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RESUMO

Nos ultimos anos, transportadores sélidos de oxigénio adequados tém sido
desenvolvidos para serem utilizados em diferentes processos de Recirculagcdo Quimica.
O sucesso desta tecnologia esta diretamente relacionado com a reatividade quimica e a
capacidade de armazenamento de oxigénio do transportador. Desta forma, a pesquisa no
desenvolvimento de novos materiais que possam ser aplicados ao processo torna-se de
fundamental importéncia. Entre os possiveis candidatos estdo os transportadores
baseados em niquel e cobre por apresentarem propriedades termodinamicas favoraveis.
Neste trabalho, aluminatos do tipo MAI.Os (M=Mg e Ca) e Mo,9Bo,1Al204 (B=Ni e Cu)
usados como suportes, foram sintetizados pela reacdo de combustdo assistida por micro-
ondas e calcinados a 900°C/2h. Em seguida, os suportes foram impregnados com 10%
(m/m) de niquel ou cobre e, posteriormente calcinados a 600°C/2h para obtencdo dos
transportadores solidos de oxigénio, que foram caracterizados por Difracdo de raios X
(DRX), Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Reducdo a temperatura
programada (RTP). Reagbes simulando o processo de combustdo por recirculacdo
quimica foram realizados através de ciclos de reducdo/oxidacdo, com o objetivo de
avaliar a reatividade dos transportadores. A analise de DRX mostrou picos de difracdo
de estruturas tipo espinélio. Nos suportes dopados nao foram verificadas a presenca de
fases secundarias, sugerindo que todo o metal foi incorporado a estrutura do espinélio.
Nos transportadores solidos de oxigénio, as fases NiO e CuO foram observadas apés a
impregnacéo das fases ativas sobre os diferentes suportes. Os resultados das avaliagfes
dos ciclos quimicos de redugdo/oxidacdo revelaram que os TSO’s impregnados com
niquel em diferentes suportes mostraram-se mais ativos, sendo potenciais candidatos

para a aplicacdo na tecnologia de Recirculacdo Quimica.

Palavras chave: transportadores solidos de oxigénio, aluminatos, combustéo,

recirculacdo quimica



ABSTRACT

In recent years, solid carriers suitable oxygen have been developed for use in different
chemical processes recirculation. The success of this technology is directly related to
the chemical reactivity and the oxygen storage capacity of the carrier. Thus, research
into the development of new materials that can be applied to the process becomes
extremely important. Possible candidates are the carriers based on nickel and copper for
presenting favorable thermodynamic properties. In this work, aluminates type MAI>O4
(M = Mg and Ca) and Mo,9Bo,1Al204 (B = Ni and Cu) that are used as supports were
synthesized by combustion reactions assisted by microwave and calcined at 900°C/2h.
Then, the carriers were impregnated with 10% (m/m) of nickel or copper, and
subsequently calcined at 600°C/2h to obtain the solid oxygen carriers, which were
characterized by X-ray diffraction (XRD) Microscopy scanning electron microscopy
(SEM) and temperature programmed reduction (TPR). Reactions simulating the
combustion process by chemical recirculation were performed by cycles
reduction/oxidation, in order to evaluate the reactivity of carriers. XRD analysis
revealed diffraction peaks of the spinel type structures. In the doped substrates were
verified the presence of secondary phases, suggesting that all the metal was
incorporated into the spinel structure. In solid oxygen carriers, the NiO and CuO phases
were observed after impregnation of active phases on different media. The results of
evaluations of chemical cycles reduction/oxidation revealed that TSO's impregnated
with nickel in various media were more active and are potential candidates for use in the

chemical recirculation technology.

Keywords: Solid oxygen carriers, aluminates, combustion, CLC



LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOGIA

TSO’s — Transportadores solidos de oxigénio

CLC — Chemical Looping Combustion

CRQ — Combustéo por Recirculacdo Quimica

RRQ — Reforma por Recirculagdo Quimica

BET — Método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller
DRX - Difracdo de raios X

RTP - Reducéo a temperatura programada

ATG - Anélise Termogravimétrica

MAUD - Do inglés: Materials Analysis using diffraction
“Sig”, “Rw” — Indice de confiabilidade do refinamento
FWHM - Largura de Pico a meia altura

HTS- Do inglés: High Temperature Shift

LTS- Do inglés: Low Temperature Shift

OSC - Do inglés: Oxygen Storage Capacity”, capacidade de armazenamento de
oxigénio

IPCC — Painel Intergovernamental de Mudangas Climaticas
UNFCCC - Do inglés: United Nations Framework Convention on Climate Change
CCS — Do inglés: Carbon Capture and Storage

ICSD - Do inglés: Inorganic Crystal Structure Database
DCT — Detector de condutividade térmica

CFC’s — Compostos clorofluorcarbonos

EOR — Do inglés: Enhanced Oil Recovery

ECBM - Do inglés: Enhanced Coal Bed Methane Recovery

CCGS — Do inglés: Carbon Capture and Storage



ppm — Partes por milhdo
Ro — Capacidade de transporte de oxigénio tedrico
Roexp. — Capacidade de transporte de oxigénio experimental

Roc — Capacidade de transporte de oxigénio do transportador



LISTA DE FIGURAS

CAPITULO 3

Figura 3.1- Concentracdo atmosférica global de CO: e variagdo média da temperatura

(0] o] o | USSR 26
Figura 3.2- ProCeSS0 OCEANICO .......cciviiuieitieiieiiesiee et et ste et sneesne et nneesreeeeenes 28
Figura 3.3- Processos de injecdo de CO- atraves de pocos de iNJeGa0 ........cccvevevevereenen, 30
Figura 3.4- Fluxograma das tecnologias convencionais de captura de COz ........c..ccoeue.ee. 31

Figura 3.5- Esquema do funcionamento do processo de captura de CO2 pds-combustéo ..32
Figura 3.6- Esquema do funcionamento do processo de captura de CO> pré-combustdo...33
Figura 3.7- Esquema de funcionamento do processo de captura de CO> oxi-combustéo...35
Figura 3.8- Esquema geral da tecnologia por Recirculagdo Quimica ...........cccccvevvevivenenne. 37
Figura 3.9- Conceito basico do processo de Combustdo por Recirculacdo Quimica.......... 38

Figura 3.10- Tipos de reatores e configuragdes que séo aplicados na tecnologia de
Recirculacdo Quimica (a) Reator de leito fluidizado interconectado, (b) reator alternado

de leito fiX0 € (C) reator FOtALIVO .......cc.ccveiiicecec e 39

Figura 3.11- Constante de equilibrio, Keq, para a reacéo de redugdo com Hz e CO em

AIferentes SISEMAS FEUOX........civieiuieiieeitie e see et te et e et e e be e s e e steesaeeebeesaeeeaeeanneas 41
Figura 3.12- Capacidade de transporte de oxigénio, Ro, de diferentes sistemas redox ......42

Figura 3.13- Representacdo da célula unitéaria da estrutura espinélio ...........ccccceevevveneane. 55

CAPITULO 4

Figura 4.1- Fluxograma das etapas para obtencdo dos suportes atraves da reacdo de

combustao assistida POr MICIO-0NUAS. .......ccciieiiiieiieiii e 60

Figura 4.2- Fluxogramas das etapas para preparagdo dos TSO’s pelo método de

IMPregNAGAO UMIAA .....oviiviiiiieiieiee ettt bbbt es 62



CAPITULO 5

Figura 5.1- Padrdes de difragcdo de raios X dos suportes MgAIl204, MgogNio,1Al204 e
Mgo,9Cuo,1AI204. *= MgAl204 0= MgO @= MgooNio 1AlI204 ¢= MgoeCuo1Al20s........... 67

Figura 5.2- Padrdes de difracdo de raios X dos TSO’s NiO/MgAIl.O4 e CuO/MgAI20a.
*= MQAI204 A=NiO VZCUO ..ottt 68

Figura 5.3- Padrdes de difracdo de raios X dos TSO’s NiO/MgogNio1Al204 €
CuO/Mgo,eCug1A120s. ®= MgosNio1Al204 A=NiO €= Mgo,sCuo,1Al204 V= CuO ...... 69

Figura 5.4- Padroes de difracdo de raios X dos suportes CaAl,0s, CaogNio1Al204 €
CaooCup 1Al204. %= CaAl,04, Q= CaAls07 A= CaogNip1Al,04 = CapsCuo1Al20;.....71

Figura 5.5- Padrdes de difragdo de raios X dos TSO’s NiO/CaAl,O4 e CuO/CaAl20sa.
= CaAl204, U= CaAls07 A=NiO VZ=CUO ...ccociiiriiiieeseneenere e 73

Figura 5.6- Padrdes de difracdo de raios X dos TSO’s NiO/CaogNio1Al0s €
CuO/CapeCup1Al204. U= CaAlsO7 W= CapoCuo1Al20s4 A= CapgNio1AI202 A= NiO

Figura 5.7- Micrografias obtidas por MEV do TSO NiO/MgAlI>O4 com aumento de (a) e
(b) 5000x, (C) 10000X € () LBOOOX.......cuerrirereirrererreerierereeresesieseseere et seese e 7

Figura 5.8- Micrografias obtidas por MEV do TSO NiO/MgogNio,1Al204 com aumento
de (a) 5000x, (b) 10000x, () 18000X € (d) 27000X .....ceeverreriereirerereireireeee e seee e 72

Figura 5.9- Micrografias obtidas por MEV do TSO NiO/Cao,gNio1Al204 com aumento
de (a) 5000x, (b) 8000x, () 10000X € (d) 27000X ......ceeevverreeriirierieeiesie e s 73

Figura 5.10- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuO/MgAl;Os com aumento de
(@) 10000X € () 27000X ....veveivrereeieerieiesiesiesiese e e e e e e sre e sressa e e e aessesrestestesseeneeneeneeneens 74

Figura 5.11- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuO/Mgo,sCuo1Al20s com
aumento de (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 18000x € (d) 27000X........cccuerrrrereeiirearrrerreaseesnens 75

Figura 5.12- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuO/CaAl,04 com aumento de
(@) 5000x, (b) 18000X € (€) 27000X .......ccurereereerrreeereesreereeseeseeseeseesseeseesseesseessenseesseessenses 76

Figura 5.13- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuO/Cap,sCug,1Al204 com aumento
de (a) 5000x, (b) 10000x, () 18000X € (d) 27000X .....cveverveierirriieririesierieeseseee e 77

Figura 5.14- Perfis de RTP dos suportes parcialmente ativos MgooNig1Al20s €
MO0,9CUDIAILO A .. 79



Figura 5.15- Perfis de RTP para os TSO’s NiO/MgA1204 € CUO/MgAI204 ......ccvvvvenenee. 80

Figura 5.16- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo MgooNio1Al204 € do TSO
NIO/MJ0,9NT0TAIZOA 1.t e e e st e e re e sreeeaes 81

Figura 5.17- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo MgooCuo,1Al204 € do TSO
CUO/MQ0,9CUGLAILO A ..ttt reenne e 82

Figura 5.18- Perfis de RTP dos suportes parcialmente ativos CaogNio1Al204 €
O e O R AN 7@ BRSSP 84

Figura 5.19- Perfis de RTP para os TSO’s NiO/CaAl204 € CuO/CaAl204........ccccveverenne. 85

Figura 5.20- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo CaogNio1Al204 e do TSO
NIO/Ca0,9NT0 1AIZOS .. eabe e e ebb e s ebre e e beeeenes 86

Figura 5.21- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo Cap,9Cuo1AlI204 e do TSO
CUO/CA09CUDLAILZOA .ttt e st e e s b e e bae e aareas 87

Figura 5.22- Perfis de RTP dos transportadores de oxigénio variando os suportes e

MANTENAO NIO COMO TASE ALIVA ... e nnan 88

Figura 5.23- Perfis de RTP dos transportadores de oxigénio variando os suportes e

mantendo CUO COMO TaSE ALIVA.........evueriiiiieierieeeie et 90
Figura 5.24- Ciclos OSC relativos ao consumo de Hz dos transportadores do grupo Mg .91

Figura 5.25- Ciclos OSC relativos ao consumo de H> dos transportadores do grupo Ca ..92

Figura 5.26- Média das raz6es H2/O> dos transportadores do grupo Mg .......cccceeveverneneen, 93
Figura 5.27- Média das raz6es H2/O> dos transportadores do grupo Ca ........cc.ccecvevereeneen. 94
Figura 5.28- Conversdo do CHs dos transportadores do grupo Mg ......cccceecvveienveieinnen, 95
Figura 5.29- Conversdo do CHs dos transportadores do grupo Ca ........ccecvvevvreseeeennen, 96

Figura 5.30- Produtos formados na etapa de reducao dos transportadores do grupo Mg. .99

Figura 5.31- Produtos formados na etapa de reducdo dos transportadores do grupo Ca ...100

Figura 5.32- Razédo H2/CO para as amostras do grupo Mg ......cccceceiveieninnenienie e 102
Figura 5.33- Razdo H2/CO para as amostras do grupo Ca ........c.cceceeeereierenenenesieeeeen, 102
Figura 5.34- Consumo de O para as amostras do grupo Mg .......ccccccererenenieniniesienieenen, 103

Figura 5.35- Consumo de O para as amostras do grupo Ca ........ccccevveeverieeneenenensieeniennns 103



Figura 5.36- Produtos formados na etapa de oxidacéo das amostras do grupo Mg

Figura 5.37- Produtos formados na etapa de oxidacdo das amostras do grupo Ca



LISTA DE TABELAS

CAPITULO 2

Tabela 2.1: Distribuicdo e ocupacdo do numero de cations nos sitios na estrutura

CriStAliNG ESPINEIIO ..ot re e teaneenaeas 51
CAPITULO 4
Tabela 4.1 — Reagentes utilizados na sintese dos transportadores sélidos de oxigénio .....53
CAPITULO 5

Tabela 5.1- Dados obtidos através do refinamento pelo método Rietveld para as

AMOSEIaS A0 GIUPO IMIT ..ottt bbbttt bttt 65

Tabela 5.2- Dados obtidos através do refinamento pelo método Rietveld para as

AMOSLraS 00 GIUPO Ca ...oveiiiiiiiiiecie ettt et e st e sre e ae e e sreebeeneennees 69

Tabela 5.3- Consumo total de H> dos suportes parcialmente ativos e TSO’s do grupo

Tabela 5.4- Consumo total de Hz dos suportes parcialmente ativos e TSO’s do grupo Ca 87

Tabela 5.5- Valores da capacidade de armazenamento de oxigénio (Ro) e (Roexp),
contribuicbes da fase ativa e dos suportes parcialmente ativos dos transportadores
CONLENAO NIO € CUOD ...ttt e e nre e aeeneesneenteeneennees 97

Tabela 5.6- Valores de reatividade para os transportadores do grupo Mg ..........cceceeevenenne. 98

Tabela 5.7- Valores de reatividade para os transportadores do grupo Ca..........ccceeevvennennen. 98



20

1 INTRODUCAO

Uma das questdes ambientais que mais preocupa a sociedade € o aquecimento
global, em funcdo do aumento dos fendmenos naturais que ocorrem no planeta Terra,
incluindo os gases que afetam o efeito estufa (vapor d’agua, didxido de carbono e
metano). Estes gases sédo fundamentais para a manutencdo da vida no nosso planeta,
pois formam uma camada protetora na atmosfera que evitam a perda total da energia
fornecida atraves do Sol, assegurando as condicdes ideais para conservacao da vida.
Entretanto, o aumento da concentracdo desses gases na atmosfera esta relacionado com
0 aquecimento global (IPCC, 2007).

Nos altimos 50 anos, a atividade humana é considerada a principal responsavel
pelo aquecimento global, e os efeitos desta influéncia estdo diretamente ligados ao
aumento da emissdo de gases de efeito estufa, particularmente o CO,, aliados a
contribuicdo deste fenbmeno para a acidificacdo dos oceanos, aumento do nivel do mar
e do numero de espécies em extingdo. Dessa forma, se faz necessério a busca de acdes
que visam a reducdo ou mitigacdo dessas emissGes (IPCC, 2007; FANG; HAIBIN;
ZENGLI, 2009; ADANEZ et al., 2012; L1 et al., 2013).

Diversos trabalhos relatam que a concentracdo de dioxido de carbono (CO>) e
outros gases do efeito estufa na atmosfera tem aumentado fortemente nas Ultimas
décadas (CHO; MATTISSON; LYNGFELT, 2004; GARCIA-LABIANO et al., 2006).
Dados recentes confirmam que a elevada concentracdo de CO; é o resultado da grande
dependéncia dos combustiveis fosseis, especialmente o carvao, para a producdo de
energia, o que contribui com mais de um terco de emissdes antropogénicas de CO:
(WANG et al., 2010; WANG et al., 2014). O diéxido de carbono é o gas de efeito estufa
antrépico mais importante e o principal responsavel pelo efeito estufa (IPCC, 2007).
Até o final de 2010, a concentracdo atmosférica de CO> aumentou para mais de 390
ppm, ou 39% acima dos niveis pré-industriais, podendo exceder até 450 ppm, ou seja

nédo deve aumentar mais de 15% sobre as concentracgdes atuais (ADANEZ et al., 2012).

Devido ao significativo aumento nos teores de CO», 0s processos de captura e
armazenamento do mesmo surgem como uma das principais tecnologias para a redugéo

deste gas. Porém, a separacdo de CO> de outros gases é a etapa que apresenta maior
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dificuldade e representa 75% dos custos associados com a sua separacao,
armazenamento e transporte (FIGUEROA et al., 2008).

Atualmente, o processo denominado por Chemical Looping Combustion (CLC),
0 qual pode ser traduzido como Combustdo por Recirculacdo Quimica (CRQ), é uma
tecnologia bastante promissora para minimizar as emisses desses gases. Este processo
envolve a captura de CO> a partir de processos de geracdo de energia com o intuito de
satisfazer a demanda global contribuindo para o desenvolvimento sustentavel do
planeta. A CRQ é uma tecnologia limpa que pode ser utilizada para capturar CO>
proveniente das grandes fontes de poluicdo, tais como as refinarias de petrdleo, as quais
requerem uma quantidade de energia muito elevada para os processos de transformacao
do petréleo (GAYAN et al., 2009; RUIZ et al., 2011).

O sistema reacional é baseado na transferéncia de oxigénio do ar para o
combustivel através de um transportador sélido de oxigénio (TSO), que possui a fungédo
de transporte de oxigénio, circulando entre dois reatores, de leito fluidizados
interconectados, denominados de reator de oxidacao e reator de reducdo. No reator de
oxidacdo, o oxigénio do ar € armazenado no transportador de oxigénio. Logo apds a
ativacdo, o TSO é entdo transferido para o reator de reducdo. Nesse reator, 0 oxigénio
transportado pelo TSO €é consumido pela reacdo com o combustivel, reduzindo o
transportador de oxigénio que volta ao reator de oxidacdo para ser regenerado ao seu
estado inicial (SILVA, 2011).

O sucesso desta tecnologia esta intimamente relacionado com a reatividade
quimica e a capacidade de armazenamento de oxigénio do TSO. Deste modo, a pesquisa
no aprimoramento dos materiais ja existentes e desenvolvimento de novos, que possam
ser aplicados ao processo de recirculacdo quimica torna-se de extrema importancia.
Diversos estudos tém sido investigados para selecionar um transportador de oxigénio
que apresente elevada reatividade quimica, estabilidade sob ciclos de oxida¢do/ reducao,
resisténcia mecénica em leitos fluidizados e resisténcia & aglomeracéo, além de baixo
custo de producdo. Com base nisto, algumas caracteristicas podem ser modificadas no
material através dos diferentes métodos de preparacéo, solventes, dopagens, temperatura
de calcinagdo, entre outras. (CARVALHO, 2013).

Entre os possiveis candidatos, os transportadores de oxigénio baseados em
niquel e cobre tém sido extensivamente estudados na literatura, devido as suas

propriedades termodindmicas favoraveis. No entanto, os 6xidos metalicos puros ndo
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satisfazem as caracteristicas necessarias e a taxa de reacdo diminui rapidamente ao
decorrer dos ciclos redox (DE DIEGO et al., 2004), o que mostra a necessidade da
utilizacio de um suporte. Oxidos de niquel e cobre tém sido propostos para serem
suportados em varios materiais inertes e, como resultado, taxas de reacdo
suficientemente elevadas sdo obtidas durante sucessivos ciclos de oxidacdo e reducéo
(GARCIA-LABIANO et al., 2006).

A alumina vem sendo amplamente utilizada como suporte para estes TSO’s. Seu
uso como suporte melhora algumas das propriedades fisicas do transportador de
oxigénio, tais como a resisténcia mecanica e/ou comportamento de aglomeracdo das
particulas. No entanto, a redugdo das particulas NiO/AlO3 € limitada pela
transformacdo parcial de NiO na fase espinélio NiAl,Os (RYU et al., 2003) que
apresenta baixa reatividade frente a tecnologia de CRQ. Para evitar ou minimizar a
interacdo do Oxido de niguel com a alumina, algumas alteracGes séo feitas no suporte
por intermédio de tratamentos térmicos ou desativacdo quimica, com a finalidade de
aumentar a reatividade do TSO. A adicdo de calcio ou magnésio a mistura NiO/Al>Oz
melhora o comportamento do transportador por meio da formacdo de uma estrutura
espinélio mais estavel do tipo CaAl,04 e MgAlOs (GAYAN et al., 2008; CABELLO et
al., 2014).

De acordo com Silva (2007), a alumina pode apresentar varias mudancas de
fases com o aumento da temperatura, sendo a a-Al.Oz a mais estavel. Entretanto, ela
possui baixa area especifica, 0 que pode reduzir a dispersdo da fase ativa,
desfavorecendo o uso para a tecnologia CRQ. A sintese de novos suportes dopados, nos
quais elementos dopantes sdo adicionados a estrutura da alumina com o intuito de
manté-la estavel termicamente é uma alternativa bastante promissora (CARVALHO,
2013).

Tendo em vista a necessidade de desenvolver novos TSO’s e suportes que
melhorem o seu desempenho frente ao processo de Combustdo por Recirculacdo
Quimica (CRQ) quanto para Reforma por Recirculagdo Quimica (RRQ),
transportadores solidos de oxigénio a base de niquel e cobre suportados em aluminatos
foram preparados neste trabalho através da reagdo de combustdo assistida por micro-
ondas e método de impregnacdo por via umida, com o objetivo de avaliar a reatividade

dos transportadores solidos de oxigénio no processo Recirculagdo Quimica.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal a preparacao de transportadores
solidos de oxigénio, a base de niquel e cobre sobre suportes inertes e parcialmente
ativos, através da impregnacdo Umida para posterior estudo da reatividade frente ao

processo de Combustdo por Recirculacdo Quimica.

2.2 Objetivos Especificos

= Preparar os suportes inertes (MgAl.Os e CaAl,04) e parcialmente ativos
(Mgo,oNio.1AI204, Mgo,9Cuo1AI204, CaogNio1AI204 e CaogCuo,1Al204) através da

reacdo de combustéo assistida por micro-ondas;
= Fixar a fase ativa nos suportes preparados pelo método de impregnacao umida;

= Estudar a influéncia dos diferentes suportes e das fases ativas (NiO e CuO) nos

transportadores solidos de oxigénio;

» Avaliar a reatividade dos TSO’s quanto a tecnologia de Combustdo por

Recirculacdo Quimica.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Efeito Estufa e Emissdes de CO2

Atualmente, 0 mundo passa por um processo importante de conscientizacdo com
relacdo a necessidade de preservacdo ambiental, o que tem estimulado a busca por
novas tecnologias e materiais para mitigacdo dos impactos ao meio ambiente. Uma das
questdes ambientais que mais preocupa a sociedade é o aquecimento global em funcgéo
do aumento dos fendmenos naturais excepcionais que ocorrem no nosso planeta (IPCC,
2007; IEA, 2013).

A Revolucdo Industrial trouxe a necessidade de maiores niveis de geracdo de
energia, queima de combustiveis fosseis, produgdes quimicas, queimadas de florestas,
pastos e campos, pecudria e agricultura. Essas atividades contribuiram e ainda
contribuem para aumentar a retencdo da energia solar na atmosfera, porque emitem
gases, principalmente o CO2, responsavel pelo aquecimento global e uma série de
consequéncias climaticas (WATSON, 2001).

De acordo com o Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), a causa
do acelerado aquecimento global nos Gltimos 50 anos pode ser atribuida as atividades
humanas, como consequéncia da emisséo de gases para a atmosfera, os chamados gases
do efeito estufa, que exercem uma forte influéncia sobre o clima do planeta (ADANEZ
et al., 2012). Desde o primeiro relatorio do IPCC em 1990, as projecdes avaliadas
sugeriram aumentos na temperatura média global entre cerca de 0,15 e 0,3°C nos anos
de 1995 a 2005. Esses dados podem ser comparados com os valores observados de
cerca de 0,2°C por década, fortalecendo a certeza nas projecdes a curto prazo (IPCC,
2007). O aumento verificado na média global em meados do século XX provavelmente
ocorreu devido ao aumento nas concentracfes de gases do efeito estufa, que leva ao

aquecimento da superficie terrestre e da atmosfera.

O efeito estufa, € um fenémeno natural, que retém a energia proveniente do Sol
que possibilita a vida na Terra. Estima-se que, sem o efeito estufa a temperatura média
da Terra seria de 33°C menor que a atual, este fenbmeno torna-se fundamental para a
realizacdo das atividades humanas em diversas areas do planeta. A energia solar chega

na atmosfera terrestre como luz visivel, raios ultravioleta e radiagdo infravermelha. A
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grande maioria dos raios ultravioleta sdo refletidos através da camada de 0z06nio
existente nas regides mais altas da atmosfera e, retorna ao espaco. Outra parte da
energia que passa pela camada de ozonio € composta por luz visivel e radiagdo
infravermelha. Pouco mais da metade dessa energia é radiacdo infravermelha, que é em
sua maior parte absorvida pela superficie da Terra. A retencdo da radiacdo
infravermelha ¢ ocasionada pelos gases do efeito estufa: vapor d’agua, CO2, CHa4, N20O,
NOyx, SOy, SFs € outros com menor participacdo, como os CFC’s (LEGGET, 1992,
IPCC, 2007; HOSSAIN; DE LASA, 2008).

Muitas pesquisas apontaram o CO, como principal gas do efeito estufa, em
decorréncia de dois fatores. O primeiro é que ele representa as maiores emissfes de
todas as emissdes antropicas, ja o segundo € o alto tempo de residéncia na atmosfera, o
tempo de vida do CO- pode durar para sempre (ADANEZ et al., 2012).

Nos ultimos anos, a concentracdo de dioxido de carbono tem aumentado
acentuadamente como resultado da dependéncia dos combustiveis fosseis para a
producdo de energia, conforme pode-se verificar na Figura 3.1. Desde o inicio da
Revolucdo Industrial em 1850, estima-se que a concentracdo atmosférica global de CO>
tenha aumentado de um valor pré-industrial de 280 ppm para 379 ppm, em 2005 e
ultrapassado 390 ppm, até o final de 2010. Nos dias atuais, esta concentracdo encontra-
se em torno de 397,13 ppm, com tendéncia de aumento devido a crescente demanda
global por energia (ADANEZ et al., 2012; TANS, 2014).
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Figura 3.1- Concentracdo atmosférica global de CO- e variacdo média da temperatura global.
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Fonte: Adaptacdo de TANS, 2014.

Em 1997, as nagOes participantes United Nations Framework Convention on
Climate Change (UNFCCC) redigiu o acordo histérico conhecido como Protocolo de
Quioto. Em 2005, o Protocolo de Quioto foi ratificado por 39 paises desenvolvidos e
prop6s uma reducdo média das emissdes de gases de efeito estufa de 5,2% sobre o
periodo de 2008 a 2012 em comparacdo aos niveis pré-industriais. Uma abordagem
possivel para minimizar as emissdes de CO> seria aumentar 0 uso de recursos
energéticos renovaveis, tais como a biomassa, as energias solares e a edlica (HOSSAIN;
DE LASA, 2008; ADANEZ et al., 2012).

Nos ultimos anos observou-se um aumento na implementacdo de energias
renovaveis, como a edlica e solar. Além disso, a eficiéncia energética continua
crescendo significativamente devido ao aumento de investimentos publicos na area de
pesquisa e desenvolvimento energético. No setor de transportes, grandes fabricantes de
automoveis tém adicionado as suas linhas veiculos hibridos e totalmente elétricos e,
alguns paises lancaram planos de incentivo para a compra desses veiculos. Estas

iniciativas representam 0s primeiros passos para transformar o modo de fornecer e
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utilizar a energia. Desta forma, devido ao significativo aumento nos teores de CO>
muitos esforcos tém sido dedicados para diminuir essas emissdes. O aumento da
eficiéncia de converséo de energia, assim como o crescimento na utilizag&o de recursos
renovaveis ndo sera suficiente para suprir a crescente demanda de energética e
combustiveis fosseis (GARCIA-LABIANO et al., 2006). Logo, medidas necessarias

surgem como uma op¢ao viavel para mitigar as emissdes antropogénicas de COx.

3.2 Sequestro de Carbono

O sequestro de carbono constitui um mecanismo de transferéncia de carbono da
atmosfera para a biosfera (sequestro por biomassa), hidrosfera (sequestro oceanico) e

litosfera (sequestro geoldgico).

O sequestro de carbono através da biomassa trata-se da absorcdo de grandes
quantidades de gas carbbnico presentes na atmosfera a partir da absor¢do de CO. por
biomassa. A forma mais comum de sequestro de carbono é naturalmente realizada pelas
florestas. Na fase de crescimento, as arvores demandam uma quantidade muito grande
de carbono para se desenvolver e acabam tirando esse elemento do ar. Esse processo

natural ajuda a diminuir consideravelmente a quantidade de CO- na atmosfera.

Quando as florestas sdo cortadas, grande parte do carbono das arvores
gueimadas ou em decomposicdo, é emitida para a atmosfera. No entanto, quando novas
florestas sdo plantadas, as arvores em crescimento absorvem dioxido de carbono,
removendo-o da atmosfera. As florestas sdo um dos maiores reservatérios de carbono,
contendo cerca de 80% de todo o carbono estocado na vegetacdo terrestre e cerca de
40% do carbono presente nos solos (CARVALHO, 2013).

O sequestro oceanico é o processo em que se transfere o didxido de carbono para
a hidrosfera (Figura 3.2). Pelo processo biologico tradicional, os fitoplanctons e outros
organismos marinhos, similarmente ao que acontece com as arvores, realizam a
fotossintese e convertem o carbono em moléculas organicas e, eventualmente, em

carbonato de calcio para formar seus esqueletos (FILHO, 2009). Em condig¢des naturais,
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o0 carbono aprisionado nesse reservatorio sedimentar gasta pelo menos 400 milhGes de

anos para voltar a atmosfera atraves de emissdes vulcanicas e hidrotérmicas.

Figura 3.2- Processo ocednico.

Fonte: Adaptado de USP.

Segundo Esteves e Morgado (2010), a Captura e Armazenamento Geoldgico de
Carbono (CCGS- Carbon Capture and Geological Storage) é um processo de mitigacdo
de mudancas climéticas, pelo qual o CO> gerado por atividades industriais concentradas,
no caso das termelétricas, unidades de extragdo de combustiveis fdosseis e demais
processos industriais que utilizam a combustdo, é capturado e armazenado em
formacOes geoldgicas. No Brasil, estima-se que as reservas de pré-sal, que possuem
uma concentracdo de CO2 duas a trés vezes superior a dos reservatorios, possuam um

potencial de emitir durante a sua exploracdo um total de 3Gt/CO..

A captura e Armazenamento Geol6gico de Carbono é uma alternativa na
reducdo e estabilizacdo das emissdes de gases de efeito estufa em uma perspectiva de
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desenvolvimento sustentavel, e estd baseado no principio de "devolver o carbono de
volta ao subsolo". Basicamente, pode ser dividida em seis etapas, a primeira etapa do
processo € a separacdo que visa separar 0 CO2 dos demais gases de exaustdo de um
processo industrial de combustdo. A etapa seguinte é a desidratacdo que pode se tornar
indispensavel, caso o CO; tenha algum grau de umidade que possa levar a corroséo aos
elementos de transporte. Logo ap0s ocorre a compressdo, pois o CO. precisa ser
comprimido para ser transportado. Em seguida acontece a etapa de transporte, no qual o
CO; é transportado por carbodutos e por fim, a injecdo, onde o CO: ¢ injetado através
de pocos de injecdo cuja tecnologia ja é amplamente dominada e ja vem sendo utilizada
h& muito tempo pelas empresas de produgdo de 6leo no processo de Enhanced Oil
Recovery (EOR), Recuperacdo Avancada de Oleo. Existem vérias opcdes de locais

seguros para a injecdo, entre as quais pode-se citar:
= Campos de producdo de petroleo esgotados ou em via de esgotamento

A opcdo de injecdo em campos de producédo de petréleo em vias de esgotamento,
além da funcdo de sequestro do CO», cumpre o papel de aumentar a producao de 6leo

no processo EOR.
= Aguiferos salinos

Os aquiferos salinos estdo espalhados por todo o subsolo do planeta. Consistem
em reservatorios de agua subterranea com alta salinidade, portanto, ndo podem ser
utilizadas, nem para agricultura nem tampouco para consumo animal e humano. Esta

alternativa de armazenar CO, em aquiferos salinos é bastante promissora.
= Leitos de carvao

Para viabilizacdo do armazenamento de CO. em leitos de carvédo, esta
metodologia deve estar associada ao processo de producdo de metano a partir de leitos
de carvéo. A injecdo de CO- visa a recuperacao da producdo do metano Enhanced Coal
Bed Methane Recovery (ECBM), Recuperacdo Avancada de Metano em Camadas de
Carvdo, (Figura 3.3).
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Figura 3.3- Processos de injecdo de CO; através de pogos de injecéo.
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Fonte: PUCRS/CEPAC.

3.3 Processos de Captura de CO2

Entre as diversas opc¢des de reducdo das emissdes antropicas de CO2, o
desenvolvimento de tecnologias para capturar e armazenar permanentemente tem sido
identificado como uma alternativa relevante no futuro, sendo a implementacdo destas
tecnologias mais viaveis em usinas estacionarias. A tecnologia Carbon Capture and
Storage (CCS) é um processo que envolve a separacdo de CO, emitido por inddstrias e
fontes energéticas, onde o mesmo é comprimido e transportado para um local de
armazenamento estavel e adequado, por exemplo, em formacbes geoldgicas,
permanecendo por um longo periodo de tempo (ADANEZ-RUBIO et al., 2012). Esta
tecnologia ja vem sendo utilizada ha alguns anos nos setores da quimica e petrdleo, no
entanto, a desvantagem é a baixa eficiéncia da geracdo de energia e elevados custos
relacionados a captura de CO. (YANG et al.,, 2012). Para que este processo seja
economicamente viavel, uma corrente concentrada de CO2 é necessaria (ADANEZ et
al., 2012). Nos altimos anos, muitas pesquisas tém como alvo principal a obtencdo de
fluxos de gases de combustdo com altas concentraces de CO2 (>90%), especialmente
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no setor de producédo de energia, que é responsavel por aproximadamente 30% de todas
as emissdes antropogénicas de CO., (NOORMAN; ANNALAND; KUIPERS, 2010).

O aumento do mercado do CO- derivado da captura, da recuperacdo secundaria
de petroleo e do crescente interesse na reducdo das emissdes atmosféricas de gases de
efeito estufa tem incentivado inimeras pesquisas no ambito da recuperacdo deste gas,

decorrente da queima de combustiveis fosseis.

O mais adequado para esse processo seria a captura de CO> diretamente das
fontes poluidoras, principalmente da combustdo de combustiveis fdsseis usados na
geracdo de energia, no processamento de combustiveis (refinarias de petréleo), em

instalagBes de processamento de gas natural e na producdo de combustiveis sintéticos.

As emissbes de dioxido de carbono podem ser minimizadas através de processos
que visam a captura e armazenamento do mesmo. A pds-combustdo, pré-combustao e
oxi-combustdo sdo as rotas tecnologicas mais discutidas atualmente. Na Figura 3.4 sdo
esquematizados 0s sistemas e processos basicos para a captura de CO2. A principal
diferenca entre estas tecnologias esté na etapa de separacao do dioxido de carbono.

Figura 3.4- Fluxograma das tecnologias convencionais de captura de CO,.
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Fonte: Adaptado de PUCRS/CEPAC.
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3.3.1 Captura Pos-combustdo

A captura de CO> chamada de pds-combustdo envolve a remogdo do didxido de
carbono de gases produzidos e emitidos para a atmosfera apds o processo de queima dos
combustiveis fosseis ou biomassa. Os produtos da combustdo possuem baixas
concentragfes de COz (3 a 15% vol.). Além disso, ocorrem a temperaturas acima de
100°C e a pressdo atmosferica (FIGUEROA et al.,, 2008; KETZER et al., 2012;
MARKEWITZ et al., 2012). Segundo Yang et al., (2008) esta rota consome mais
energia e reduz o rendimento do processo industrial. Uma alternativa para o0 metodo de
captura de CO2 pds-combustdo € a utilizacdo da criogenia, adsor¢do, absor¢do quimica
ou fisica, ou ainda atraves de tecnologias de membranas de separacdo de gas, dessa
forma entéo o CO- pode ser secado e pressurizado para transporte (CARVALHO, 2013;
SILVA, 2013). A Figura 3.5 mostra o funcionamento do processo de captura pos-

combustao.

Figura 3.5- Esquema do funcionamento do processo de captura de CO2 p6s-combustéo.
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Fonte: Adaptado de MOURE, 2008.
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3.3.2 Captura Pré-combustdo

No processo de pré-combustdo, em uma primeira etapa, ocorre uma reacdo
quimica entre o combustivel (carvdo, gas natural ou biomassa) com vapor e ar ou
oxigénio para produzir uma mistura gasosa, contendo principalmente gas de sintese (CO
e H2). O monoxido de carbono produzido reage com vapor de agua em um reator
catalitico, a fim de produzir H, e CO a alta pressdo (20 a 70 bar) e teores na faixa de
15-60% vol., o qual é separado por um processo de absorcdo fisica ou quimica. O
produto resultante consiste de um combustivel rico em hidrogénio que pode ser
utilizado em muitas aplicagdes, tais como caldeiras, fornos, turbinas a gas, motores e
células de combustivel (IPCC, 2005; FIGUEROA et al., 2008; KETZER et al., 2012;
MARKEWITZ et al., 2012). A captura pré-combustdo é uma rota mais barata que o
processo de captura pos-combustdo. Além disso, as usinas que utilizam a captura pré-
combustdo sdo mais eficientes (YANG et al., 2008; SILVA, 2013). A Figura 3.6 ilustra
como ¢é descrito 0 processo.

Figura 3.6- Esquema do funcionamento do processo de captura de CO; pré-combustéo.
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Fonte: Adaptado de MOURE, 2008.
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3.3.3 Captura Oxi-combustéo

No processo de captura com oxigénio (oxi-combustdo), o combustivel é
queimado com o oxigénio quase puro ao invés de utilizar o ar, obtido pelo processo de
separacdo do ar. O gas de combustdo produzido é composto basicamente por CO; e
vapor de agua, o qual pode ser facilmente condensado, resultando em uma corrente seca
de CO. altamente concentrada, (teor superior a 80% vol.), comprimido para 0 seu
transporte e armazenamento (IPCC, 2005; FIGUEROA et al., 2008; KETZER et al.,
2012; MARKEWITZ et al., 2012; CARVALHO, 2013). De acordo com Yang et al.,
(2008), neste processo, particulas e compostos de enxofre, que possam estar presentes
no combustivel utilizado, sdo removidos na primeira corrente de escape. O
funcionamento do processo de captura de CO2 via processo oxi-combustdo é mostrado

na Figura 3.7.

A principal vantagem desta tecnologia € a auséncia de gases NOx e o controle na
separagdo do CO.. A desvantagem € a corrosdao dos equipamentos pela maior
concentragdo de SO> na corrente dos gases de escape. Este processo é pouco utilizado e
seu funcionamento, assim como manutencao e custos sdo comparaveis aos da captura
via pos-combustdo (YANG et al, 2008; SILVA, 2013).
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Figura 3.7- Esquema de funcionamento do processo de captura de CO; oxi-combustéo.
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Novas técnicas de fornecimento de oxigénio para o combustivel estdo sendo
desenvolvidas, tais como o sistema de membranas e a combustdo por recirculacéo
quimica (CRQ), visando aumento na eficiéncia e reducdo de custos para os sistemas de
captura (IPCC, 2005). O processo CRQ tem potencial para fornecer uma tecnologia
mais eficiente e de menor custo. Esta tecnologia foi inicialmente proposta para
aumentar a eficiéncia térmica em centrais de geracdo de energia, porém logo apos foi
identificado como tendo vantagens na separacdo de CO2 com perdas minimas de energia
(RICHTER; KNOCHE, 1983; ISHIDA; ZHENG; AKEHATA, 1987 apud HOSSAIN;
DE LASA, 2008).
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3.3.4 Combustéo por Recirculacdo Quimica (CRQ)

Atualmente, uma nova tecnologia bastante promissora tem chamado atencéo da
comunidade cientifica com a finalidade de produzir energia limpa a partir de
combustiveis. O processo de Combustdo por Recirculagdo Quimica surge como uma
das melhores alternativas para minimizar o custo econémico de captura de CO; e, para
aumentar a eficiéncia em relagdo a outros processos com 0 mesmo proposito
(ADANEZ-RUBIO et al., 2012; ADANEZ et al., 2012).

O sistema de Recirculacdo Quimica foi introduzido por Richter & Knoche,
(1983) para aumentar a eficiéncia térmica e consequentemente melhorar a geracéo de
energia das usinas. Eles sugeriram a reacdo de oxidacdo do combustivel em duas
reacOes intermediarias usando 6xidos metalicos a base de cobre, niquel e cAddmio como
transportadores (FIGUEROA et al., 2008; CHIU; KU, 2012).

A Combustdo por Recirculacdo Quimica consiste na producdo de energia com a
separagdo de CO dos outros gases em uma Unica etapa, diminuindo 0s gastos
energeticos para separd-lo do N2, uma vez que nas tecnologias acima citadas, 0 mesmo
encontra-se diluido. Isso ocorre pelo fato do oxigénio necessario para a combustdo do
combustivel ser advindo da estrutura do transportador, que é livre de N2. Dessa forma, o
gas produzido é rico em CO> concentrado (GRANITE; O"'BRIEN, 2005).

Uma vantagem significativa da CRQ quando comparada com a combustao
convencional é que o CO; esta inerentemente separado dos outros componentes do gas
de combustdo, isto €, ndo diluidos em N2, sem despender qualquer energia necessaria
para a separacdo de CO> (SIRIWARDANE et al., 2013).

O fundamento da tecnologia dos ciclos quimicos consiste na transferéncia do
oxigénio do ar para o combustivel por meio de um transportador sélido de oxigénio a
base de oOxido metélico que circula entre os dois reatores de leito fluidizado
interconectados, evitando o contato direto entre o combustivel e o ar, inibindo a
liberagdo de compostos NOx para a atmosfera (MATTISSON et al., 2009). Na Figura

3.8 é demostrado o esquema geral do processo.
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Figura 3.8- Esquema geral da tecnologia por Recirculagdo Quimica.
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Fonte: Adaptado de CARVALHO, 2013.

Inicialmente, no reator de ar, o transportador é oxidado pelo oxigénio como
segue a equacao (3.1). No reator de combustivel, o 6xido metélico é reduzido pela
reacdo com o combustivel produzindo CO2 e H20O, de acordo com a equagéo (3.2). O
conceito basico desta tecnologia pode ser ilustrado na Figura 3.9. A guantidade de
energia liberada ou necessaria aos reatores depende destas duas reacdes, bem como da

temperatura dessas reacdes e do transportador utilizado (YANG et al., 2008).

0, + 2Me = 2Me0 (3.1)

Cubin + (21 + Zm) Me0 — nCO, + ZmH,0 + (2n + Zm) Me (3.2)
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Figura 3.9- Conceito basico do processo de Combustao por Recirculagdo Quimica.
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Fonte: Adaptado de ZHOU; HAN; BOLLAS, 2013.

Adanez et al., (2012) mostra diferentes tipos de reatores e configuracdes que
podem ser utilizados na tecnologia de Recirculagdo Quimica (Figura 3.10), sdo eles:
reatores de leitos fluidizados interconectados, reatores alternados de leito fixo e reator

rotativo.
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Figura 3.10- Tipos de reatores e configurac@es que sdo aplicados na tecnologia de Recirculacdo Quimica.

(a) Reator de leito fluidizado interconectado, (b) reator alternado de leito fixo e (c) reator rotativo.

a b
N0, COJH,O
. 'l II i N0, I——}

& LRI Es
.. . e e + e of

i 4 i !

M YT

Combustivel gasoso

Combustivel
gasoso

Fonte: Adaptado de HAKONSEM et al., 2010 apud ADANEZ et al., 2012.

3.4 Transportadores solidos de oxigénio

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas para selecionar um material que atenda
as caracteristicas necessarias para que estes TSO’s sejam aplicados em diferentes
processos. O fator determinante no desenvolvimento da tecnologia de CRQ é a escolha
do transportador solido de oxigénio. Portanto, para um material ser considerado um
possivel candidato para esta tecnologia, algumas propriedades devem ser atendidas, tais
como: capacidade de transporte de oxigénio suficiente; termodinamica favoravel em
relacéo a converséo do combustivel em CO: e H20; resisténcia e estabilidade durante os
ciclos redox consecutivos; alta reatividade quimica frente as reagdes de reducdo do gas
combustivel e oxidacao pelo oxigénio do ar; resisténcia a sinterizacdo, aglomeracéo e ao
atrito; deposicdo de carbono insignificante; ser economicamente viavel e
ambientalmente seguro (CHO; MATTISSON; LYNGFELT, 2004; ADANEZ et al.,
2012; HOSSAIN; DE LASA, 2008; WANG et al., 2014; RYDEN; LYNGFELT;
MATTISSON, 2011; GARCIA-LABIANO et al., 2005; ADANEZ et al., 2006).
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Nos ultimos anos, diferentes dxidos metalicos tém sido propostos na literatura
como possiveis candidatos a transportadores para o processo de CRQ, por possuirem
propriedades termodindmicas favoraveis, dentre eles estdo os Oxidos de metais de
transicdo, tais como o niquel, cobre, cobalto, ferro e manganés (ABAD et al., 2007;
HOSSAIN; DE LASA, 2008). Normalmente, os 6xidos de metais puros ndo cumprem
as caracteristicas acima citadas e a sua taxa de rea¢do diminui rapidamente em alguns
ciclos (DE DIEGO et al., 2004; ISHIDA; JIN, 1996), mostrando a necessidade de
utilizar um suporte. O suporte proporciona uma maior area de superficie para a reacéo,
aumentando a resisténcia mecénica e a resisténcia ao atrito, assim como favorecendo a
condutividade i6nica do sdlido (ADANEZ et al., 2012; ISHIDA; JIN, 1994). Os
diversos suportes comumente empregados sdo: a Al20s, TiO2, ZrOz ou (ZrO;
estabilizada com itria, MgO ou CaO), SiO2, MgO, bentonita, sepiolita, entre outros.
Alguns 6xidos mistos da classe dos espinélios também sdo usados como suportes, tais
como 0 MgAI;04, CaAl,04, NiAl,04, MnAl,04, CuAl,04 (GARCIA-LABIANO et al.,
2005 apud ADANEZ et al., 2012).

Jerndal et al., (2010) mostraram uma ampla analise termodinamica em diferentes
sistemas redox para serem utilizados na tecnologia CRQ. Eles identificaram que os
Oxidos de cobre, niquel, cobalto, ferro e manganés possuem uma termodindmica
favoradvel para a conversdo de CHs, H. e CO. Dependendo do sistema redox,
quantidades variaveis de CO2, H20O, CO e H; podem aparecer. Na Figura 3.11 é
ilustrada a constante de equilibrio para a reacdo de reducdo com Hz e CO em diferentes
sistemas redox. Pode-se concluir que, quanto maior a constante de equilibrio, maior é a
conversdo do gas redutor. Trés comportamentos diferentes podem ser identificados por
anélise das constantes de equilibrio de CO e H». Sistemas redox com constantes de
equilibrio superior a 10° mostram a conversdo quase completa do CO; e H2O. Este
comportamento é tipico em sistemas do tipo CuO e Cu, Mnz0O4 e MnO e Fe203 e Fez0a.
No caso dos transportadores a base de cobre, os sistemas redox Cu20 e Cu e 0 CuAl>O4
também mostram uma elevada conversdo dos gases. Numa segunda categoria de
sistemas redox, aqueles com uma constante de equilibrio de cerca de 10? s&o incluidos.
Nestes casos, pequenas quantidades de CO e H» podem ser encontradas. Para 0s
portadores de NiO uma conversdo na gama de 99 e 99,5% de H> e de 98-99% para o CO
¢ obtida em condi¢des de equilibrio. Quando Al>O3z é utilizado como suporte, a
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formagdo de NiAl>O4 é favoravel em condi¢cbes CRQ, que tem uma menor conversdo
destes gases (93-98%).

Figura 3.11- Constante de equilibrio, Keq, para a reagéo de reducéo com H, e CO em diferentes sistemas
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Fonte: ADANEZ et al., 2012.

A capacidade de transporte de oxigénio de um transportador (Roc), definida pela

equacdo 3.3, depende da capacidade de oxigénio do Oxido (Ro) e a fragdo do composto

ativo para o transporte de oxigénio, (Xoc). Segundo Ishida & Jin, (1994), deve-se

considerar que os 6xidos de metais sdo combinados com um material inerte. Assim, o

valor da capacidade de transporte de oxigénio de um TSO depende da fracdo do

material ativo para o transporte de oxigénio. A capacidade de transporte de oxigénio
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pode ser ilustrada na equacdo 3.4, onde m, é a massa oxidada e mr € a massa reduzida, e
depende do 6xido metélico e de suas reacfes redox. O valor de Roc é um indicador da
quantidade de oxigénio que pode ser transferida pelo TSO entre os reatores.

Roe = Xoc-Re (33)

R,=——" (3.4)

Figura 3.12- Capacidade de transporte de oxigénio, R, de diferentes sistemas redox.
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Fonte: Adaptado de ADANEZ et al., 2012.
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O método de preparacdo destes transportadores também afeta diretamente as
propriedades do material. A distribuicdo do 6xido metélico sobre o suporte, além da
interacdo entre eles poderdo afetar fortemente a reatividade, a resisténcia e a

estabilidade do material durante os ciclos diversos redox (ADANEZ et al., 2012).

Durante os altimos anos, muitos esforcos tém sido realizados para desenvolver
transportadores de oxigénio adequados para os diferentes processos de Recirculacdo
Quimica. Os TSO’s a base de niquel ainda sdo os mais utilizados devido a sua elevada
reatividade e bom desempenho de funcionamento com combustiveis gasosos. Suas
principais desvantagens, em uma planta industrial de CRQ, sdo o elevado custo e
problemas ambientais, que podem ser minimizados usando particulas com baixo teor de
niquel, de modo que as propriedades fisico-quimicas e a alta reatividade sejam mantidas
(CABELLO etal., 2014).

3.4.1 Transportadores baseados em niquel

Transportadores solidos de oxigénio a base de niquel tém sido extensivamente
analisados na literatura, por apresentarem alta reatividade e um bom desempenho a
elevadas temperaturas de reacdo (900-1100°C), estabilidade térmica, baixa volatilidade
dentre outras caracteristicas. Com todos esses fatores favoraveis, esses materiais
possuem uma alta performance no processo CRQ (VILLA et al., 2003). Elevadas taxas
de conversdo de CHs4 sdo conseguidas no processo CRQ, apesar de pequenas
quantidades de CO e H, serem detectadas na saida de gas do reator de combustivel,
devido a restrigdes termodindmicas (ADANEZ et al., 2012). Normalmente, o NiO puro
exibe baixa reoxidacdo ao longo dos ciclos de reducdo e oxidacdo sucessivos, além de
reduzida taxa de reacdo. Este fraco desempenho esté relacionado a aglomeracdo do NiO
quanto a sua baixa porosidade, o que afeta a reatividade e o torna inadequado para esta
tecnologia (JIN; ISHIDA, 1994, 1996, 2004).

Atualmente, diversos estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de
aumentar a reatividade e regenerabilidade dos TSO’s baseados em niquel produzidos
por diferentes métodos de preparacdo, assim como diferentes materiais como suportes
tém sido testados. Técnicas como Spray-dryer (JERNDAL et al., 2010), Impregnacéo
incipiente (FORERO et al., 2009), e mistura mecénica tém sido utilizadas considerando
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a capacidade de aumento de escala para aplicacdo industrial e a reducdo de custos na
producdo de particulas (ADANEZ et al., 2012).

O uso de compostos a base de alumina como suporte tem sido bastante estudado
na literatura. Em comparagdo com outros 6xidos metalicos, a maioria dos TSO’s
suportados em Al,O3 mostraram reatividade muito elevada com todos o0s gases
combustiveis, ndo havendo problemas de aglomeragdo, baixas taxas de atrito durante o
funcionamento em reatores de leito fluidizado, evitando a deposicdo de carbono nas
condicdes utilizadas (ADANEZ et al., 2012). No entanto, a reducdo das particulas
NiO/Al>O;z foi limitada pela transformacdo parcial de NiO em NiAl2O4 (RYU et al.,
2003), o qual apresenta baixa reatividade para o processo CRQ (VILLA et al., 2003).

No suporte Al2O3, 0 niquel estd presente como uma fase de Oxido de niquel
dispersa. Fases dispersas sdo menos propensas a aglomeracdo apds a reducdo.
Consequentemente, o niquel suportado apresenta uma maior estabilidade em
comparacao ao 6xido de niquel livre. No entanto, em um sistema Ni/Al203, hd sempre o
risco de formar a fase NiAl2O4, 0 qual é dificil de ser reduzida abaixo de 1000°C. Como
resultado, quando a formacdo do aluminato de niquel é observada, uma boa fracao de
niquel permanece sem contribuir para o ciclo de combustdo do combustivel. Devido a
isto, a fase NiAl2O4 é considerada uma espécie indesejada em um TSO a base de niquel.
Se a formacdo do aluminato de niquel continua durante os ciclos redox, a reatividade
vai diminuindo com o tempo. A formacg&o do NiAl>O4 é o resultado da interagdo entre o
niquel e a alumina. Dessa forma, a minimizacdo do contato entre metal e o suporte é

desejavel.

Cho, Mattisson e Lyngfelt, (2005) e Mattisson, Jardnds e Lyngfelt, (2003)
recomendam o uso em excesso de niquel de modo a compensar a perda de niquel na
forma de NiAl2Os. Os autores obtiveram o Ni/Al;O3z estavel apos alguns ciclos de
reducdo e oxidacdo. A analise de DRX da amostra sugeriu que durante os ciclos iniciais,
0 excesso de niquel reage com a alumina formando o composto NiAl2Os, e desse modo
ajuda a melhorar a estabilidade do TSO. Com base nas consideragfes observadas,
muitos pesquisadores propuseram o uso do NiAl.O4 como suporte, ao invés de Al2Os
(ISHIDA; YAMAMOTO; OHBA, 2002; RYU et al., 2003; CHO; MATTISSON;
LYNGFELT, 2004; MATTISSON; JOHANSSON; LYNGFELT, 2006; ABAD et al.,
2006; GARCIA-LABIANO et al., 2006), levando em consideracdo os seguintes

critérios: a microestrutura do NiAl.O4, por ser muito estavel sob elevada reducgdo na
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tecnologia CRQ; a temperatura de oxidacao ocorrer até 1200°C; a excelente reatividade
do Ni/NiAl20s com CHs CO e Hz, sendo completamente reoxidado durante a
regeneracdo do transportador; a aglomeracgdo de particulas de niquel apds a reducéo de
ciclos ¢ evitada; a deposicdo de carbono no Ni/NiAl,O4 € menor em compara¢ao com o
Ni/Al.Oz. O carbono elementar é a Unica espécie carbonacea formada no TSO reduzido

com nenhuma evidéncia de carbonato de niquel formado.

Recentemente, o Ni/MgAl.Os tem sido investigado como uma alternativa
promissora aos TSO’s de Ni/NiAl2Os (VILLA et al.,, 2003; MATTISSON;
JOHANSSON; LYNGFELT, 2006; JOHANSSON; MATTISSON; LYNGFELT, 2006;
ZAFAR; MATTISSON; GEVERT, 2006). A adicdo de magnésio limita a sinterizacao
do NiO e estabiliza a espécie Ni?* da fase clbica (NiO) e da fase espinélio (NiAl.Oa).
Como resultado, o TSO permanece estavel ao longo dos ciclos redox, mesmo a
temperaturas acima de 1300°C (HOSSAIN; DE LASA, 2008).

A formacdo da fase espinélio depende da natureza cristalina do suporte.
Portanto, o uso da y-Al2O3 leva a formacdo de quantidades consideradas de NiAIl>Oa.
Para evitar ou minimizar a interacdo do NiO com alumina, algumas modificacbes no
suporte por meio de tratamentos térmicos ou desativacdo quimica pode ser conseguida.
O tratamento térmico na y-Al2O3 a 1150°C leva a transformagdo da fase a-Al20s3. Os
transportadores baseados em niquel preparados por impregnagio na a-Al>O3 mostraram
uma alta reatividade e baixa taxa de atrito, evitando problemas de aglomeracédo durante
a operacdo em leito fluidizado (GAYAN et al., 2008). No entanto, os tratamentos
térmicos ndo evitam completamente o aparecimento da fase espinélio (ADANEZ et al.,
2012).

Cabello et al., (2014) realizaram a combustdo em uma planta continua de 500W
durante 90 horas, utilizando o niquel como transportador de oxigénio. A fase ativa foi
obtida através de duas impregnacGes sucessivas, no qual foi utilizado 11,8% em peso
sobre o suporte CaAl,04. O TSO alcancou uma eficiéncia de combustdo de 99%. Foi
possivel observar que o CaAl204 evitou a formacdo do NiAlOs, composto menos
reativo do que o NiO. Dados de DRX e TPR revelaram que todo o NiO impregnado foi
encontrado na forma de NiO livre nas particulas dos transportadores de oxigénio. Os
resultados obtidos no reator de leito fluidizado mostraram a grande importancia da

atividade catalitica do niquel metalico para o processo de combustdo. Os autores
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observaram que o baixo teor de niquel presente no material foi suficiente para catalisar a

reacdo de reforma do CHa e, por conseguinte, obter altas eficiéncias de combustao.

3.4.2 Transportadores baseados em cobre

Segundo Hossain, De Lasa (2008) e Adanez et al., (2012), o uso de
transportadores de oxigénio a base de cobre possui varias vantagens para utilizagdo no
processo CRQ. Altas taxas de reacdo, elevada capacidade de transferéncia de oxigénio,
a reducdo do CuO é favorecida termodinamicamente para alcancar uma conversdo
completa utilizando combustiveis de hidrocarbonetos gasosos, como CHa, tanto as
reacOes de reducdo quanto as de oxidacao sdo exotérmicas eliminando a necessidade de
fornecer energia ao reator de reducdo, além de ser considerado um dos metais mais
baratos e ambientalmente seguro, todas essas caracteristicas podem ser alcancadas
utilizando TSO’s baseados em cobre (DE DIEGO, et al. 2007; CAO; CASENAS; PAN,
2006).

Com a finalidade de aumentar a performance do CuO, um certo nimero de
materiais a base de cobre vem sendo estudados e preparados utilizando diversos
suportes, podemos citar a Al,Os3, bentonita (BHA), CuAl204, MgO, MgAl204, sepiolita,
SiO, TiO2 e ZrO> e diferentes métodos de preparacdo, como mistura mecanica, co-

precipitacdo, secagem por atomizagdo e impregnacao.

Relatos da literatura afirmam que os transportadores baseados em cobre
exibiram elevadas reatividades com todos os suportes e métodos de preparacdo. No
entanto, um dos principais problemas na utilizacdo deste transportador é seu baixo
ponto de fusdo (1085°C). O ponto de fusdo do transportador de oxigénio também pode
ser considerado um fator importante na tecnologia CRQ. O material deve possuir um
alto ponto de fusdo, de modo a suportar a temperatura de reacdo evitando assim a
aglomeracdo de particulas em circulagdo (CARVALHO, 2013). De acordo com De
Diego et al., (2009), os melhores resultados sdo conseguidos quando se utiliza
quantidades abaixo de 20% em peso, pois acima deste pode haver a aglomeracdo das

particulas metélicas.
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De Diego et al., (2007) estudaram um material a base de cobre preparado por
impregnacéo usando y-Al>03 como suporte com dois diferentes tamanhos de particulas.
Uma planta CRQ de 10 kWth composta por dois leitos fluidizados interligados, usando
0 CH4 como combustivel foi operado a 800°C durante 200 horas para cada tamanho de
particula. Os testes mostraram que o parametro mais importante neste processo CRQ foi
a razdo de combustivel e transportador usada. Os testes revelaram perdas relacionadas
ao CuO presente na superficie durante as primeiras 50 horas de operacdo. No entanto, 0s
autores consideraram que o desempenho dos TSO’s foi excelente. A alta reatividade dos
TSO’s foi mantida durante 100 horas de operagdo continua para cada amostra, sem

apresentar problemas de aglomeragéo.

Recentemente, Forero et al, (2011) analisaram o0 comportamento de
transportadores baseados em cobre usando y-Al203 e em uma unidade CRQ de 500 Wth
durante longos tempos de reacdo, utilizando o metano como combustivel e temperaturas
combustivel-reator até 900°C e temperaturas ar-reator até 950°C. Eles verificaram que
tanto a temperatura combustivel-reator quanto a temperatura ar-reator influenciaram na
resisténcia ao atrito das particulas. N&o foi observada aglomeracdo ou desativacdo das
particulas em nenhuma das temperaturas utilizadas. Os autores concluiram que nestas
condigBes, uma alta reatividade foi atingida além da elevada durabilidade mecénica e

auséncia de aglomeracéo.
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3.4.3 Transportadores baseados em 0xidos mistos

Nos ultimos anos, é bem conhecido que os 6xidos mistos com estrutura espinelio
tém sido estudados como transportadores sélidos de oxigénio para o processo CRQ.
Esses Oxidos podem proporcionar algumas propriedades diferenciadas em relagdo aos

Oxidos metalicos individuais.

Lambert, Briault, Comte, (2011) investigaram as propriedades redox, em termos
da capacidade de transferéncia de oxigénio, de varios 6xidos mistos a base de metais de
transicdo, com estrutura espinélio e preparados por co-precipitacdo e impregnacao. Os
materiais foram caracterizados e testados em um equipamento de analise
termogravimétrica que simulou os periodos de oxidacdo e reducdo que ocorrem no
processo CRQ. De acordo com os resultados obtidos, o melhor transportador foi o
CuFe1,05Al04, que apresentou elevada capacidade de transferéncia de oxigénio e alta
taxa de oxidacdo. Porém, uma taxa de reducgdo relativamente baixa foi encontrada em
comparacdo com a formulacdo de referéncia (60% NiO — 40% NiAl>O4). Pode-se
observar que o NiO impregnado no espinélio (CuFei0sAlO4) aumentou tanto a
capacidade de transporte de oxigénio quanto a reatividade do material resultante. No
entanto, com a impregnacdo de CuO no espinélio (CuFe10sAl04) foi verificado

aglomeracéo durante as etapas de oxidacao e reducao.

Kuo et al., (2013) sintetizaram a ferrita, NiFe2O4, através da reagdo do estado
solido entre NiO e Fe2Os. Os ciclos redox dos transportadores sélidos de oxigénio
foram realizados por medicdo termogravimétrica, usando CHs4 como combustivel e ar
como oxidante. Apds cinco ciclos sucessivos a 900°C, a ferrita de niquel demonstrou
maior comportamento aos ciclos redox e melhor estabilidade quando comparadas aos
oxidos metélicos simples, NiO e Fe2Os. A reversibilidade do processo foi demonstrada
sem degradacéo aparente. Os estudos mostraram a viabilidade do mecanismo proposto
usando NiFe20s como um TSO para um processo de CRQ, com desempenho superior

ao do 6xido de ferro.
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3.5 Metodos de preparacgdo dos transportadores

A sintese dos transportadores sélidos de oxigénio requer métodos que
proporcionem uma distribuicdo do 6xido metalico sobre o suporte, ja que sua interacao
pode afetar as propriedades, tais como a reatividade, resisténcia mecéanica e estabilidade
frente aos ciclos de oxidacdo e reducdo. Existe um grande numero de métodos para a
preparacao desses Oxidos, entre eles estdo incluidos a reacéo de estado sélido, reacéo de
combustdo em placa e assistida por micro-ondas, processo sol-gel, co-precipitacéo,
sintese hidrotermal, método Pechini. Geralmente, o transportador de oxigénio é
constituido por duas fases, uma fase o suporte e a outra 0 material ativo, que pode ser
obtido através de impregnacdo, precipitacdo ou precipitacdo por deposicdo. Na maioria
das vezes, o suporte ndo é uma fase ativa, mas serve para aumentar a area especifica e
dispersar a fase ativa, a qual pode ser um metal ou éxido, que é o componente ativo para
interagir com as moléculas durante a reacdo quimica. Frequentemente, o material dito
como suporte também pode ser ativo, de modo que h& duas fases ativas com

funcionalidades diferentes.

A escolha do método de sintese é extremamente importante para se obter pos
com um melhor controle estequiométrico, tamanho de particulas e baixo grau de
aglomeracéo, uma vez que para a maioria das aplicacdes faz-se necessario uma sintese
controlada de alta pureza, que permita uma boa reprodutibilidade das propriedades.
Neste trabalho, os métodos utilizados para a preparagdo dos TSO’s foram a reacdo de
combustdo assistida por micro-ondas e 0 método de impregnacdo Umida. Esses métodos

serdo descritos a seguir.
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3.5.1 Reac¢do de Combustéo

A sintese por reacdo de combustdo faz uso de reagBes exotérmicas para produzir
um ndmero variado de pos ceramicos. A reacdo exotérmica, uma vez iniciada por uma
fonte externa (EX.: placa de aguecimento, mufla, forno micro-ondas), ocorre de forma
rapida tornando-se autossustentavel, resultando na obtencdo de um material ceramico
em um reduzido intervalo de tempo (JAIN; ADIGA; PAI-VERNEKER, 1981;
BARROS, 2009). Assim, este método apresenta como principais vantagens, a rapidez
do processo, pois a reacdo de combustdo € instantanea, o0 baixo custo por ndo utilizar
equipamentos sofisticados, além do fato de geralmente se obter pds monofasicos com
particulas em escala nanométrica (COSTA, 2002; LIMA, 2010).

O principio do método esta fundamentado em conceitos termodinamicos
utilizados na quimica dos propelentes e explosivos, onde parte-se da reacdo de uma
mistura redox em meio aquoso, contendo os ions metélicos de interesse como reagentes
oxidantes, e um combustivel redutor, geralmente a ureia (CO(NH.)2). Os nitratos
metalicos sdo as fontes de cations mais usadas no processo em funcdo da alta
solubilidade em agua e, por fundirem em baixas temperaturas, garantindo assim a
homogeneidade da solucdo. Eles reagem com o combustivel redutor para formar um pé
oxido fino, seco e geralmente cristalino (JAIN; ADIGA; PAI-VERNEKER, 1981;
BARROS, 2009). O p6 produzido pode ser composto por apenas uma fase, ou pela
combinacdo de Oxidos metalicos, sendo necessario neste caso passar por etapas de
calcinagdo para formacgdo da fase desejada. A grande quantidade de gases liberada
durante a sintese, resulta na aparéncia de uma chama que pode alcancar temperaturas
superiores a 1000°C (SOUSA et al., 1999; LIMA, 2010).

Outros combustiveis, além da ureia, podem ser usados na sintese por combustéo
para obtencdo de Oxidos puros e mistos, entre eles a glicina (C2HsNO>), hidrazina
maleica (C4sHiN20>), triazina tetraformol (C4H1sNsO2), entre outros. Estes combustiveis
diferem na capacidade de reducdo do po e na quantidade de gases gerados, fatores que

afetam as caracteristicas do produto final.

Entre os combustiveis, a ureia tem a mais baixa capacidade redutora (valéncia
total 6%) e, produz um pequeno volume de gases. As vantagens de usar a ureia sdo:

disponibilidade comercial, baixo custo e o fato de gerar altas temperaturas, as quais séo
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necessérias para a formagio da fase desejada (SEGADAES; MORELLI; KIMINAMI,
1998; BARROS, 2009; LIMA, 2010).

Segundo Kiminami et al., (2000), o uso da ureia em excesso na reagdo faz com
que os gases gerados sejam liberados mais rapidamente havendo maior dissipacao de
energia, de modo que a formacdo de aglomerados duros e/ou o crescimento das
particulas é evitada. Quanto maior a quantidade de gases gerados, maior serd a
dissipacdo de energia, e a energia disponivel para a sinterizacdo e cristalizacdo do

material serd menor.

Na quimica dos propelentes e explosivos, a mistura de combustdo composta pelo
combustivel e o oxidante é caracterizada pelos seguintes pardmetros: razdo de mistura
@m (relacdo combustivel/ oxidante na mistura), razdo equivalente @ e a razdo
estequiométrica @s (relagdo combustivel/ oxidante na mistura). A deficiéncia ou excesso
de combustivel na mistura é determinada pela razdo equivalente, que é definida pela

expressao:

D (3.5)

Para valores de @>1, a mistura é considerada deficiente em combustivel. J& para
@<1, a mistura é rica em combustivel, enquanto que para @=1, os sistemas estdo

misturados estequiometricamente.

Para o célculo das quantidades de reagentes necessarios a reacao de combustdo,
Jain, Adiga e Pai-Verneker, (1981) propuseram um método simples aplicavel também
em sistemas com mais de dois componentes para determinacdo rapida de sua
estequiometria. O metodo se baseia no calculo da valéncia total do combustivel e do
oxidante. A mistura é estequiomeétrica quando o valor das respectivas valéncias for
igual, ou seja, o valor total das valéncias dos oxidantes for igual ao valor total das

valéncias dos redutores, como observado nas equagfes abaixo:
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Y(coeficiente dos elementos oxidantes X valéncia) (3.6)

6=1

- (—1)¥(coeficiente dos elementos oxidantes X valéncia)

(3.7)

Z{coefic:’ente dos elementos oxidantes X valéncia) X valéncia)

+ (coeficiente do redutor X valéncia) = 0

Os célculos sdo feitos considerando as valéncias que os elementos apresentam
nos produtos gasosos na reacdo de combustdo, que sdo CO2, H20O e N2. O carbono e o
hidrogénio sdo elementos redutores com valéncias correspondentes 4 e 1,
respectivamente. O oxigénio € um elemento oxidante com valéncia 2" e, 0 nitrogénio
tem valéncia zero. As valéncias dos cations metalicos sdo aquelas que terdo nos 6xidos

finais.

3.5.1.1 Reacéo de combustéo assistida por micro-ondas

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas confinadas a uma faixa do espectro
que se estende de 300 a 300.000 MHz. Tao larga faixa confere a esses osciladores
grande versatilidade de aplicagdo em fungdo da frequéncia selecionada. Radares de
aviagdo civil, aparelhos de telefonia celular e fornos de micro-ondas domésticos sdo
exemplos de dispositivos que funcionam a base de micro-ondas. Essa radiagdo né&o-
ionizante causa migracdo de ions e rotacdo de dipolos, mas ndo causa mudanca na
estrutura molecular (BARROS, 2009).

A aplicacédo da tecnologia de micro-ondas tem despertado grande interesse na
area da Quimica e da Ciéncia dos Materiais, por possibilitar a sintese de uma variedade
de compostos organicos e inorganicos, e também ser empregada no tratamento térmico

de muitos materiais.

Nos ultimos anos, houve um crescente aumento no numero de pesquisas

envolvendo a preparagdo de Oxidos cerdmicos usando a autocombustdo assistida por
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micro-ondas. A diferenca entre a reacdo de combustdo convencional comparada a
assistida por micro-ondas consiste no fato de que o calor necessario para a ignicao é
fornecido pelo prdéprio material quando submetido a incidéncia de micro-ondas. Ou seja,
enguanto que nos processos térmicos convencionais, a troca de calor se da pela
transferéncia de energia devido a gradientes térmicos, a energia de micro-ondas é
entregue diretamente ao material por meio da interacdo molecular com o campo

eletromagnético.

A reacdo de combustdo assistida por micro-ondas vem se destacando como uma
técnica bastante promissora, pois permite a obtencdo de materiais com tempo curto para
se atingir a temperatura de ignicéo e uniformidade na distribuicdo de temperatura. Além
disso, proporciona um maior controle das condi¢Ges de sintese, pois a intensidade das
emissdes de micro-ondas pode ser interrompida, diminuida ou aumentada rapidamente,
permitindo, deste modo, a producdo de materiais com caracteristicas bastante
especificas (BARROS, 2009; LIMA, 2010).

3.5.2 Método de Impregnacao

As espécies ativas podem ser depositadas em um solido por diferentes métodos,
entre eles os mais conhecidos estdo a impregnacdo, precipitacdo ou precipitacdo por

deposicao.

O método de impregnacdo consiste na deposicdo das espécies ativas sobre um
suporte solido, geralmente na forma de 6xido a partir de uma solucdo contendo o
precursor da fase ativa. Sdo envolvidas basicamente trés etapas: (1) Contato do suporte
com a solucdo impregnante por um determinado periodo de tempo, (2) secagem do
sistema para que ocorra a difusdo das espécies e eliminacdo do solvente e, (3) ativacdo

do catalisador por calcinacdo, reducdo ou outro tratamento apropriado.

O suporte pode ser inerte ou parcialmente ativo, mas com propriedades bem
definidas. A impregnacdo é chamada impregnacdo Umida quando o suporte & um
material na forma de pd, cujo volume necessario é significativamente maior que o

volume dos poros.
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A impregnacéo pode ser classificada sem interagdo com o suporte, se nenhuma
interacdo especifica ocorrer entre a solugdo das espécies ativas e 0 mesmo. Caso haja
varios tipos de interacdes, podem estar presentes ligacfes covalentes, ibnicas e Van der
Waals (SCHMAL, 2011).

3.6 Espinélios

Os espinélios sdo uma importante classe de Oxidos metéalicos mistos
mundialmente investigados devido sua gama de aplicacGes, na area de catalise como
suporte catalitico, na industria eletrébnica como eletrodos, sensores e supercondutores,
materiais refratarios, pigmentos, entre outras. Esses materiais podem possuir
caracteristicas diferenciadas, devido as suas propriedades fisico-quimicas e estruturais
que envolvem a distribuicdo dos cations nos sitios tetraédricos e octaédricos (DURAES
etal., 2012; IMRAN et al., 2013).

3.6.1 A Estrutura

Os espinélios possuem estrutura cristalina AB204, em que o0 cétion A representa
um cation divalente locado no centro de um tetraedro e, B representa um cation
trivalente locado no centro de um octaedro, no qual os vértices sdo ocupados por ions
O? na estrutura cristalina. A energia de estabilizacio do campo cristalino, a constante
de Mandelung e o tamanho do cation sdo os principais fatores que decidem a estrutura
do sistema (SREEKUMAR et al., 2000). Observa-se, na Figura 2.13, a célula unitaria de
um espinélio AB>0s. Os 6xidos mistos de estrutura espinélio pode exibir uma maior
atividade catalitica em varias aplicacGes, tais como na reacdo de oxidagdo de CO
(GHOSE; MURTHY, 1996), na combustdo de hidrocarbonetos (GUILHAUME;
PRIMET, 1994), e reacdes redox de diversos compostos organicos (SLOCZYNSKI et
al., 1999; IMRAN et al., 2013).
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Figura 3.13- Representacédo da célula unitéria da estrutura espinélio.

Fonte: MOURA, 2008.

A célula unitéria da estrutura espinélio é constituida por 96 intersticios entre 0s
anions em uma célula unitaria cubica de face centrada, caracterizada pelo grupo espacial
Fd3m, sendo 64 intersticios tetraédricos e 32 intersticios octaédricos. Entretanto,
somente 24 desses intersticios sdo ocupados por cations na estrutura do espinélio, sendo
que 8 ocupam intersticios tetraédricos e 16 sitios octaédricos. Dessa forma permanecem
56 sitios tetraédricos e 16 octaédricos vazios no espaco intersticial da estrutura (Tabela
2.1) que, conceitualmente, poderia conter um céation (SICKAFUS, WILLS & GRIMES,
1999; SREEKUMAR et al., 2000). A estrutura espinélica pode apresentar algum grau
de inversdo (0) devido a alta eletronegatividade do oxigénio, que promove ligagdes de
forte carater ibnico com os cations divalentes e trivalentes. Isso depende da distribuicéo
ibnica dos cations, sendo classificados como, espinélio normal, espinélio inverso e

espinélio parcialmente inverso ou intermediario.
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Tabela 3.1- Distribuicdo e ocupacdo do nimero de cations nos sitios na estrutura cristalina espinélio.

Tipo de Sitio NUmero NUmero Espinélio  Espinélio Espinélio
Disponivel Ocupado Normal Inverso  intermediario
Tetraédrico 64 8 sMm% sme* NM3* e NM?*
(A)
Octaédrico [B] 32 16 16M3* 8M3* e NM3* e NM?*
8M?*
N- namero de ions de elemento metalico e M- elemento metalico. Fonte: Préprio autor.

Na estrutura do espinélio normal, os céations divalentes estdo nos sitios
tetraédricos “A” e os trivalentes estdo nos sitios octaédricos “B”. Essa distribuicao pode
ser representada como (A)[B2]Os, com os colchetes referindo-se aos sitios octaédricos e
0s parénteses, sitios tetraédricos. Para o espinélio inverso a distribuicdo dos cations
ocorre conforme um arranjo inverso, (B)[AB]O4, onde os cations divalentes e metade
dos cations trivalentes estdo nos sitios octaédricos e a outra metade dos cations
trivalentes estdo nos sitios tetraédricos (POLETI et al., 1994). No caso do espinélio
intermediério, os arranjos podem ser representados pela formula (A1-xBx)[AxB2-x]O4, em
gue X é o grau de inversdo (SUGIMOTO, 1980).

A distribuicdo dos cations na rede é muito influenciada pelo método empregado
na sintese de obtencdo desses materiais, além de ser altamente sensivel ao tratamento
térmico (REZLESCU et al., 2000; MOURA, 2008; TAILHADES et al., 1998; FILHO,
2009). Naturalmente que, em funcdo do efeito da substituicdo do ion e de sua
guantidade de ocupacdo na rede espinélio, alteracbes sdo conseguidas nas suas
propriedades e caracteristicas (REZLESCU et al., 2000; FILHO, 2009).
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Neste capitulo serdo descritos os reagentes utilizados, a metodologia empregada

na sintese dos suportes e dos TSO’s, as técnicas e equipamentos usados para

caracterizacdo, bem como as condi¢cdes operacionais em que as analises foram

realizadas.

4.1 Materiais e Métodos

Os reagentes utilizados na preparacdo dos suportes através da reacdo de

combustéo assistida por micro-ondas e, dos TSO’s pelo método de impregnacéo via

Umida sdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados na sintese dos suportes e transportadores sélidos de oxigénio.

Reagentes
CH4N20 (Ureia)
Ca(NOs3)2.4H0
AI(NO3)3.9H20
Mg(NO3)2.6H,0
Ni(NO3)2.6H20
Cu(NO3)2.3H20

Alcool etilico
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Marca
Vetec
Fluka Analytical
CRQ
Vetec
Vetec
Alfa Aesar

Atriom

Teor (%)
P.A
>99

98-102
98-102
97
98-102
P.A

Fonte: Préprio autor.
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4.2 Sintese dos suportes

Os suportes MgAIOs, MgooNio1AI204,  MgoeCuo1Al20s4,  CaAl20s,
CaogNio,1Al204 e CageCuo1Al204 foram sintetizados através da reacdo de combustdo
assistida por micro-ondas. Este método envolve o preparo de uma mistura redox
contendo os nitratos metalicos como agentes oxidantes e a ureia como combustivel
redutor. As quantidades dos reagentes utilizadas na sintese foram previamente
calculadas baseadas nos conceitos da quimica dos propelentes e explosivos. Para 0s
calculos, as valéncias dos elementos carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, calcio,
magnésio, niquel e cobre foram 4%, 1*, 27, 0, 2%, 2%, 2" e 2*, respectivamente. A valéncia

da ureia foi 6*.

O procedimento consistiu basicamente na mistura dos nitratos metalicos e da
ureia seguido pela dissolucdo dos mesmos em agua destilada. Para garantir a completa
homogeneizacdo da solucdo, esta foi aquecida diretamente em uma placa de
aquecimento a 70°C e mantida sob agitacdo constante. Em seguida, a solugdo foi
colocada em um forno de micro-ondas modelo Panasonic com poténcia maxima de
900W, poténcia alta, até atingir a autoignicao. O tempo total da reacdo variou entre 3 e
5 minutos conforme o material utilizado como suporte. Os pds obtidos ap6s a
combustdo foram desaglomerados em almofariz de &gata e calcinados a 900°C/2h em
um forno mufla usando razdo de aquecimento de 10°C/min, e atmosfera oxidante e

estatica. O procedimento detalhado pode ser visualizado na Figura 4.1.

A caracterizacdo dos suportes foi feita por analise de adsor¢do de nitrogénio,
difracdo de raios X (DRX) com refinamento Rietveld e redugdo a temperatura

programada (RTP).
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A preparacdo dos suportes ceramicos envolve reacdes na sintese de combustédo
assistida por micro-ondas, tendo como precursores a ureia, 0s nitratos metalicos e agua.
Como exemplo, a reacdo de combustdo estudada para a preparagéo do suporte MgAl204

é exemplificada através da equacéo abaixo.

1[Mg(NO3)2.6H20] + 2[Al(NO3)3.9H20] + n[CO(NH)2] =0
1(-10) + 2(-15) + n(6) = 0
-10-30+6n=0

n = 6,67 mols de ureia

Ureia: 6,67 mols.60,06 g.mol*= 400,60g/60= 6,677g de ureia
Mg: 1 mol.256,41g.mol = 256,419/60= 4,273g de nitrato de magnésio

Al: 2 mols.375,13 g.mol™= 750,269/60= 12,5049 de nitrato de aluminio
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Figura 4.1- Fluxograma das etapas para obten¢éo dos suportes através da reacdo de combustdo assistida

por micro-ondas.

Nitratos metalicos + Ureia

l Dissolugao em agua destilada
Solu¢ao Redox
l Aquecimento a 70°C

Igni¢cao no forno Micro-ondas

l t=3-5 min.

Reacio de

Combustao

\4

Po Precursor

l Calcinagao a 900°C por 2h
Oxidos

MgAl,O, Mgo,9Ni0,1Ale4

Mg 9Cu;ALOy | | CagoNiy;ALO, | | CagyCuy,;ALO, | | CaAl 0,

l

DRX

Refinamento Rietveld

RTP

Fonte: Préprio autor.
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4.3 Introducéo da fase ativa

Os TSO’s a base de niquel e de cobre foram sintetizados através do método de
impregnacdo umida usando os sais precursores Ni(NO3)2.6H20 e Cu(NO3)2.3H20, e o
alcool etilico como solvente. As fases ativas foram depositadas sobre os suportes,
considerando-se a porcentagem de 10% (m/m) dos nitratos metélicos. A impregnacéao
consistiu em suspender o suporte em alcool etilico. A mistura foi mantida sob agitagdo
constante e, em seguida o nitrato de niquel ou nitrato de cobre correspondente a 10% de
massa total a ser obtida foi adicionado. O tempo de impregnacdo foi de 4 horas sob
agitacdo constante a temperatura de 60°C. Ap0s essa etapa, a temperatura da mistura foi
elevada para 80°C, para evaporacdo do solvente. O produto obtido da impregnacéo foi,
entdo seco em estufa a 100°C por 18 horas, com posterior calcinagdo a 600°C/2h em
uma mufla usando uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em ambiente oxidante
estatico. O procedimento detalhado pode ser visto na Figura 4.2.

Com a finalidade de conhecer a disponibilidade de superficie, estrutura e
reatividade, os TSO’s foram caracterizados através das técnicas de andlise de area
superficial especifica pelo método BET, difracdo de raios X (DRX), reducdo a
temperatura programada (RTP). A reatividade foi avaliada por meio dos ciclos OSC no

processo de recirculacdo quimica.
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Figura 4.2- Fluxograma das etapas de preparagdo dos TSO’s pelo método de impregnacéo

Umida.

Suspensdo em alcool etilico

Ni(NO,),.6H,0 -
ou Agitagdo e aquecimento a 60°C por 4h NlO/MgAl204
Cu(N01)2.3H20 CUO/MgAl204
TSO’s | Agitagdo e aquecimento a 80°C ‘ NiOIMgﬂ’gNiﬂ’lAl204 | S ‘ Refinamento Rietveld

4

| CuO/Mg, ,Cuy,ALO, | RTP

Secagem na estufa a 100°C por 18h

NiO/CaAlLO, MEV

>

Calcinagéio a 600°C por 2h

CuO/CaAl,0, CRQ

| NiO/Cay Nig,,ALO, |

| NiO/Ca,oCuy , ALO,

Fonte: Préprio autor.
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4.4 Caracterizacao dos suportes e TSO’s

4.4.1 Difracéo de raios X (DRX)

A identificacdo das fases cristalinas presentes nos suportes e nos TSO’s foi
realizada através da analise de difragdo de raios-X pelo método do p6. Os difratogramas
de raios-X foram obtidos em um difratdmetro XRD-6000 da Shimadzu utilizando CuKa,
como fonte de radiagdo, filtro de niquel e 20 na faixa de 10 a 80°, passo de 0,02 e tempo
de contagem por passo de 2°/min. As fases cristalinas foram identificadas usando o
banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). O percentual das fases, o
tamanho de cristalitos, parametros de rede e indicadores para o refinamento foram
determinados mediante refinamento pelo método Rietveld (RIETVELD, 1969), usando
o programa MAUD versdo 2.46. O termo refinamento pelo método Rietveld refere-se ao
processo de ajuste do modelo de parametros utilizados no célculo de um padrdo de
difracdo, o mais proximo possivel do observado.

Este programa usa os parametros “Sig” e “Rw” como indicativo do grau de
ajuste de um padréo aos resultados experimentais de difracdo de raios-X da amostra
analisada. Ao final do processo de refinamento, de acordo com as especificaces do
programa, estes parametros devem apresentar valores caracteristicos que permitam
medir a qualidade do refinamento. O valor do “Sig” deve estar compreendido entre 1 e
2, sendo os melhores resultados aqueles mais proximos de 1. J4 o “Rw” deve assumir
valores entre 10 e 20, sendo que quanto mais proximo de 10, melhor é o refinamento
(LIMA, 2010).

No intuito de se conseguir resultados melhores, o programa MAUD também
permite alterar a distribuicdo dos cations na rede do padrdo utilizado, de modo que a
distribuicdo se aproxime ainda mais da distribuicdo da amostra refinada. Tal

procedimento visa estimar a distribui¢do dos cations na rede cristalografica da amostra.

Para o0s suportes parcialmente ativos MgooNio1Al204, MgoeCuo1Al204,
CaogNio1Al204 e CaogCuo,1Al204 foram feitos ajustes na composicdo das fichas das

fases cristalinas (MgAl.04 e CaAl204) disponiveis no banco de dados ICSD.
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4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos transportadores sélidos foram observadas através de um
microscopio eletronico de varredura da marca SHIMADZU, modelo SSX-550,
utilizando um metalizador também da marca SHIMADZU, modelo IC-50. Antes das
analises as amostras foram aderidas ao porta amostra por meio de uma fita de carbono

fina. As analises foram realizadas com ampliacdes de faixa 1000 a 27000 vezes.

4.4.3 Reducéo a temperatura programada (RTP)

Os suportes e TSO’s foram caracterizados pela técnica de reducdo a temperatura
programada em um equipamento Autochem II, da Micromeritics. Os ensaios foram
realizados em um reator tubular de quartzo usando aproximadamente 100mg de amostra,
que foi colocado em um forno programado com taxa de aquecimento de 10°C/min. A
temperatura foi elevada até 150°C sob fluxo de N2 para realizar a corregédo da calibracédo
e limpar a superficie de possiveis moléculas adsorvidas (H20, CO., entre outros). Em
seguida, o sistema foi resfriado até 50°C e o fluxo foi substituido por uma mistura gasosa
de 10,1% de H> diluido em N.. Apos essa etapa, a temperatura foi elevada até 1000°C a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min e mantida nesta temperatura por 30 minutos. O
fluxo utilizado foi de 50 mL/min. O consumo total de H> foi calculado pela integracédo

das areas sob a curva.

A mistura de gases fluiu sobre o éxido que foi submetido ao aquecimento
programado. O hidrogénio consumido na mistura foi analisado pelo DCT, que registra o
evento como um sinal elétrico. Os perfis obtidos por essa técnica apresentam uma série
de picos, onde cada pico representa um processo de reducdo de uma determinada
espéecie oxidada presente na amostra e a area abaixo do pico representa 0 volume de
hidrogénio consumido (TANABE, 2006).
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4.4.4 Avaliacdo da reatividade dos transportadores solidos de oxigénio no

processo de Combustéo por Recirculacdo Quimica

Os testes de reatividade foram executados segundo metodologia proposta por
(RUIZ, 2011). Inicialmente, os sistemas de transportadores sélidos foram conduzidos a
reacfes com ciclos de reducdo/oxidacdo. Foram utilizados 100 mg do 6xido que foi
colocado em um reator do sistema da Autochem Il. O sistema foi aquecido até 900°C
(temperatura de reacédo) sob fluxo de gas He. Em seguida, o transportador foi submetido
a 8 ciclos de OSC, os quais correspondem as combinacdes de 20 pulsos de H» (redutor)
e 10 de O2 (oxidante). Apds os ciclos de OSC foram programados 2 ciclos de reacao,
com cada etapa contendo 15 pulsos de CH4, como agente redutor, seguidos de 15 pulsos

de O2, como agente oxidante.

O sistema de andlise para avaliacdo dos transportadores € composto por um
equipamento Autochem Il da Micromeritics acoplado a um Espectrometro de massa
HPR20 da Hiden, onde a programacdo de pulsos dos reagentes é preparada no

Autochem 11 e os gases de saida sdo analisados pelo espectrémetro de massa.

Inicialmente foram realizadas calibracdes prévias do sistema com gases puros
como padrdes, simulando as mesmas condi¢fes de operacdo e usando quartzo como
solido inerte no reator. Os pulsos foram monitorados através de um espectrometro de

massas a fim de quantificar os componentes envolvidos nos processos OSC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentadas as discussbes referentes aos resultados
experimentais obtidos da caracterizagdo dos TSO’s sintetizados pelo método de
impregnacdo Umida.

Para uma melhor compreensdo dos resultados, estes foram divididos em dois
grupos: Grupo Mg (MgAl20s4, Mgo.gNio1Al20s, Mgo.oCuo 1AI204, NiO/MgAI04,
CuO/MgAI204, NiO/MgooNio1AI204 e CuO/Mgo.9Cuo,1Al204) e Grupo Ca (CaAl20s,
CaooNio,1AlI204, CageCuo1Al204, NiO/CaAl20s, CuO/CaAl0s, NiO/CaogNio1Al204 €
CuO/Cap.9sCug 1Al204).

5.1 Difracdo de raios X

Os difratogramas dos suportes MgAI204, MgooNio,1Al204 € Mgo,9Cuo,1AI204 séo
mostrados na Figura 5.1. De acordo com a analise de difracdo, picos principais situados
em 20= 36,7°; 44,7°; 59,2° ¢ 65,1° confirmam a formacdo da fase espinélio MgAIl.O4
(ICSD 31375) de estrutura cubica. Uma pequena quantidade da fase MgO (ICSD 9863),
inferior a 1%, com picos em 20= 42,7° e 62° também foi identificada através do
refinamento Rietveld. Ganesh et al., (2005) também observaram uma pequena
quantidade de fase intermediaria correspondente ao MgO em pds nanocristalinos de
MgAI20s sintetizado via combustéo assistida por micro-ondas. Um maior alargamento
das linhas de difracdo foi observado para 0 MgooNio1Al204, comparado ao
Mgo,eCuo,1Al204, indicando a formagdo de cristalitos menores que foi confirmada pelo
refinamento. Na Tabela 5.1 sdo apresentados os dados obtidos do refinamento Rietveld
para as amostras do grupo Mg. N&o observou-se a presenca de fases secundarias tanto
para o suporte Mgo,9Nio,1Al.04 quanto para 0 Mgo,eCuo,1Al204, sugerindo que 0s metais
foram incorporados na estrutura MgAl.Os. Além disso, verificou-se uma variacdo do
pardmetro de rede da fase espinélio (a=8,086), que aumentou com a introdu¢édo do cobre
(a=8,087), sofrendo uma diminuicdo com a incorpora¢do de niquel (a=8,083) no

suporte.
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Figura 5.1- Padrdes de difracdo de raios X dos suportes MgAIl204, Mgo,gNig1Al.04 €
Mgo,9CUo,1A|zo4. *= MgAI204 o= MgO o= Mgo,gNio,1A|204 = Mgo,gCUo,1A|204.
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 5.2 sdo ilustrados os difratogramas dos TSO’s NiO/MgAl;O4 e

CuO/MgAl>0s. A andlise de difracdo revela que além dos picos atribuidos a fase

espinélio MgAl>O4, a impregnacdo de 10% (m/m) dos metais (Ni e Cu) favoreceu a

formagéo da fase NiO (ICSD 61318) para 0 TSO NiO/MgAl204, que é confirmada pela

presenca de picos em 20=43,3°; 62,8°; 75,4° ¢ 79,4° e, a fase CuO (ICSD 69757) para
0 TSO CuO/MgAl;04, evidenciada através do pico principal em 20= 354°. Os

resultados demonstraram também a auséncia das fases NiAl>Os e CuAl;O4 para ambos
0s TSO’s (NiO/MgAl.04 e CuO/MgAIl.0a), respectivamente. Um menor tamanho de
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cristalitos foi observado para 0 TSO NiO/MgAlO4, 0 que era esperado em fungéo do

alargamento do pico principal da fase espinélio.

5.2- Padrdes de difracdo de raios X dos TSO’s NiO/MgAl,04 € CuO/MgAl;Os.
*= MgAI,Os A=NiO V= CuO.
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£ 1500 -
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1000 H * .

Fonte: Préprio autor.

Para o0 TSO NiO/MgooNio1Al204, 0 difratograma revelou a presenga de picos
referentes as fases NiO e Mgo,oNio,1Al204 (Figura 5.3). De acordo com os dados obtidos
do refinamento Rietveld, verificou-se que a introducdo da fase ativa NiO no suporte

parcialmente ativo MgooNio,1Al204 praticamente ndo alterou o pardmetro de rede, assim
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como o tamanho médio de cristalitos. Para 0 TSO CuO/MgoeCuo1Al204, linhas de
difragdo caracteristicas das fases CuO e Mgo,9Cuo,1Al204 foram observadas. Da mesma
forma para 0 TSO NiO/Mgo,9Nio1Al204, 0s parametros de rede e tamanho de cristalitos

ndo apresentaram alteracdes.

5.3- Padrdes de difracdo de raios X dos TSO’s NiO/Mgg gNio 1Al,04 € CuO/MgpeCup1Al204.
®= Nip1MgosAl,0s A=NiO 4= MgosCug1Al,04 V= CuO.
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Fonte: Proprio autor.
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Na Tabela 5.1 sdo mostradas as quantidades de cada fase, tamanho médio de

cristalitos e os parametros de rede dos suportes ¢ TSO’s.

Tabela 5.1- Dados obtidos através do refinamento pelo método Rietveld para as amostras do Grupo Mg.

Amostras Sig Fases Parametros Tamanho %
de rede (A) de
Rw cristalito
(nm)
MgAIl204 1,12 MgAIl>O4 8,086 36,8 99,25
14,35 MgO 4,223 99 0,75
NiO/MgAI204 1,20 MgAIl>O4 8,083 33 90
13,27 NiO 4,181 20 10
CuO/MgAl204 1,17 MgAl>O4 8,087 36 91
8,48 CuO a= 4,694 92,5 9
b= 3,427
c=5,133
Mgo,oNio,1AlI204 1,12 MgogNio,1Al204 8,083 17,7 100
12,76
NiO/MgooNio1Al204 1,12 MgogNio,1Al204 8,084 17,4 92
12 NiO 4,182 23 8
Mgo,oCuo,1Al204 1,12 Mgo,9Cuo,1Al.04 8,087 34 100
9,60
CuO/MgoeCuo,1Al204 1,24 Mgo,eCuo,1Al204 8,086 33 92
8,19 CuO a= 4,687 81 8
b= 3,431
c=5,132
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Na Figura 5.4 s@o mostrados os difratogramas de raios X dos suportes CaAl20a4,
CaooNio1Al04 e CapoCuo1Al0s. De acordo com a andlise de difracdo, foram
indexados picos referentes a fase espinélio CaAl.Os (ICSD 260) de estrutura
monoclinica, além de linhas de difracdo relacionadas a fase CaAl4O7 (ICSD 34487) de
estrutura monoclinica para o suporte puro CaAl>Oas. Para o suporte dopado com niquel
ndo foram observados a presenca de fases secundérias. Este resultado sugere que todo o
niquel adicionado foi incorporado a estrutura espinélio. Contrariamente, para o suporte
dopado com cobre, sdo observadas linhas de reflexdo atribuidas a fase CaAlsO7, além da
intensificacdo e o aparecimento de novos picos que podem estar relacionados a uma

fase aluminato de calcio contendo cobre.

5.4- Padrdes de difracdo de raios X dos suportes CaAl,04, CaggNig1Al:04 e CaggCug 1Al204.
= C&A|204 4= C&A|407 A= CaovgNio,1A|204 H= Cao,QCUo,1A|zo4
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Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 5.5 sdo apresentados os difratogramas de raios X dos TSO’s
NiO/CaAl>04 e CuO/CaAl204. Linhas de reflexdo caracteristicas relacionadas as fases
CaAl0s (ICSD 260) e CaAlsO7 (ICSD 34487) foram identificadas. Resultados
similares também foram observados por Gayan et al., (2013). Para 0 TSO NiO/CaAl,O4
observou-se uma intensificacdo dos picos em 260= 37,8° e 43,3° para a fase CaAl;04 €
em 20= 22,1° e 34,5° para a fase CaAl4O7, além de picos em 20= 62,9°; 75,3° e 79,5°
atribuidos a fase NiO (ICSD 61318). A intensificagdo dos picos observada para as fases
CaAl0s e CaAl;O7 podem estar relacionadas com o efeito da temperatura de
tratamento térmico, além da sobreposicdo da fase NiO que ocorre na mesma regido
angular, no caso do espinélio CaAl>O4. J& para 0 TSO CuO/CaAl»04 foi verificado um
comportamento semelhante, onde linhas de difracdo caracteristicas da fase CuO (ICSD
69757) também podem estar sobrepostas a fase CaAl.O4 contribuindo para 0 aumento
da cristalinidade do TSO. Um outro fator para este aumento pode ser atribuido ao

tratamento térmico utilizado.
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5.5- Padrdes de difracdo de raios X dos TSO’s NiO/CaAl,O4 € CuO/CaAl;O4.
%= CaAl,0, 0= CaAl:0; A=NiO V=CuO
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Fonte: Préprio autor.

Para o0 TSO NiO/CaggNio1Al204 (Figura 5.6), o difratograma revelou a presenca
de picos referentes as fases NiO (26= 62,8°; 75,3° € 79,1°) e CaooNio1Al204. J& para o
TSO Cu/CapeCuo,1Al204, linhas de difracdo referentes as fases CaAlsO7, CuO
(26=61,5°) e Cao,9Cuo,1Al04 foram observadas.
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Na Tabela 5.2 sdo mostradas as quantidades de cada fase, tamanho médio de

cristalitos e os parametros de rede dos suportes ¢ TSO’s

Tabela 5.2- Dados obtidos através do refinamento pelo método Rietveld para as amostras do Grupo Ca.

Amostras Sig Fases Parametros Tamanho %
de rede (A) de
Rw cristalito
(nm)

CaAl204 1,28 CaAl04 a= 8,746 50 87
18,69 b= 8,093
c= 15,141

CaAl4O7 a= 12,904 100 13
b= 8,901
c= 5,437

NiO/CaAl204 1,18 CaAl;04 a= 8,738 88 63
14,98 b= 8,098
c= 15,147

NiO a=4,179 98 9

CaAl4O7 a= 12,907 28 28
b= 8,894
c= 5,439

CuO/CaAl204 1,10 CaAl04 a= 8,742 76 70
9,65 b= 8,104
c= 15,158

CuO a= 4,683 98 21
b= 3,427
c=5,138

CaAls07 a=12,914 72 9
b= 8,896
c= 5,441
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CaooNio,1AlI204

NiO/Cao,9Nio,1Al204

Cao,9Cuo,1Al204

CuO/Cao,9Cuo,1Al204

1,36
18,72

1,33

17,32

1,24
14,35

1,14
9,70

CagoNio,1Al204

CaogNio 1Al204

NiO
Cao,9Cuo,1Al204

CaAl;07

Cap,9Cuo 1Al204

CuO

CaAlsO07

a= 8,744
b= 8,092
c= 15,142
a= 8,762
b= 8,100
c= 15,148
a= 4,184
a= 8,752
b= 8,091
c= 15,125
a= 12,869
b= 8,893
c= 5,450
a= 8,758
b= 8,095
c= 15,144
a= 4,693
b= 3,424
c= 5,135
a= 12,914
b= 8,908
c=5,441

68

64

86
61

115

33

81

115

100

82

18
79

21

66

16

18
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5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os aspectos morfoldgicos dos transportadores solidos de oxigénio preparados
pela reacdo de combustdo assistida por micro-ondas e impregnacdo Umida podem ser
observados nas Figuras 5.7 a 5.13. De uma forma geral, foi possivel observar que todas
as amostras apresentaram uma morfologia caracteristica da reacdo de combustdo, tais
como a presenca de poros e aglomerados constituidos por particulas em escala
nanometrica.

Para o TSO NiO/MgAl.O4 (Figura 5.7), a morfologia revelou a presencga de
aglomerados que pode estar relacionada a fase NiO livre, conforme observado nos
difratogramas de raios X. Além disso, p6de-se verificar uma distribuicdo uniforme no
tamanho das particulas, assim como a formacéo de células porosas distribuidas ao longo

da superficie do transportador.
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5.7- Micrografias obtidas por MEV do TSO NiO/MgAl,O4 com aumento de (a) e (b) 5000x, (c) 10000x e
(d) 18000x.

£ AccV'' Piobe  Mag \ WD Dt HF——— 2m
200kv 27 x5000 | 43 SE

AceV Probe Mag WD Det
2000ky 2.7 %5000 13 SE

(b)

AccV_ Probe | Mag WD Det ‘' F——— tum N P Piobe  Mag: WD Bet
20.0kV 27 % 10000 13 SE 4 - DkV 27 %8000 13 SE

>

(c) (d)

Fonte: Préprio autor.
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5.8- Micrografias obtidas por MEV do TSO NiO/MgosNio,1Al,04 com aumento de (a) 5000x, (b)

10000x, (c) 18000x e (d) 27000x.

AccV  Probe ] ~
200kV 27 x5 Z 2006 27

AV MBiobe  Mag WD Det "' ! Accy  Probe Mag. WD Det

2000/ 2%, x 18000 13 SE 20.0kY 2.7 x27000 13 .SE
<

e

(©)

Na Figura 5.9 sdo mostradas as micrografias

F—;Yﬁm

(d)

Fonte: Proprio autor.

do transportador

NiO/CaooNio 1Al204. Diferentes microestruturas sdo observadas, sendo evidenciado, em

algumas regides, a formacao de cristais alongados que estdo uniformemente distribuidos

na superficie do material, além de aglomerados de particulas com formatos irregulares.
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5.9- Micrografias obtidas por MEV do TSO NiO/CaogNig1Al:04 com aumento de (a) 5000x, (b) 8000x e
(c) 10000x, (d) 27000x.

Probe Mag WD Det
27 5000 13 SE

Probe Mag WD Det! FH—— lum
27 x 10000 13 SE

Fonte: Proprio autor.

Para 0 TSO CuO/MgAl.O4 (Figura 5.10), a morfologia revelou aglomerados
constituidos por particulas com formas arredondadas, que podem ser atribuidos a fase
CuO, distribuidos ao longo da superficie do transportador. Uma homogeneidade no
tamanho das particulas aglomeradas, assim como a presenca de poros também foram
observadas. Morfologia semelhante foi verificada para o0 transportador
CuO/Mgo,9Cuo1Al,04 (Figura 5.11).
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5.10- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuO/MgAl,O4 com aumento de (a) 10000x e (b) 27000x.

Aoy Piobe Mo WD DB S \ AccV  Probe Mag WD Det F—————" 500m
20.0kV 2.7 %% 10000 13 SE ® " 20.0kY 27 x27000 13 SE
. €

*

(a) (b)

Fonte: Préprio autor.
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5.11- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuO/Mgo,sCuo.1Al,04 com aumento de (a) 5000x, (b)
10000x, (c) 18000x e (d) 27000x.

N

. b an 2 a 5
AccVs Piobe  Mag, WD Det gpi——1 2m A - d Accy  Pobe  Mag WD Det

20.0K * 5000 - 2 20.0kV 27 10000 13 SEw
L - oo = Ll
. B 2 ' -

%

AccY  Pobe Mag WD Det 1 lum AceY  Piobe  Mag WD Det  F—— S500nm
200kv 27 x10000 13 SE 200V 27 x27000 13 SE

(c) (d)

Fonte: Préprio autor.

As morfologias para os transportadores CuO/CaAl204 e CuO/Cap,9Cuo,1AI204
sdo ilustradas nas Figuras 5.12 e 5.13, respectivamente. Em ambos os transportadores,
observou-se microestruturas diferentes, incluindo aglomerados e a formagé&o de cristais
alongados, que podem estar relacionadas a fase CaAlsO7 indexada pela difragdo de raios
X. Uma maior formacdo desses cristais € evidenciada para a amostra
CuO/Cao oCuo 1Al204.
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5.12- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuO/CaAl,04 com aumento de (a) 5000x, (b) 18000x e (c)
27000x.

[ tm .
AccV  Probe Mg vfl) Det 3 4 Pobe  Mag. WD Det =i Tum
200ky 27 %5000 A3 SSES, 20.0 27 x18000 13 SE

.

(a) (b)

.
AccY  Probe Mag WD Dety F————— 500mm
20.0kV 27 % 27000 13 SE
\

Fonte: Préprio autor.
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5.13- Micrografias obtidas por MEV do TSO CuQ/Cao,sCuo,1Al,04 com aumento de (a) 5000x, (b)
10000x e (c) 18000x, (d) 27000x.

: , v -
/ "ok » ~
Probe Mag £ WD* 1 a2 Acv  Piobe  Mag  wHigBal @ ——S Al
27 x5000 W8 TR N ., 200 27  x10000 | 13 SE

N A
Mag "WD Detin B — Tumgl® : AccV  Probe Mag WD Det #MF———1 500nm
27 18000 .13 SE 5 - 200k 27 x27000 13 SE

-

(c) (d)

Fonte: Préprio autor.
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5.3 Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

A técnica de reducdo a temperatura programada tem sido amplamente utilizada
para caracterizagdo da redutibilidade de metais suportados e, desta forma, caracterizar
as diferentes espécies suportadas. A reducdo de diferentes metais suportados depende
principalmente do seu potencial de reducéo e de sua interacdo com o suporte. Desse
modo, podemos observar que em materiais suportados de uma forma geral a reducédo de
espécies ativas é fortemente influenciada pelas interacdes fase ativa-suporte. Os perfis
de reducdo a temperatura programada dos suportes parcialmente ativos e
transportadores sélidos de oxigénio foram relacionados com a tabela 5.3 e séo
apresentados nas Figuras 5.14 a 5.23.

Na Figura 5.14 sdo mostrados os perfis de RTP dos suportes parcialmente ativos
MgooNio,1AI204 € MgoeCuo1Al204. Para o suporte MgogNio,1Al204, verificou-se trés
etapas de consumo de H> com maximos nas temperaturas de 402°, 780° e 942°C. Estas
temperaturas podem estar relacionadas com a reducéo das espécies Ni?* para Ni° da fase
espinélio Mgi1xNixAl.Os, uma vez que ndo foram observadas a presenca de fases
secundarias através da analise de DRX. Em contrapartida, o suporte Mgo,9Cuo,1Al204
ndo apresentou um perfil de RTP bem definido, ja que o consumo de Hz ocorreu em
uma larga faixa de temperatura (150-900°C), que pode estar relacionado a reducdo das
espécies Cu**-> Cu® da fase espinélio MgixCuxAl,Os. Guil-Lopez et al., (2011)
relataram que a reducdo do niquel da fase NiMgAl ocorre acima de 750°C, que segundo
os autores, pode estar associada as diferentes interacdes entre os ions Ni?* do tipo
Ni2*-Mg?* e Ni?*-Al®*. Os autores também estudaram o perfil de RTP da fase CuMgAl e
verificaram um consumo de H2 em 570°C, que foi atribuido a reducdo das espécies de
cobre da fase espinélio Mg:1xCuxAl.04. Com base nesses resultados, podemos concluir
que o suporte contendo cobre apresentou uma maior redutibilidade, pois favoreceu um

maior consumo de H> em temperaturas mais baixas.
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Figura 5.14- Perfis de RTP dos suportes parcialmente ativos Mgo,sNig1Al204 € Mgo,9Cug,1Al204.

Mg, Cu, AlLO, 717
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 5.15 mostra os perfis de RTP dos TSO’s NiO/MgAlOs e
CuO/MgAl,0s. E possivel observar dois eventos de reducio no intervalo de temperatura
de 300-500°C e 500-600°C para 0 NiO/MgAI204. O pico de consumo de H2 em mais
baixa temperatura ¢ atribuido a reducdo das espécies Ni?* da fase NiO livre, enquanto
que a faixa de temperatura mais alta estd associada a interacdo das espécies NiO que
interagem fortemente com o suporte. Young Koo et al., (2014) analisaram o perfil de
RTP do catalisador NiO/MgAIl2O4 e observaram dois eventos de redugédo, sendo o
primeiro em 350°C atribuido ao NiO livre e, o segundo em 780°C, relacionado a
interacdo entre o niquel e o suporte. Os resultados estdo em concordancia com 0s
encontrados pelos autores, porém as temperaturas de reducdo sdo menores, 0 que pode
estar associado com o método empregado na preparagdo dos TSO’s. No caso do
CuO/MgAl;04 foram também observados dois eventos de consumo de Hz, sendo o

primeiro situado em 196°C, o qual pode ser atribuido a reducdo das espécies Cu?* para
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Cu® enquanto que o segundo evento de reducdo ocorreu a 400°C, podendo ser
associado a reducgdo de CuO na forma massica que interage fortemente com o suporte.
Hoang et al., (2011) relataram que os éxidos de cobre na forma de pos, assim como
suportados em alumina ou em uma mistura com outros 6xidos, sdo reduzidos em uma

Unica etapa de Cu?* para Cu® em temperaturas inferiores a 300°C.

Figura 5.15- Perfis de RTP para os TSO’s NiO/MgAl1,04 e CUO/MgAI;04

196 CuO/MgALO,

<& 400
S
\N
T
(3]
oS
=] .
S NiO/MgAL,0,
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c
S
@)

390

543
322
1 N 1 N 1 N 1 N
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Temperatura/°C

Fonte: Préprio autor.
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Na Figura 5.16 sdo mostrados os perfis de reducdo para o suporte parcialmente
ativo Mgo,gNio,1Al204 € 0 TSO NiO/MgogNio1Al204. Os resultados revelaram que o
transportador também apresentou trés eventos de reducdo, situados em 334°C, 421°C e
580°C para 0 TSO suportado. O primeiro pode estar associado a reducao das espécies
Ni2* para Ni® da fase NiO livre, seguida da reducdo das espécies Ni%* da fase espinélio
Mg1-xNixAl204 e por ultimo, as fortes interagdes entre NiO livre e o suporte. Um maior
consumo de Hz é verificado para o NiO/Mgo,oNio,1Al204, que pode estar relacionado a
presenca de espécies de niquel mais facilmente redutiveis, uma vez que € observado um
deslocamento dos picos de reducdo para temperaturas mais baixas com o aumento do
teor metélico. Esse efeito pode ser correlacionado com a disponibilidade de oxigénio na
estrutura. Ma et al., (2011) perceberam que a redutibilidade do ion metéalico e a
mobilidade de oxigénio podem ser alteradas de acordo com o metal em questdo. Os
autores concluiram que quanto menor a temperatura do pico de reducdo, maior é a

mobilidade de oxigénio do catalisador e vice-versa.

Figura 5.16- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo Mgo9Nio1AlO4 € do TSO
NiO/MgoygNi011A|204.
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Fonte: Proprio autor.
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Na Figura 5.17 sdo mostrados os perfis de RTP do suporte Mgo,oCuo,1Al204 € do
TSO CuO/Mgo,9Cuo,1Al204. Diferentemente do suporte, o transportador apresentou trés

etapas de reducdo, onde a primeira pode estar relacionada com a reducdo das espécies

de CuO livre, enquanto que as demais etapas podem ser atribuidas as fracas interagdes

metal/suporte. Em relacdo ao consumo total de Hp, este praticamente nao sofreu

alteracdo para o transportador usando o suporte parcialmente ativo. Na Tabela 5.3 sédo

apresentados o consumo total de Hz dos suportes e TSO’s do grupo Mg.

Figura 5.17- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo Mgo,9Cuo,1AlI:04 € do TSO
CuO/Mgo,9Cuo1Al,04.
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Tabela 5.3- Consumo total de H, dos suportes parcialmente ativos e TSO’s do Grupo Mg.

Amostras Consumo Total de Hz2 (mL/g)
NiO/MgAl;04 23,63
CuO/MgAl;04 15,55

Mgo,oNio,1Al204 14,17
Mgo,oCuo,1Al204 24,62
NiO/Mdgo,9Nio,1AlI204 25,17
CuO/Mgo,9Cuo,1AI204 23,01

Os perfis de RTP para os suportes parcialmente ativos CaogNio1Al204 €
Cao,9Cuo,1Al204 séo ilustrados na Figura 5.18. O perfil de reducdo do CagoNio1Al204
mostrou quatro etapas de consumo de H> situadas em 333°C, 406°C, 542°C e 872°C. Os
picos em baixas temperaturas, 333°C e 406°C, podem estar atribuidos & reducdo de Ni?*
da fase espinélio CaixNixAl204, enquanto que os picos situados em temperaturas
maiores podem estar relacionados as diferentes interacdes do metal, tais como Ni%*-Ca?*
e Ni2*-AI**. Para o suporte CaooCuo,1Al.04 foram observados trés etapas de consumo de
H> situadas em 276°C, 552°C e 871°C, onde em temperaturas inferiores a 500°C, o
consumo de Ha pode ser atribuido a reducdo das espécies Cu?* para Cu®, enquanto que
os demais eventos podem estar associados as diferentes interacfes das espécies de cobre
no CaixCuxAl.O4. Para ambos 0s suportes parcialmente ativos, o consumo de H foi de
9 mL/g.
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Figura 5.18- Perfis de RTP dos suportes parcialmente ativos Cao,gNio1Al204 € CaggCuo1Al2O4.
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Fonte: Préprio autor.

Na figura 5.19 sdo mostrados os perfis de reducdo para os TSO’s NiO/CaAl.04 e
CuO/CaAl>04. Para 0 TSO NiO/CaAl>0O4 foi observado apenas um pico de redugdo
situado em 312°C, que pode ser atribuido as espécies de Ni®* livres uniformemente
dispersas na superficie do suporte. Além disso, verificou-se um ombro em 360°C, o
qual pode estar relacionado a reducio de alguma espécie de Ni?* que ndo foi
completamente reduzida no primeiro evento. Ja para o CuO/CaAl.04, 0s eventos de
reducdo foram observados nas temperaturas de 252°C e 400°C, onde o primeiro pico
pode estar associado & redugdo completa das espécies de Cu?* para Cu® e, o segundo, a

uma pequena fracdo de CuO maéssico, que interage com o suporte.
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Figura 5.19- Perfis de RTP dos TSO’s NiO/CaAl,04 e CuO/CaAl;0..
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Fonte: Préprio autor.

Na figura 5.20 sd@o mostrados os perfis de reducdo para o suporte Cao,gNio,1Al204
e TSO NiO/CaogNig1Al204. Diferentemente do suporte CaogNig1Al20s, 0 TSO
NiO/Cao,9Nio,1Al204 apresentou apenas trés etapas de consumo de H> com méaximos
situados em 332°, 460° e 860°C. O primeiro pode estar associado a reducdo das
espécies Ni?* para Ni° da fase NiO livre, seguida da reducéo das espécies Ni%* da fase
espinélio Cai-xNixAl204 e por ultimo, as fortes interagcdes entre NiO livre e o suporte.
Um maior consumo de Hz é observado para o NiO/CaogNio,1Al204, que pode estar

relacionado a presenca de espécies de niquel mais facilmente redutiveis.
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Figura 5.20- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo CaggNio1Al:04 e do TSO
NiO/Cao,gNio,1A|zo4.

NiO/Ca, Ni Al O

09 01 274

332

460
860

Ca Ni AlO 872

09 01 274

Consumo de HZ/u.a.

542
406

333

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Temperatura/°C

Fonte: Préprio autor.

Os perfis de RTP do suporte Cag,oCuo,1Al204 € do TSO CuO/Cao,9Cug1Al204 sdo
ilustrados na Figura 5.21. Os resultados revelaram que o transportador também
apresentou trés eventos de reducdo, onde o primeiro pode ser atribuido a reducdo das
espécies de CuO livre, o segundo, a reducdo das espécies Cu?* da fase espinélio
Ca1xCuxAl204, € 0 Ultimo, as fracas interagcbes metal/suporte. Estes resultados estdo
consistentes com os obtidos por Chmielarz et al., (2012), Guil-Ldpez et al., (2011) e
Maia et al., (2007) que relataram a reducdo do CuO a Cu® na faixa de temperatura de
200-300°C, podendo variar dependendo do tamanho e da natureza dos cristais de CuO.

De forma semelhante ao transportador NiO/CaogNio,1Al204, um maior consumo
total de H> foi também observado para 0 TSO CuO/Cap,eCuo1Al204. Na Tabela 5.4 séo

apresentados o consumo total de Hz dos suportes e TSO’s do grupo Ca.
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Figura 5.21- Perfis de RTP do suporte parcialmente ativo CaoCuo1Al,04 € do TSO
CUO/Cao,QCUo,1A|204.
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Fonte: Préprio autor.

Tabela 5.4- Consumo de H dos suportes parcialmente ativos e TSO’s do Grupo Ca.

Amostras Consumo Total de Hz2 (mL/g)
NiO/CaAl204 18,67
CuO/CaAl204 15,18

CaooNio,1Al204 9
Cao oCuo1Al204 9
NiO/CagoNio,1Al204 24,41
CuO/Cap,9Cuo,1Al204 18,72
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Na Figura 5.22 estdo ilustrados os perfis de RTP da fase ativa NiO sobre os
diferentes suportes. Analisando-se a redutibilidade dos transportadores, pode-se
observar que o0s transportadores impregnados no suporte parcialmente ativo
apresentaram um maior consumo total de Hz, que pode ser atribuido a uma maior

quantidade de espécies de Ni facilmente redutiveis.

Figura 5.22- Perfis de RTP dos transportadores de oxigénio variando os suportes e mantendo NiO como

fase ativa.
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Fonte: Proprio autor.
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Contrariamente, para a fase ativa CuO (Figura 5.23), os perfis de RTP
mostraram-se bastante semelhantes para todos os transportadores. Um pico bem
definido e intenso variando entre 200-300°C foi observado para todas as amostras
suportadas, sendo atribuido a reducéo das espécies Cu?* a Cu®, que estfo de acordo com
Zhang et al., 2004 e Souza et al., 2008. A segunda etapa de reducdo é verificada em
400°C para os TSO’s CuO/MgAI204, CuO/Mgo,9Cuo1Al204 € CuO/CaAl204, enquanto
que para 0 TSO CuO/Cap,9Cuo,1Al204 ocorre em 565°C. Estas temperaturas podem estar
relacionadas as espécies de CuO massico que interagiram fortemente com o suporte.
Além disso, € possivel observar um deslocamento dos picos para faixas de temperaturas
maiores para os TSO’s suportados em CaAl,04 e CaogCuo1Al204, 0 que pode estar
associado a uma maior estabilidade estrutural do suporte CaAl>Os. Os resultados
demonstraram que a reducdo do CuO/MgAl.O4 ocorreu em temperaturas mais baixas
quando comparada aos demais TSO’s. Contudo, 0 maior consumo total de H. foi
observado para 0 CuO/MgooeCuo1Al20s (23mL/g), enquanto para as amostras
CuO/MgAIl20s, CuO/CaAl204 e CuO/CaoeCuo1Al204 ndo houveram mudangas
significativas, o que sugere uma forte influéncia do suporte sobre as propriedades finais

do transportador de oxigénio.
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Figura 5.23- Perfis de RTP dos transportadores de oxigénio variando os suportes e mantendo CuO como

fase ativa.
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Fonte: Préprio autor.

Os perfis de RTP confirmaram que a utilizagdo do CaAl.O4 e MgAI.O4 como

suportes evita a formacdo de NiAl.O4, uma vez que esta fase ndo foi detectada a partir

da andlise de DRX.
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5.4 Avaliacéo da reatividade dos transportadores solidos de oxigénio no processo

de Combustéo por Recirculacdo Quimica

O comportamento dos TSO’s do Grupo Mg (NiO/MgAIl20s4, CuO/MgAI204,
NiO/MgooNio1AI20s e CuO/MgosCuo1Al204) e do Grupo Ca (NiO/CaAlz0s,
CuO/CaAl>04, NiO/CaggNio,1Al204 e CuO/CapgCup1Al204) foram avaliados em leito
fixo, simulando o sistema de CRQ, atraves das variacfes das atmosferas redutoras
(pulsos de H> e CH4) seguidas da atmosfera oxidante (pulsos de O.). A capacidade de
armazenamento de oxigénio de ambos os grupos foi avaliada com base nos ciclos OSC
relativos ao consumo de H» (Figuras 5.24 e 5.25) e, os resultados mostraram que todos
0s materiais estudados liberam uma quantidade significativa de oxigénio para o sistema

de reacdo, uma vez que o consumo de H: é alto e encontra-se na faixa de 2900-1400

].ll’IlOIS/ Ztransportador-.
Figura 5.24- Ciclos OSC relativos ao consumo de H; dos transportadores do grupo Mg.
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Fonte: Préprio autor.
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Figura 5.25- Ciclos OSC relativos ao consumo de H; dos transportadores do grupo Ca.
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Fonte: Préprio autor.

As medias das razbes molares H/O, para o grupo Mg e grupo Ca sdo
apresentadas nas Figuras 5.26 e 5.27, respectivamente. Conforme verificado para o
grupo Mg, os valores de H2/O> estdo préximos de 2 para os TSO’s baseados em cobre
(CuO/MgAIl,04 e CuO/Mgo,eCuo,1Al204), assim como para os TSO’s do grupo Ca
(NiO/CapoNio1Al204 e CuO/CapsCuo1Al04). Estes resultados indicaram que o0s
transportadores possuem uma elevada mobilidade de elétrons na estrutura, sem
modificar seu arranjo estrutural. Este comportamento é coerente com a estequiometria
das reacdes OSC, que sdo apresentadas abaixo, considerando MexOy (Me= Ni e Cu)

como principal espécie ativa transportadora de oxigénio.

Etapa de redugio: Me,0, + H, & Me® + H,0

1
Etapa de oxidagao: Me® + 502 © Mex 0y (5.1)

; e . 1 H,
Somatério das reagdes:  H, + = 0, & H,0 - = 2
2
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transportadores

100

(NiO/MgAIl204, NiO/MgogNio,1Al204,

NiO/CaAl>0s e CuO/CaAl>0s), a razdo H2/O2 ficou em torno de 2,3, sugerindo que

estes TSO’s ndo foram completamente reduzidos apos os ciclos OSC.

Figura 5.26- Média das raz8es H,/O, dos transportadores do grupo Mg.
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Figura 5.27- Média das razdes H2/O, dos transportadores do grupo Ca.
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Logo apds os ciclos OSC, empregou-se a mesma metodologia para determinacédo
da quantidade de CH4 e O2 a fim de avaliar a capacidade de conversdo do transportador
antes de iniciar o processo de desativacdo. Os graficos da conversdo de CH4 para o

grupo Mg e grupo Ca sdo apresentados nas Figuras 5.28 e 5.29, respectivamente.
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Figura 5.28- Conversdo de CH4 dos transportadores do grupo Mg.
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A influéncia das diferentes fases ativas no suporte MgAl>O4 foi estudada e,
verificou-se que os niveis de conversdo inicial do CH4 ficaram em torno de 90% para o
transportador NiO/MgAI.Os e acima de 70% para o CuO/MgAl20s. Além disso,
observou-se que para o transportador NiO/MgAIl204, 0 processo de desativacédo iniciou
a partir do sexto pulso, enquanto que para 0 CuO/MgAI>O4 ocorreu a partir do segundo
pulso. Os percentuais de conversdo de CH4 para os transportadores NiO/MgAIl2O4 e
NiO/Mgo,oNio,1Al204 ficaram em torno de 100% a partir do segundo pulso, contudo, o
TSO NiO/MgogNio,1Al204 mostrou-se mais estavel, iniciando a desativagéo a partir do
sétimo pulso. As curvas de conversdo de CHs para os TSO’s CuO/MgAl20Os e
CuO/Mgo,9Cuo1Al204 revelaram que o uso do suporte parcialmente ativo também
favoreceu niveis de conversdo iniciais proximo de 70%, e o processo de desativacdo
ocorreu de forma semelhante aumentando gradualmente a partir do segundo pulso. Estes
resultados demostraram que os TSOs contendo a fase ativa NiO foram mais reativos
comparados aos da fase CuO, o que estd em concordancia com os dados obtidos da
literatura. Ruckestein et al., 1999 relataram que a impregnacdo de niquel na estrutura do
suporte aumenta o grau de dispersao das particulas melhorando a reatividade. Este fato
também foi observado por Gayan et al., 2008. Os autores analisaram a reatividade de

transportadores com diferentes teores de NiO e perceberam que todas as amostras
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apresentaram altas reatividades, sendo verificado um aumento na conversdao de CHs

para o transportador contendo maior quantidade de NiO.

Figura 5.29- Conversdo de CH4 dos transportadores do grupo Ca.
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Fonte: préprio autor.

De forma semelhante ao grupo Mg, as fases ativas NiO e CuO foram avaliadas
no suporte CaAl,04. Para 0 TSO NiO/CaAl,04, 0s percentuais de conversédo de CHs
foram de 100% e, o processo de desativacdo iniciou-se a partir do quinto pulso. Ja para
o transportador CuO/CaAl204, 0s niveis de conversdo foram baixos e a desativagdo do
mesmo aumentou gradualmente. Analisando-se a fase ativa NiO sobre os suportes
CaAl>04 e CaogNio1Al204, verificou-se que 0 TSO NiO/Cap,gNio,1Al204 atingiu 100% a
partir do terceiro pulso permanecendo até o sexto, onde o inicio de desativacdo foi
observado a partir do sétimo pulso. Para os transportadores CuO/CaAl.0s e
CuO/Cap,9Cuo,1Al204, as curvas de conversdo de CH4 apresentaram perfis semelhantes,
iniciando a desativacdo a partir do segundo pulso. Os resultados mostraram que 0S
melhores niveis de conversdo foram obtidos para os TSO’s baseados em niquel, de
ambos 0s grupos, usando 0s suportes parcialmente ativos. Na Tabela 5.5 séo

apresentados os valores da capacidade de armazenamento de oxigénio, assim como as
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contribuicdes das fases ativas e dos suportes parcialmente ativos para a reatividade dos
transportadores baseados em niquel e cobre, de ambos os grupos. Os valores de Ro
foram previamente calculados usando valores tabelados obtidos da literatura (ADANEZ
et al., 2012). As contribuicdes dos suportes foram obtidas a partir da diferenca dos

valores de Roexp € da contribuicéo da fase ativa.

Tabela 5.5- Valores da capacidade de armazenamento de oxigénio (Ro) e (Roexp.), contribuicdes da fase

ativa e dos suportes parcialmente ativos dos transportadores contendo NiO e CuO.

Ro Roexp.  Contribuicédo da Contribuicdo do
fase ativa suporte
Transportadores
NiO/Mgo,oNio,1AI204 4,2 3,6 2,16 1,44
NiO/CaggNio,1Al204 4,6 2,5 2,16 0,34
CuO/Mgo,eCup1Al>04 4,6 3,8 2 1,8
CuO/Cag9Cuo 1Al204 45 4.4 2 2,2

Os resultados mostraram que 0s suportes parcialmente ativos podem contribuir
para o processo de recirculacdo quimica, melhorando, em alguns casos, as propriedades
dos transportadores. Essas propriedades dependem do valor de Ro e do teor metalico
presente no TSO. Foi possivel notar que os suportes Mgo,9Cuo,1AlI204 e CagoCuo,1Al204
forneceram as maiores contribuicbes para as reacbes redox, entretanto, 0s
transportadores utilizando esses suportes apresentaram baixos niveis de conversao do
CHs. Este fato pode ser atribuido a problemas de aglomeracdo, caracteristicos dos
transportadores de cobre, devido a uma maior quantidade de cobre presente no material,
assim como ao seu baixo ponto de fuséo (1085°C) (CHUANG et al, 2008; CHUANG et
al., 2009; ADANEZ et al., 2012). Nas Tabelas 5.6 e 5.7 sdo mostrados os valores de

reatividade para os transportadores do grupo Mg e do grupo Ca, respectivamente.
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Tabela 5.6- Valores de reatividade para os transportadores do Grupo Mg.

Reatividade
Amostras Reacdo/ Massa
NiO/MgAIl204 7,99
CuO/MgAIx04 3,74
NiO/MgosNio,1AI204 4,36
CuO/Mdgo,9Cup 1Al204 2,9

Tabela 5.7- Valores de reatividade para os transportadores do Grupo Ca.

Reatividade
Amostras Reacdo/ Massa
NiO/CaAl204 7,7
CuO/CaAl,04 5,44
NiO/CaogNio,1AlI204 4,07
CuO/Cao,gCug 1Al204 2,02

Os maiores valores de reatividade foram encontrados para os transportadores
NiO/MgAlI204 e 0 NiO/Mgo,9Nio1Al204. Entretanto, uma diminuigdo na reatividade foi
observada com o uso do suporte Mgo,oNio,1Al204, 0 que ndo esta em concordancia com
0 consumo total de Hy, visto no perfil de RTP, e com o0s niveis de conversdo de CHs
obtidos que foram de 1256 pmols/giransportador € 1534 pmols/giransportador para os TSO’s
NiO/MgAI20s e NiO/MgogNio1Al204, respectivamente. Para 0s transportadores
CuO/MgAl>04 e CuO/Mgo,eCuo1Al204, 0 uso do suporte MgoeCuo,1Al204 ocasionou
uma queda na reatividade devido a problemas de aglomeracdo de particulas de cobre,
conforme discutido anteriormente.

Comportamento semelhante foi observado para os TSO’s de niquel do grupo Ca,
onde verificou-se uma diminuicdo no valor de reatividade para o transportador
NiO/CaooNio1Al204. Estes resultados também ndo estdo em concordancia com 0s
valores de conversdo de CHa4 e também com os perfis de RTP. Os valores de converséo
de CHs obtidos foram de 846 umols/gtransportador Para 0 TSO NiO/CaAl.04 e 1225
pumols/gtransportador Para 0 TSO NiO/CaogNio,1Al204. Da mesma forma, a reatividade foi
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menor para o transportador de cobre usando o suporte CapgoCuo1Al204, 0 que era
esperado, conforme discutido para 0s TSO’s de cobre do grupo Mg.

Nas Figuras 5.30 e 5.31 estdo ilustrados os perfis dos produtos de reacao ao longo
dos pulsos de reducdo para ambos 0s grupos de transportadores.

Figura 5.30- Produtos formados na etapa de reducdo dos transportadores do grupo Mg.
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Figura 5.31- Produtos formados na etapa de reducédo dos transportadores do grupo Ca.
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Fonte: Préprio autor.

Durante a etapa de reducdo, é possivel notar que todos os transportadores de
oxigénio, tanto do grupo Mg quanto do grupo Ca, promoveram a reacdo de combustdo
do metano em paralelo com a reacdo de reforma até o sexto pulso. Estes resultados estéo
em concordancia com a capacidade de fornecer oxigénio dos transportadores observada

nos ciclos OSC.

Ap0s a etapa de combustéo, até o sexto pulso, ocorre preferencialmente a reacédo
de reforma do metano, que é evidenciada pela diminuicdo na producdo de CO: e,
consequentemente, pelo aumento significativo dos produtos H, e CO até o consumo
total de oxigénio do transportador. A razédo H2/CO dos produtos formados na etapa de
reducdo é mostrada nas Figuras 5.32 e 5.33 para os transportadores do grupo Mg e
grupo Ca, respectivamente. Os resultados revelaram que os transportadores de niquel
NiO/MgAl204, NiO/Mgo 9Nio 1Al204, NiO/CaAl204 e NiO/Cag gNio 1Al204, de ambos os
grupos, favoreceram tanto a reacdo de combustdo quanto a de reforma. Contudo, os
maiores niveis de conversdo de H> e CO foram obtidos para os TSO’s usando os
suportes parcialmente ativos, que pode ser explicado em fungéo destes apresentarem um
maior teor de niquel. Segundo Adanez et al., 2006 o aumento na formagdo de CO e H» é

proporcional a uma maior quantidade de niquel na estrutura.
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Figura 5.32- Razéo H,/CO para as amostras do grupo Mg.
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Figura 5.33- Razéo H,/CO para as amostras do grupo Ca.

—m— NiO/CaAl,0,
—e— Cuo/CaAl0,
—A— NiO/Mg, Ni; ALO,
—v— CuO/Mg, Cu, AlO,

01 V2"

NUmero de pulsos

16

Fonte: Préprio autor.

A capacidade que o transportador possui de reagir com o O, fornecido durante
0s pulsos da etapa de oxidacdo é demonstrada nas Figuras 5.34 e 5.35.
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A reacgéo entre 0 O; e 0 Oxido transportador € iniciada a fim de recuperar as fases
iniciais, as quais estdo novamente disponiveis para serem submetidas a uma nova etapa
de reducdo. Desde modo, pdde-se verificar que o comportamento das amostras em
ambos os grupos é semelhante, sugerindo que esses materiais ndo foram reduzidos
completamente na etapa de reducdo, pois necessitam de menos oxigénio do sistema para
formarem o Oxido correspondente na etapa de oxidacao.

Figura 5.34- Consumo de O para as amostras do grupo Mg.
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Figura 5.35- Consumo de O, para as amostras do grupo Ca.
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Apos o consumo total de O> disponivel, o sistema passa a decompor CHg, que é
evidenciado pela formagdo de CO e CO; (Figuras 5.36 e 5.37) nos primeiros pulsos,
demonstrando que o mesmo além de repor o oxigénio retirado da estrutura, também
limpa a superficie do transportador.

Figura 5.36- Produtos formados na etapa de oxidagdo das amostras do grupo Mg.
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Figura 5.37- Produtos formados na etapa de oxidag&o das amostras do grupo Ca.
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Analisando os graficos das Figuras 5.36 e 5.37, é possivel observar a formacéo
de CO e CO2 na etapa de oxidagdo, o que € um indicativo da decomposi¢do do metano,
resultando na formacéo de carbono na superficie do transportador. Os TSO’s do grupo
Ca apresentaram uma menor formacgdo de CO e CO», favorecendo a diminuicdo do

coque.
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6 CONCLUSOES

A sintese por combustao assistida em micro-ondas mostrou-se uma rota eficiente
e rapida para obtencdo de aluminatos tanto de magnésio quanto de célcio e seus
compostos dopados. Da mesma forma, o0 método de impregnacao também foi adequado
para a preparacdo dos transportadores de oxigénio.

Os difratogramas de raios X dos suportes e TSO’s preparados e refinados pelo
método Rietveld, confirmaram a formacdo da fase espinélio do tipo AB2O4 e de fases
secundérias. As fases NiO e CuO foram observadas para o0s transportadores
impregnados com 10% de éxidos (NiO e CuO).

Os perfis de RTP evidenciaram um aumento no consumo total de H, com a
introducgdo de niquel (MgooNio,1Al204) e cobre (Mgo,eCuo,1Al204) no suporte MgAI2O..
J& para o suporte CaAl>Os, a incorporacao de niquel e cobre praticamente nédo alterou o
consumo total de H2. Um maior consumo total de H, também foi observado para os
TSO’s usando 0s suportes parcialmente ativos, de ambos os grupos, que pode ser
atribuido a presenca de espécies metélicas, dependendo da fase ativa impregnada, mais
facilmente redutiveis.

De acordo com os ciclos OSC relativos ao consumo de H», os resultados
revelaram que todos os materiais estudados liberam uma quantidade significativa de
oxigénio para o sistema de reacdo. Quanto aos niveis de conversdo de metano, um
aumento foi observado para os TSO’s utilizando os suportes parcialmente ativos
impregnados com a fase NiO (NiO/Mdo,9Nio 1Al204 € NiO/CaogNio,1A1204).

Durante a etapa de reducdo, a maioria das amostras tanto do grupo Mg quanto do
grupo Ca apresentaram uma tendéncia significativa para promover a reacdo de
combustdo do metano, mas ap6s o sexto pulso, houve maior seletividade a formacéo de
H> e CO, tendo a reforma de metano como reacao preferencial.

Analisando os perfis de converséo, os TSO’s impregnados com a fase ativa CuO
em diferentes suportes (CuO/MgAIl20s, CuO/MgoeCuo1Al204, CuO/CaAl0s e
CuO/Cap,9Cup1AI204) apresentaram valores baixos de reatividade, que podem estar
relacionados a problemas de aglomeracéo das particulas. J& 0os TSO’s impregnados com
a fase ativa NiO em diferentes suportes (NiO/MgAIl20s4, NiO/MgogNio1Al204,
NiO/ CaAl204 e NiO/CapoCuo,1Al204) mostraram-se mais ativos tanto no processo de

recirculacdo quimica para combustao quanto para reforma.
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Por fim, uma menor formacdo de coque foi observada para todos os

transportadores do grupo Ca.
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