveis, entre elas:

1. Resisténcia quimica e fisica quando submetidos a varios ciclos de reducéo e oxidacdo;
2. Alta capacidade de transporte de oxigénio;

3. Completa conversdo do combustivel em CO; e H,O, ou em CO e Hy;

4. Apresentar baixo favorecimento a deposicao de carbono;

5. Boas propriedades de fluidizacdo (auséncia de aglomeracao);

6. Facilidade de preparacdo com baixos custos de producéo.

3 OBJETIVOS

3.1 ObjetivoGeral
O objetivo principal deste trabalhofoi analisar a influéncia dos teores de Oxido de
niquel suportado em aluminas de transicdo, gama alumina (y-Al,Os) e alfa alumina (a-

Al,Os),em processo de combustdo de CH,com recirculacdo quimica (CLC).

3.2 ObjetivosEspecificos
I.  Sintetizar transportadores de oxigénio/catalisadoresNiO/Al,O3 contendo diferentes
teores de Oxido de niquel (NiO) suportado em alumina gama e alumina alfa;

Il.  Caracterizar o0s transportadores de oxigénio/catalisadores sintetizados por
técnicascomo volumetria de nitrogénio (método BET), porosimetria de mercurio,
microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e difratometria de raios-X (DRX);

I1l.  Avaliar os materiais preparados na etapa 1, quando submetidos a ciclos de reducéo e
oxidacdo em termobalanca e em reator de leito fixo, utilizando CH4; como
combustivel para avaliar a influéncia do teor de NiO e do suporte na seletividade dos
processos CLC e CLR.



4 CRONOGRAMADE ATIVIDADES

Este projeto, ao longo do tempo previsto para sua execucdo, envolvereu as etapas
indicadas a seguir:

1. RevisaoBibliogréfica;

2. Preparacdo dos materiais avaliados como transportadores de oxigénio em processos
CLCeCLR;

3. Caracterizacdes dos materiais preparados;

4. Avaliacdo do desempenho dos materiais preparados, nos processos CLC ou CLR,
com o emprego de CH4s como combustivel, com acompanhamento por analise
termogravimétrica (TGA) e espectrometria de massas;

5. Avaliacdo do desempenho dos materiais preparados, nos processos CLC e CLR com
0 emprego de metano (CH4;) como combustivel, em reator de leito fixo com

acompanhamento por espectrometria de massas e cromatografia em fase gasosa;

5 MATERIAIS E METODOS
5.1 MATERIAIS
5.1.1 Precursor de Niquel

A solucgdo precursora de niquel utilizada nas impregnacgdes é constituida por nitrato
de niquel hexahidratado (NiNO,.6H,0), da marca Vetec (97% de pureza).



5.1.2 Gases

Tabela 1 — EspecificacOes dos gases utilizados

Nitrogénio 5.0 (N2), ONU 1066, Alphagaz
Pressdo: 200 Kgf/cm?
Volume: 10,0 m®

- Pureza > 99,999% - 0,< 1 ppm
-CO <0,5 ppm - THC < 0,1 ppm
- C0O2< 0,5 ppm - H,O <2 ppm

Hélio N-50 (He), ONU 1046, Alphagaz
Pressdo: 190 Kgf/cm?

Volume: 7,0 m*

- 02< 1 ppm

- THC < 0,1 ppm

- H,O <3 ppm

Oxigénio comprimido, ONU 1072, Alphagaz
Presséo: 150 a 200 bar

Ar sintético, ONU 1002, Alphagaz
Pressdo a 21°C: 200 Kgf/cm?
Volume: 8,0 m*

- Pureza > 99,999% - 0,: 20 +/- 0,5%
-NOX < 0,1 ppm - THC < 0,5ppm
- CO + C0O2< 0,5 ppm - H,O <2 ppm

5.2 SUPORTES

10

Neste trabalho foram utilizadas duas aluminas comerciais como suporte dos

catalisadores contendo éxido de niquel.

5.2.1 Aluminascomerciais

Para a preparacdo dos transportadores de oxigénio foram utilizadas, como suportes,

uma gama alumina (y-Al,O3) PuraloxNWa-155, fabricada pela Sasol GermanyGmbHe uma

alfa alumina (a-Al,O;) calcinadaA2, fabricada pela Alcoa Aluminio S.A.

A separacdo das particulas solidas em fracdes granulometricas diferentes foi

realizada por peneiracdo. Esse método consistiu em passar o material, de modo consecutivo,

por conjuntode peneiras(BROWN, 1965). A granulometria especifica utilizada esta entre

0,106mm e 0,150mm. As Tabelas 1 e 2apresentam as principais caracteristicas das duas

aluminasutilizadas.



Tabela 2 — Caracteristicas da Alumina PuraloxNWa-155.

Caracteristicas

Estado fisico
Forma
Coloracéo
Odor

pH

Al,O3

solido; 20°c, 1.013hpa
po

branca

inodora

ca. 7—9; 100g/L

97%

Andlise fisica

Densidade a “granel”

Area especifica

Densidade “solta”:

Tamanho de particula < 100 um
Tamanho de particula > 500 pm

ca. 700 — 950 kg/m3
156 m#/g

0,76g/ml

0,0%

0,0%

Fonte: Sasol GermanyGmbH.

Tabela 3 — Caracteristicas da Alumina Alcoa A-2

Analise quimica (%)

Granulometria

Al,O3 99,0 | +# 100 (%) 5
SiO; 0,02 | +# 200 (%) 60
Fe,O3 0,03 | +# 325 (%) 90
Na,O - Total 0,5|D10 Malvern (um) 50
Umidade (300°C) 0,1| D50 Malvern (um) 95
Perda ao fogo (300-1000°C) 0,1 | D90 Malvern (um) 150
Anélise fisica Propriedades ceramicas

Densidade “solta” (g/cm®) 0,9 | Densidade a verde (g/cm®) 2,43
Densidade “compactada (g/cm®) 1,1 | Densidade p6s queima (g/cm®) 3,93
Avrea especifica (m?/g) 1,3 | Retracdo pos queima 8,97

* Analise quimica feita por ICP (InductionCoupled Plasma)
* Densidades determinadas pela Norma ASTM-B-527-81
« Area superficial feita pelo Método BET
* Granulometria por peneiras da Série Tyler

Fonte: Alcoa Aluminio S.A.
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5.2.2 Determinacao do volume de poros

A determinacdo do volume de poros foi feita por ponto Umido (wet point),que consiste
em introduzir, gota a gota, um volume de liquido suficiente para preencher todo o volumede
poros das aluminas. O processo foi repetido por seisvezes com aalumina NWa-155 e quatro

vezes com aalumina A2, para determinar o valor com maior exatidéo.

5.2.3 Preparacao dos Transportadores de Oxigénio (TO)

A técnica de impregnacdo consiste na colocacdo de uma substancia ativa sobre um
suporte. Na impregnacdo seca, introduz-se uma determinada quantidade de componente
ativo, em solucéo, suficiente para preencher o volume de poros do suporte.A concentragao
da solucdo precursora foi calculada a partir dos teores de 6xidos desejados e volumes de
poros obtidos por Wet Point.

Para essas impregnacdes, pesou-se 20g da alumina a, Alcoa A-2, e a mesma
quantidade de massa de alumina y, PuraloxNWa-155, ambas com granulometrias ja
especificadas. Os suportes foram previamente secados em estufag, entdo, iniciou-se o
gotejamento da solucdo de niquel até a alumina estar totalmente impregnada com solugéo de
Ni(NO3),.6H,0.

Terminada a etapa de impregnacdo, os materiais foram calcinados a 950°C sob
escoamento de 200mL/min de ar. Desta forma, foram sintetizados os materiais denominados
10% NiO/y-Al,0s, 35%NiO/y-Al,05, 10% NiO/a-Al,O;3 e 35% NiO/a-Al,O3 Os detalhes do
processo das impregnagdes podem ser encontrados no relatorio de iniciacdo cientifica do
aluno Marcelo Prado, citado nas referéncias.

6 CARACTERIZACOES DOS TRANSPORTADORES

Além da sintese, as seguintes caracterizaces das aluminas impregnadas também foram

realizadas pelo aluno de iniciag&o cientifica Marcelo Prado.
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6.1 Volumetria de Nitrogénio (método BET)

Este tipo de caracterizacdo permite a determinacdo da area especifica e o volume de
micro e mesoporos dos TOs atraves do volume de gas adsorvido na superficie da
amostra.No procedimento de caracterizacdo, as amostras sdo submetidas a pressdes
crescentes de nitrogénio. Quando a pressdo de saturacdo € alcancada, ndo ocorre mais
adsorcdo fisica independentemente de acréscimo na pressao. A amostra entdo é submetida a
vacuo, e ocorre uma gradativa dessorcdo e quantificacdo das moléculas de nitrogénio
adsorvidas no material.

Como as moléculas de nitrogénio sdo removidas da amostra no proprio equipamento,
ndo ocorre variagdo em sua estrutura. Assim, trata-se de uma andlise ndo destrutiva,
podendo a amostra ser utilizada em outro tipo de analise. Todos os célculos foram realizados

pelo proprio software do equipamento da marca Quantachrome modelo Nova 1000.

6.2 Picnometria a hélio

O picndmetro a hélio é usado para determinar o volume real de um solido, por meio da
variacdo da pressdo do hélio, numa camara de volume conhecido.Por ser inerte,
monoatdémico e de pequena dimensdo, os atomos de hélio adquirem elevada difusédo,
acessando 0s poros e microestruturas ndo acessiveis para outros gases.Com o valor do
volume verdadeiro do solido, e sabendo sua massa, é possivel determinar a densidade real da
amostra. O aparelho utilizado para esse tipo de analise foi o picnémetro da marca

Quantachrome modelo Ultrapyc 1200e.

6.3 Porosimetria de mercuario

Permite analisar um conjunto de propriedades de estruturas solidas, por meio de
intrusdo de mercurio a pressdes controladas. Com o valor da pressdo de intrusdo, o software
do equipamento fornece dados de distribuicdo de tamanho de poros, didametro médio e
volume total de poros, assim como a densidade da amostra. O aumento gradativo de pressao
provoca a penetracdo do mercurio em poros cada vez menores, até se atingir o limite do
equipamento.

Dependendo da amostra e do objetivo, é possivel trabalhar no modo LowPressurepara
analise de macro poros, ou no modo High Pressurepara analise de meso poros. Os
procedimentos experimentais com estes dois objetivos, bem como a calibracdo de diferentes

células foram realizados, uma vez que cada célula possui uma constante de trabalho que é
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utilizada nos célculos. O equipamento utilizado foi um porosimetro de mercurio da marca

Quantachrome modelo PoreMaster GT.

6.4 Difratometria de raios-X (DRX)

E uma técnica onde a amostra recebe um feixe de raios-X de comprimento de onda
conhecido. Estes raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia, geralmente um
elétron, é desacelerada rapidamente. Quando os atomos do composto bloqueiam estes feixes,
ocorre o fendmeno da difracdo. Através do angulo de difracdo (theta) é possivel calcular, por
meio da Lei de Bragg, a distancia entre os atomos no cristal e assim descobrir sua estrutura
cristalina.O equipamento que foiutilizado é um difratdbmetro de raios-X da marca Phillips,
modelo PW1830.

As caracterizacbes de DRX e BET permitem comparar a influéncia da estrutura
cristalina e da area superficialna formacdo de aluminatos de niquel na superficie do
transportador de oxigénio. Os aluminatos de niquel se formam a partir da interacdo do NiO
impregnado com o suporte de Al,O3. Assim, quanto maior a area, maior serd a probabilidade

de interacdo e de formacdo deste composto.

6.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A MEV é uma técnica importante para se analisar as caracteristicas morfoldgicas
microestruturaisde objetos sélidos. O equipamento a ser utilizado serd um microscopio
eletronico de varredura da marca JEOL modelo JMS 5310. O principio de funcionamento de
um microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste em utilizar um feixe de elétrons de
pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas
e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja varredura estd perfeitamente
sincronizada com aquela do feixe incidente. A grande vantagem do MEV em relagdo ao

microscopio Otico é sua alta resolucdo, na ordem de 2 a 5 nm, enquanto que no 6tico é de 0,5

um.



7 RESULTADOS PARCIAIS DAS CARACTERIZACOES

7.1 Comparagdes entre os suportes e as amostras obtidas por porosimetria de Hg

1.6
1.4
——alfa-Al203
—10%NiO/Al203 1.2
_ = 350NIi0/AI203 10
R
(g 0.8
2
| 0.6
(@]
2
2 0.4
>
© 0.2
- 0.0
1.0E+07 1. 0E+06 1 0E+05 1.0E+04 1.0E+03 1.0E+02 1.0E+01
Diametro [A]

Figura 1:Distribui¢Bes de volume de poros obtidas por porosimetriade Hg, dos materiais a base de a-Al,Os.
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Figura 2:DistribuicGes de volume de poros obtidas por porosimetriade Hg, dos materiais a base de y-Al,Os.
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Na figura 1 é possivel observar que a a-Al,O3 ndo apresenta micro e mesoporos, mas
apenas macroporos distribuidos em duas regides do material, podendo-se supor que apenas a
moda centrada em poros de menor didmetro € proveniente do interior das particulas
(intraparticulas). No caso da y-Al,O3 (Figura 2) a distribuicdo de poros também é bimodal,
incluindo uma quantidade de micro e mesoporos, e outra de macroporos proveniente dos
espagcosinterparticulas.

Uma outra anélise que pode ser feita é a alteragdo da localizacdoe da intensidade das
modas e depois da impregnacao da y-Al,0O3. A modificacdo do didmetro apds a impregnacgao
sugere um acumulo e obstrucdo de NiOem poros de menor diametro. J& na a-Al,Os, a
proximidade das curvas indica que ndo houve alteracdo significativa nas propriedades

textuais, o que é justificado pelosporos de maior do transportador.

7.2 Comparacdao de resultados de picnometria a hélio, volumetria de nitrogénio

e porosimetria de Hg

A tabelaabaixo apresentaos resultados de caracterizacdo obtidas até 0 momento em
relacdo a densidade real (DR), area especifica (Ae), volume de poros (Vp), diametro médio
poros (DM), sendo que, para valores de volumes de poros sdo apresentados na Tabela 3 os
resultados obtidos por volumetria de nitrogénio e porosimetria de mercurio para efeito

comparativo.

Tabela 4 -Picnometria a Hélio, Volumetria de Nitrogénio e Porosimetria de MercUrio

P|cno|_rréelti(r)|a a Volumetria de Nitrogénio Porosimetria de Mercudrio
DR Ae Vp DM VP I? rer \(/cpmlgtg;;
(g/cm?) Desvio (m?g) | (cm*g) A ema) [64<Dp<5x10*
[7x10°<Dp<1x107cm] P ) xoem

NWa - 155 3,35 + 0,0007 157 0,36 90 0,50 0,36
10% NiO/Al,O;| 3,67 + 0,0002 101 0,35 96 0,39 0,34
35% NiO/Al,O4 4,07 + 0,0003 55 0,14 97 0,25 0,19
A2 3,88 + 0,0005 1,80 0,003 34 0,40 0,28
10% NiO/AIl,O4 4,18 + 0,0002 2,82 0 0 0,36 0,24
35% NIiO/Al,O;| 4,57 + 0,0002 2,87 0 0 0,22 0,16
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7.3 Difratometria de raio-X

Através das técnicas de caracterizacdo difratometria de raios-X, pode-se observar a
morfologia dos suportes da alumina comercial Alcoa A2 e da alumina PuraloxNWa-155,
utilizadas neste trabalho, apresentando uma fase altamente cristalina denominada alfa
(JCPDS 82-1468) para a primeira e gama (JCPDS 29-0063) para a segunda.
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——————— alfa Alumina - Al203
I 1CPDS 82-1468: [Alpha]Al203 - Aluminum Oxide - CuKal - (Rhembohedral) - (1,54184) - Q:C

Figura 3: Difratograma de raios-X da a-Al,O3; Alcoa A2 (calcinada a 1100°C)
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I 1CPDS 29-0063: Al203 - [gamma] Aluminium Oxide - CuKa - (1,54184) Q:

Figura 4: Difratograma de raios-X da y-Al,0sPuraloxNWa-155 (calcinada a 600°C)

Os difratogramas de raios-X mostrados nas Figuras 3 e 4 confirmam as informacdes

fornecidas dos fabricantes, no que se referem as estruturas cristalinas das aluminas utilizadas
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neste trabalho. As figuras abaixo mostram os resultados do DRX para as aluminas apos a
impregnacéo de NiO.
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Figura 5: Difratograma de raios-X do transportador 10%NiO/a-Al,O5 (calcinada a 950°C)
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~ Figura 6:Difratograma de raios-X do transportador 35%NiO/a-Al,05 (calcinada a 950°C)

No caso dos TO’s suportados sobre a-Al,Os3, é possivel observar a presenca da fase

cristalina NiO, conforme esperado, tdo mais intensa quanto maior o teor introduzido deste

oxido.Em funcéo da elevada estabilidade térmica e da baixa area especifica, ndo se observou

a formacéo de fase cristalina do aluminato de niquel.
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Os difratogramas dos TO’s suportados em y-Al,Ozevidenciaram, para baixo teor,
somente a fase cristalina do aluminato NiAl,O3, decorrente da baixa estabilidade térmica e
da elevada éarea especifica da alumina. No entanto, no material contendo 35% NiO houve

aparecimento da fase NiO.

7.4 Espectrometria de Emissao Otica com Plasma Induzido (ICP)

A composigdo massica dos transportadoressintetizados foram determinadasatravés da
analise quimica via espectrometria de emissdo Otica com plasma induzido (ICP), realizada
na Central Analitica da Escola Politécnica da USP. Na Tabela 4 sdo apresentadas as
porcentagens reais, obtidas por ICP, dos oxidos de niquel impregnados em a-Al,O; € y-

Al,0;.Pode-se afirmar que os valores encontrados estdo de acordo com o0 esperado.

Tabela 5 -Porcentagens tedricas e reais dos 0xidos impregnados em a-Al,O; obtidas por ICP.

Suporte Oxido Porcentagem tedrica Porcentagem Rendimento
Metalico (% m/m) real (% m/m) (%0)
. 10 9,35 94
(l-A'zOg NiO
35
. 10 9,36 94
’Y—A|203 NiO
35 36,50 104

O EDS (energydispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é umatécnica essencial no
estudo de caracterizacdo microscéopica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre
um mineral, os elétrons mais externos dos a&tomos e 0s ions constituintes sdo excitados,
mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia
adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios-x. Um detector
instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Os elétrons
de cada atomo possuem energias especificas (quantizadas), tornando possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes naquele local e
assim identificar que mineral esta sendo observado. Os resultados obtidos por EDS da

composicdo molar das amostras,séo apresentados na Tabela 5.


http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm

21

Tabela 6-Composic¢do (% molar) dos transportadores obtida por EDS.

Suporte Transportador Substancia % molar
analisada
. NiO 73,79
0 )
ALO 10%NIO Al,O; 26,20
a-AlUs3 .
3506NiO NiO 85,50
Al,O3 14,50
. NiO 75,20
0 )
ALO 10%NIO Al,O; 24,80
Y-AlU3 ]
3506NiO NiO 85,50
Al,O3 14,50

Nas analises realizadas por MEV, os resultados de porcentagem molar sdo coerentes
com o aumento do teor de NiO, isto €, quanto maior a quantidade de NiO total presente na

amostra, maior é a porcentagem de NiO na superficie do carreador.

8 AVALIACAO DE DESEMPENHO EM PROCESSOS CLC E CLR

Conforme explicado anteriormente, o processo de combustdo com recirculacéo
quimica ocorre com dois reatores interconectados, de forma que o transportador circula entre
o reator de combustivel, onde é reduzido, e o reator de gas, onde é reoxidado. Para adaptar o
processoao laboratorio do LCP-INPE, essas condi¢desforam simuladas submetendo a
amostra avarios ciclos de reducdo e oxidagdo, considerando o periodo de passagem de gas
inerte entre esses dois ciclos.

As vazdes de todos os gases foram determinadas pelo bolhémetro e tiveram suas
quantidades verificadas no cromatdgrafo, que indica a porcentagem de cada gas no sistema.
A principio, no periodo de reducéo foi estabelecido uma vazao de 10% de CH,, seguido por
um periodo de inerte contendo 1% de He e o balanco em Ar, e posteriormente o periodo de
oxidacdo com a vazdo de O, também de 10%. O uso do crondmetro para acompanhar esses
tempos foi indispensavel.

No inicio da analise, foram programados 3 ciclos iniciais, estabelecidos em 5
minutos do periodo de reducdo (vazdo de CHy), 10 minutos do periodo de inerte (vazéo de
1%He/Ar)seguidos por 10 minutos do periodo de oxidagdo (vazdo de 10%0,). E importante
fixar o tempo de oxidacdo maior que o de reducdo afim de garantir que todo o niquel seja

reoxidado. Com o acompanhamento do espectrdmetro de massas, é interessante verificar o



22

ndo aparecimento de CHy, pois significa que todo o combustivel estd sendo consumido, 0
que garante a efetividade da reacéo.

Apo0s os 3 primeiros ciclos, os proximos foram programados nas mesmas condicdes,
mas com a injecdo no cromatogrofo apds 2 minutos do inicio da reducdo. No final da
avaliacdo, foram feitos dois ultimos ciclos com 2,5 minutos de reducdo e 5 minutos de
oxidacdo, para fins comparativos. No préximo topico desse trabalho encontra-se a
apresentacdo do ultimo ciclo, que é o mais estavel.

O acompanhamento da cromatografia gasosa permite a determinacdo das
quantidades em porcentagem de produtos formados. Os resultados obtidos na cromatografia
gasosa sdo importantes para os calculos das quantidades especificas de cada gas, pois
somente o espectrometro de massas ndo faz a analise quantitativa. Assim, através de
calculos feitos em planilhas do Excel, o sinal de cada gas no massas é transformado em

concentracdo (porcentagem).

8.1 Ciclos de reducao e oxidagao utilizando CH4 como combustivel

Conforme descrito anteriormente, o CLC ocorre com dois reatores interconectados,
onde o Oxido metalico transita entre os reatores, de forma que € reduzido no reator de
combustivel e reoxidado no reator de gas, com fluxo constante de oxigénio. Adaptando o
sistema a um reator de leito fixo, as amostras sintetizadas foram submetidas a ciclos de
reducdo (CH,) e oxidacdo (O,), intercalados por um periodo de passagem de gas inerte
(Ar/He). A unidade de avaliacdo é composta pelo reator de leito fixo ligado ao
espectrdmetro de massas, ao cromatdgrafo gasoso, ao controle dos gases e a geracdo da

vapor, como mostra o esquema na Figura 9.

QL termopar $

cromatrografo
gasoso

lespectrometro|
de massas

controle
de gases

geracdo de vapor
de agua

reator de
leito fixo

Figura 9: Esquema da unidade do CLC no LCP-INPE.
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Os graficos abaixo mostram os resultados das avaliacdes realizadas, indicando a

possivel seletividade do material ao processo CLC.

Ultimo ciclo redox em Reator de leito fixo - 10% NiO gama Al,O,

Vazdo: 50 mL/min
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Figura 10: Ultimo ciclo redox em reator de leito fixo para o transportador 10% NiO/y-Al,0sa 950°C.

Ultimo ciclo redox em Reator de leito fixo - 35% NiO gama Al:0s
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Figura 11: Ultimo ciclo redox em reator de leito fixo para o transportador 35% NiO/y-Al,0za 950°C.
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Ultimo ciclo redox em Reator de leito fixo - 10% NiO alfa Al,O,
Vazdo: 50 mL/min
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Figura 12: Ultimo ciclo redox em reator de leito fixo para o transportador 10% NiO/a-Al,0za 950°C.

Ultimo ciclo redox em Reator de leito fixo - 35% NiO alfa Al,O,
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Figura 13: Ultimo ciclo redox em reator de leito fixo para o transportador 35% NiO/a-Al,0za 950°C.
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Os graficos apresentados indicam que os dxidos de niquel suportados em a-Al,O3 sdo
basicamente seletivos ao processo CLC, pois durante a reducdo, observa-se liberacdo somente
de CO; e H,0, que sdo produtos da reacdo de oxidacdo do metano. J& os 6xidos suportados
emy-Al,Osliberaram tanto CO, e H,O como também CO e H; na reducdo, ndo apresentando,
assim, uma seletividade especifica desses transportadores para um dos processos.

A seletividade dos TO’s suportados em a-Al,Ozpode ser explicada pelos resultados
das caracterizagOes apresentados anteriormente. Para os TO’S suportados em a-Al,O;  a
seletividade esta relacionada a presenca da fase cristalina NiO. E no caso da day-Al,O;
observa-se presenca da fase cristalina NiAl,O4. A formacdo de aluminato de niquel ndo é
desejavel para o processo CLC, pois sua reacdo com o CH,; ndo é favorecida
termodinamicamente. Os gréficos abaixo mostram a variacdo da energia livre de Gibbs para as

reacOes do CLC em funcdo da temperatura.
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Figura 14: Relagdo da Energia livre de Gibss com a temperatura para reagbes do Oxido metalico com o

combustivel
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Figura 15: Relacéo da Energia livre de Gibss com a temperatura para rea¢fes do aluminato de niquel com o

combustivel

Considerando que os ciclos ocorrem a temperaturas proximas a 1000° C, a figura
indica que ambas as reacGes com 6xido de niquel (CH; + 4NiO « 4Ni0 + CO; + 2H,0 e CH,
+ NiO < Ni° + CO + 2H,) séo termodinamicamente favoraveis, pois possuem AG negativo. Ja
as reacOes do combustivel com o aluminato (CH; + 4NiAl,O4< CO, + 4Ni + Al,Oze CH,4 +
NiAl,O4> CO + 2H; + Ni + Al,03) indicam AG positivo a essa temperatura, 0 que mostra a

dificuldade de ocorréncia espontanea da reacao.

8.2 Ciclos de reducéo e oxidacado com fluxo adicional de agua e gas carbdnico

Nas reacdes de oxidacdo do CH4 ha formacdo de niquel metalico, que pode exercer
atividade catalitica sobre o combustivel a vazdo constante (CH4 <« C + 2H2). A partir do
inicio da etapa de oxidacao, este carbono formado reage com o oxigénio, o0 que justifica o
aparecimento de CO e CO2 no inicio da etapa de oxidagdo (C(s) + 1/202 < CO ou C(s) +
02 < CO2). Uma alternativa para tentar diminuir o acimulo de carbono ¢ realizar a etapa
de reducdo com um fluxo adicional de CO, e H,0O. As avaliacOes abaixo apresentam 0s

resultados da avaliacdo das mesmas amostras nessas novas condicades.



Ultimo ciclo redox em Reator de leito fixo - 10% NiO gama Al O,
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Figura 16: : Ultimo ciclo redox com adigio de CO, e H,O para o transportador 10% NiO/y-Al,05 a 950°C.
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Figura 17: : Ultimo ciclo redox com adigdo de CO, e H,O para o transportador 35% NiO/y-Al,0sa 950°C.
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Ultimo ciclo redox em Reator de leito fixo - 10% NiO alfa Al203
Vazdo: 50 mL/min CH4 H20 CO2
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Figura 18: : Ultimo ciclo redox com adigdo de CO, e H,O para o transportador 10% NiO/a-Al,0za 950°C.
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Figura 19: Ultimo ciclo redox com adi¢&o de CO, e H,0 para o transportador 35% NiO/a-Al,04a 950°C.
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Pode-se afirmar que a adicdo de CO, e H,O reduz o depdsito de carbono
significativamente, devido as reacdes de gaseificacdo do carbono (C + H,O <& CO + H, e C +
CO; « 2CO0). As concentragdes dos gases presentes no meio reacional estdoapresentados nas
tabelas6 e 7.

Tabela 7 — Porcentagem de oxigénio disponivel, conversdo de CH,4 e depdsito de carbono dostransportadores

suportados em Y-Al,O3

Anilise Ciclos Oxigénio Conversao Depdsito

y-Al,0; de reducdo | disponivel (%) H2/CO CH,4 (%) |de Carbono (%)
10% NiO sem agua 255mn;lrilf:]l:;055 47133 ggg gg;? 15.2590.;3
10% NiO com agua 255mn:ri]r;ut;25 ;ii ijg ggfla g
3O sem dgua |5 s T sess| 3o G035 saas
35% NiO com dgua 2;;?{:1':25 23 1151) Zgg g

suportados em 0-Al,O3,

Tabela 8 — Porcentagem de oxigénio disponivel, conversdo de CH,4 e depésito de carbono dos transportadores

Anélise Ciclos Oxigénio H,/CO Conversdo Depésito
a-Al,05 de reducdo | disponivel (%) 2 CH,; (%) |de Carbono (%)
35% NiO sem 4gua 2.5 rr.unutos 29.96 0 99.22 4.59
5 minutos 58.63 0 99.62 32.5
. , 2.5 minutos 7.91 0 97.8 0
35% NiO
o NI com a8ua o inutos 254 o[ 9861 0

10% NiO sem agua

10% NiO com agua
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9 CONCLUSAO

As principais conclusdes deste trabalho s&o as seguintes:

- Os transportadores de oxigénio preparados contendo Ni como fase ativa
disponibilizaram rapidamente o oxigénio, seja da fase NiO ou da fase NiAl20,4, 0 que pode
ser comprovado pelas altas taxas de conversao obtidas por calculos na planilha do Excel.

- Os 6xidos suportados em a-Al,Osapresentaram seletividade ao processo CLC, em
funcdo da presenca da fase cristalina NiO e da elevada estabilidade térmica. Essas
caracteristicas dificultam a formacéo do aluminato de niquel, cuja reagdo com o metano nao
é favoravel termodinamicamente.

- Os 6xidos suportados em y-Al,Ozapresentaram uma diferenca de seletividade ao
CLC em relacdo aos 6xidos suportados em o-Al,Os, pois possuem como fase ativa o
NiAI20,4, e tem menor estabilidade térmica.A formacdo de aluminato de niquel diminuiu a
seletividade ao CLC e aumentou a seletividade ao CLR, o que justifica o aparecimento de
CO e H; durante a reducao.

-Em todas as avaliaces, a adicdo de CO; e H,O na mistura reacional é uma forma de
otimizacdo do processo, pois diminuiu drasticamente o depdsito de carbono formado, que

em altas quantidades pode levar a desativacdo do 6xido metalico.
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