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RESUMO - As tecnologias em desenvolvimento, Combustdo com Recirculacdo Quimica (CLC)
e Reforma com Recirculagdo Quimica (CLR) mostram-se promissoras para producdo de energia
limpa. O processo CLC € capaz de produzir calor com intrinseca separacdo de CO,. O processo
CLR pode ser usado para produzir H; a partir do gas de sintese gerado. Os sistemas CLC e CLR
consistem de dois reatores de leito fluidizado interconectados, um de combustivel e outro de ar,
pelos quais circula um fluxo continuo de transportadores de oxigénio (TO). O TO, constituido
por oxido metélico, é responsavel por transferir oxigénio do ar ao combustivel, evitando o
contato direto entre os dois gases. Tais processos permitem a oxidagdo completa e/ou parcial de
combustiveis gasosos sem que os produtos estejam misturados a N2, O, 0ou NOy. Neste trabalho
foi realizada a sintese de TOs constituidos de diferentes teores NiAl,04/0-Al,03, caracterizacdes
por diferentes técnicas e testes reacionais por TGA e em reator de leito fixo. Os TOs foram
avaliados com diferentes tempos de reducdo, utilizando metano como combustivel modelo, com
e sem adicdo de CO, e/ou H,0O a mistura reacional. Os TOs mostraram-se seletivos a reforma do
combustivel produzindo preferencialmente CO e H,.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, avancos significativos foram alcangados no entendimento relativo as
mudancas climaticas provocadas pelo aquecimento global. Sabe-se que as emissfes dos gases
estufa, entre eles, CO,, CO, NOy, SO, e CH,4 sdo os principais causadores do aquecimento global.
O dioxido de carbono figura entre os mais nocivos, devido a enorme quantidade em que é
liberado para a atmosfera a partir da utilizacdo de combustiveis de origem fossil. Segundo
estimativas, a concentracdo de CO, na atmosfera terrestre passou de 280 ppm, no periodo anterior
a industrializacdo, para 390 ppm em 2010, significando um acréscimo de 39% (Adanez et al,
2012). A indiscriminada emissao de gases estufa tem sido foco de grandes discussdes e tentativas
de acordos de reducdo em conferéncias internacionais tais como: a conferéncia da ONU sobre o
meio ambiente em Estocolmo em 1972, Suécia; ECO-92 em 1992, Brasil; Protocolo de Kyoto em
1997, Japéo; e Rio+20 em 2012, Brasil.

Por outro lado a sociedade moderna enfrenta grandes problemas relacionados a questao
energética, tendo em vista que o consumo de energia é crescente, devido ao crescimento da
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producdo industrial, necessidades de transporte, iluminacdo, aquecimento, refrigeracéo, além do
uso de diversos equipamentos eletronicos considerados indispensaveis ao estilo de vida moderno.
Através de célculos baseados no atual ritmo de crescimento mundial, o Departamento de Energia
Americano estima que a demanda mundial de energia cresca de 462 quatrilhdes de BTU em 2005
para 690 quatrilhdes de BTU em 2030 (Fan e Li, 2010).

Enquanto isso, a maior parte da matriz energética primaria mundial continua a ser de
origem féssil, ndo renovavel e consequentemente limitada, segundo dados da BP®, sendo
composta principalmente por 33% petréleo, 29% carvdo mineral e 23% gas natural. No Brasil, a
matriz energética se diferencia da mundial, tendo como indices: 44% petroleo, 35%
hidroelétricas, 9% gas natural e 5% carvdo mineral (British Petroleum, 2013).

O gés natural é um produto abundante em todo o planeta, sua composi¢do varia em cada
regido, consistindo em grande parte de metano, juntamente a etano e propano, observando-se
também a presenca de CO, e H,S em algumas regides. Outra importante fonte de metano é o
biogas, gerado pela decomposicdo de matéria organica, o qual é composto majoritariamente por
CH, (55-65%) e CO; (30-45%).

Dentro deste contexto, destacam-se 0s processos de combustdo com recirculagdo quimica e
reforma com recirculacdo quimica, que visam a oxidacdo de hidrocarbonetos gasosos, para
producdo de energia ou gas de sintese (CO e H,), através da acdo de um transportador de
oxigénio solido, sem a emissao de gases estufa para a atmosfera.

Combustédo e Reforma com Recirculagdo Quimica

O processo de combustdo com recirculacdo quimica (CLC, do inglés “Chemical-Looping
Combustion ), tem por objetivo a producdo de energia (calor) a partir da oxidagdo completa de
hidrocarbonetos gasosos, permitindo a separacdo do CO,. O processo de reforma com
recirculagdo quimica (CLR, do inglés “Chemical-Looping Reforming ") realiza a oxidacéo parcial
do combustivel, neste caso priorizando a producdo de gas de sintese. CLC e CLR funcionam a
partir de um sistema composto por dois reatores de leito fluidizado interconectados, reator de ar
(RA) e reator de combustivel (RC), por onde circulam transportadores de oxigénio sélidos. A
seletividade de cada transportador de oxigénio (TO) e um dos principais fatores que diferenciam
CLC de CLR, tendo em vista que ambos operam com configuracoes de processo semelhantes. O
TO, composto por 6xido metalico na forma de po fino, é responsavel por transferir oxigénio do ar
ao combustivel, evitando o contato direto entre combustivel e ar por diferentes propdsitos. Uma
circulagdo constante de TOs ocorre entre os dois reatores de leito fluidizado (RA e RC), sofrendo
sucessivos ciclos de reducgéo e oxidacgdo (Santos et. al., 2013).

No processo CLC, CO, puro pode ser facilmente separado de H,O através do resfriamento
do efluente do sistema reacional, podendo ser armazenado geologicamente ou ainda ser usado
como reagente em outros processos industriais. Esta é a principal vantagem da combustdo CLC
em relacdo as demais tecnologias para captura de CO,, possibilitando a captura e armazenamento
geoldgico de CO, de maneira eficiente e a baixo custo, pois ndo existe a necessidade de unidades
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secundarias para separacdo, principalmente de NOy e Ny, evitando perdas de energia e aumentos
de custos de producdo. Estudos preliminares de viabilidade sugerem que o CLC é um processo de
combustdo promissor, entretanto, a aplicacdo deste processo em escala industrial depende,
efetivamente, do desenvolvimento de TOs com alto desempenho e estabilidade (Fan e Li, 2010).

Mais de 700 combinacGes de materiais ja foram testadas como TOs em processos CLC e
CLR (Adanez et al, 2012). As pesquisas investigaram o uso de metais de transi¢cdo, com destaque
para Fe, Cu e Ni. O Fe, seletivo a CLC, apesar de ter “baixo custo” apresenta baixa reatividade. O
cobre apresenta-se vantajoso, pelo fato de liberar energia, reacdo exotérmica durante a reducao e
também durante a oxidacao, operando em CLC; entretanto, por apresentar baixo ponto de fusdo e
0S processos operarem em temperaturas elevadas, este metal apresenta limitagdes. O niquel
mostra-se vantajoso, apresentando alta reatividade com conversdes proximas a 100%, resisténcia
a alta temperatura e elevada capacidade de transporte de oxigénio, podendo operar em regime
CLC ou CLR. Apesar de ndo figurar entre os 6xidos mais baratos, pode-se emprega-lo na forma
suportada, reduzindo significativamente o custo de matérias primas (Fan e Li, 2010; Adanez et al,
2012). Os processos CLC e CLR podem ser representados esquematicamente segundo o
diagrama apresentado a seguir:

€02+ H20 (CLC
oon ¥ o P cormomo

(€co2)

Reator Reator
de de
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Me,Oy.1

02+ Nzﬁ ﬁ CHy / H20 / €O2

Figura 1 — Esquema de funcionamento dos processos CLC e CLR

As equagOes a seguir representam as principais reagfes envolvidas no processo de
Combustéo CLC:

4Me,0, + CH, —» CO, + 2H,0 + 4Me,0,_, AH; Q)
4Me,0,_1 + 20, - 4Me, 0, AH, (2

A equacdo seguinte representa a reacdo de oxidacdo completa do metano, ou combustao,
equivalente a soma das reacfes de CLC, sem levar em consideragdo o transportador de oxigénio:

CH4_+ 202 g COZ + 2H20 AHCZAHr“r‘AHO (3)

Levando-se em consideracdo os produtos das reacOes, entalpias de combustédo e calor
gerados nas duas etapas da combustdo CLC, pode-se dizer que o processo € semelhante aos
convencionais processos de combustdo, onde o combustivel é queimado em contato direto com ar
(Adanez et al, 2012). Observa-se também como vantagem deste processo de combustdo, a
minimizagdo da formacdo de NOy, tendo em vista que o combustivel é oxidado em atmosfera
isenta de nitrogénio, e a reoxidacdo no reator de ar ocorre sem a presenca de metano.
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As equacOes abaixo representam as principais reacdes envolvidas no processo de reforma
CLR:

Me,0, + CH, — CO + 2H, + Me,0,_, @)
Me,0y_y +1/5,0, - Me,0, (5)

O processo CLR pode ser comparado ao tradicional processo de oxidacdo parcial de
hidrocarbonetos. No CLR o TO é o responsavel pelo fornecimento de oxigénio, evitando-se
custos adicionais associados a obtencdo de oxigénio puro, necessario no processo de oxidacao
parcial. Os produtos do processo CLR podem ser usados como reagentes em processos para
sintese de hidrocarbonetos, através de reacdes de Fischer-Tropsch. O gas de sintese € também o
principal intermediario na producdo de hidrogénio molecular; neste caso a mistura produto do
CLR pode ser enviada a um reator de deslocamento gas-agua SHIFT (CO + H,O < H; + CO,),
aumentando assim a concentracdo de H,. A mistura final segue para processos de purificacao por
adsor¢ao a pressdo modulada (PSA, do inglés “Pressure Swing Adsorption”), destilagdo
fracionada ou criogénica, ou ainda separacao por membranas permeaveis a hidrogénio, como a
membrana de palédio.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a obtencdo dos TOs, compostos por 2, 4 e 8% m/m de NiO suportado sobre uma
alumina ativa, utilizou-se o método de impregnacdo incipiente por etapas sucessivas. Neste
processo, uma gama alumina comercial (SASOL, PURALOX NWa-155), calcinada a 600°C pelo
fabricante, foi impregnada com solucdo aquosa de nitrato de niquel hexahidratado (VETEC), de
concentracdo suficiente para adicionar 2% m/m NiO. Apoés cada etapa de impregnacdo, 0 material
foi secado a 130°C por 30 min e calcinado a 550°C, também por 30 min, a fim de decompor o sal
precursor. Ao final das etapas de impregnacdo e decomposicdo do sal, o material foi submetido a
uma calcinagdo final a 1000°C por 3h.

Os TOs obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas, entre elas difratometria de
raios X (DRX) e reducdo a temperatura programada (RTP). Os difratogramas foram obtidos
utilizando um difratbmetro de raios X modelo PW1830, marca PHILIPS, com radia¢do Cu ka,
tensdo de 45 kV, corrente de 40mA, filtro monocromador de niquel, passo angular de 0,02° no
intervalo de medicdo de 10° < 20 < 80°. As RTPs foram efetuadas em equipamento modelo
ChemBET-3000 da marca QUANTACHROME INSTRUMENTS, utilizando 160 mg de amostra,
atenuacdo 16, corrente 150 A e fluxo de 130 mL/min de mistura redutora composta por 5%
H2/N,. Os TOs foram submetidos a avaliagfes reacionais em microbalanga termogravimeétrica
(TGA), modelo SDT Q600 da marca TA instruments, e em reator de leito fixo (RLF). Nos testes
reacionais 0s TOs foram submetidos a sucessivos ciclos de reducédo e oxidagéo, constituidos por
uma etapa de reducédo e outra de oxidacdo, separadas por um periodo em presenca de gas inerte.
Os produtos da reacdo foram analisados por espectrometria de massas (EM) e cromatografia
gasosa (CG). As misturas reacionais utilizadas nos ensaios foram dosadas por controladores de
fluxo massico da marca MKS, tendo as vazdes medidas por bolhdmetro e composicdes aferidas
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por CG. Durante os ciclos redox realizados em TGA, objetivou-se analisar o transporte de
oxigénio, equivalente a variagdo da massa e a estabilidade dos TOs. Para tanto, utilizou-se um
fluxo de 300 mL/min de mistura redutora composta por 10% v/v CH, (reducdo do TO) e mistura
oxidante composta por 20% v/v O, (oxidag¢do do TO), ambas com balango em argbnio. No RLF
objetivou-se analisar a seletividade dos TOs e capacidade de conversdo do combustivel entre
outros parametros; para tal, utilizou-se fluxo de 50 mL/min de misturas redutoras compostas de:
10% CHy; 5% H,0 adicionado a 10% CH,4 ou 5% CO, adicionado a 10% CH,, sendo a mistura
oxidante composta de 20% O, todas com balanco em argdénio. Na Figura 2 é apresentado um
diagrama do sistema utilizado para a avaliagdo em RLF.

@
Controladores

T de fluxe

Forno massico

Cromatoégrafo
Gasoso

Espectrometro
de massas

{02 MmOl —

Figura 2 — Diagrama esquematico do sistema de avaliacdo RLF

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados os resultados de DRX:
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Figura 3 — DRX — Suporte (y-Al,O3) e transportadores de oxigénio

No DRX da alumina PURALOX NWa-155, calcinada a 600°C, observou-se a
predominancia da fase gama alumina (y-Al,O3), apresentando estrutura cubica de face centrada.
Nos TOs 2, 4 e 8% NiO/y-Al,O3, calcinados a 1000°C, observou-se a presenca de duas fases
cristalinas, fase teta alumina (0-Al,O3) e fase aluminato de niquel (NiAl,O4). A formacgéo do
aluminato de niquel estava prevista, tendo em vista a temperatura empregada e a reatividade da
gama alumina. Observa-se em literatura que y-Al,O3 é caracterizada pela estrutura cristalina de
espinélio com déficit de cations, facilitando a difusdo dos ions de niquel nas camadas superficiais
do suporte durante a calcinagédo (Li e Chen, 1995).
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A seguir sdo apresentados os resultados de RTP para os TOs sintetizados e para um
Oxido de niquel massico obtido pela calcinagdo de nitrato de niquel a 1000 °C:

RTP - Transportadores de Oxigéno e NiO massico
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Figura 4 — Temperatura de redugdo programada — transportadores de oxigénio e NiO massico

Observa-se que as reducdes dos TOs da série niquel ocorrem em temperaturas elevadas e
com menor intensidade de sinal (~8 vezes menor) quando em compara¢do ao NiO massico.
Quanto maior o teor de niquel no TO, menor a temperatura em que se inicia a reducdo, mais
intenso o sinal do detector e maior a largura do pico. O Oxido de niquel méassico apresentou
reducdo na faixa de temperatura de 260 a 560°C, com maximo em 400°C. Constatou-se em
estudos publicados de RTP com NiO, NiAl,O4 e NiO/Al,O3, que NiO massico apresenta reducao
proxima a temperatura de 220°C e que NiAl,O4 massico se reduz proximo a 790°C e, mesmo
quando suportados sobre alumina, diferentes teores de NiO apresentam reducdes em temperaturas
inferiores a 700°C (Li e Chen, 1995). A diferenca entre a temperatura de reducdo do NiO,
observada na literatura e a constatada no ensaio realizado, pode ser atribuida as diferencas de
temperatura de calcinacdo entre os materiais, quantidade de amostra e vazao de reagentes, entre
outras. Comparando-se os resultados € razoavel afirmar que, para todos os TOs da série niquel
existe a presenca da fase NiAl,O,4 superficial, indicando também ndo possuirem a fase NiO
segregada. Quanto menor o teor de NiAl,O4 sobre a alumina, menor a sua redutibilidade, mais
dispersos os cristais de NiAl,O4 e mais forte a interacdo destes com o suporte. Resultados
semelhantes foram observados por Santos et. al. (2013).

A seguir séo apresentadas amplia¢Ges de ciclos redox representativos para os TOs 2, 4 e 8%
NiO/Al,O3, obtidos por TGA a 950°C, utilizando-se periodo de 1,5 min de mistura redutora
(etapa 1) e 3 min de mistura oxidante (etapa 2), separados por um periodo de inerte (Argénio).

- TGAI - /Al
Ciclo redox representativo - TGA/DSC e EM - 2NiO/Al,O, Ciclo redox representativo - TGA/DSC e EM - 4NiO/AlL,O, Cielo redlax rpresentativn - TOAISC e EM- SN0,
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Figura 5 — Ciclos redox em TGA/DSC - 2, 4 e 8% NiO/Al,O3, respectivamente
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Durante os testes reacionais em TGA, foram realizadas varias sequéncias de ciclos redox
(minimo de 25 ciclos), onde pbde ser observada estabilidade entre os ciclos com relacdo a
variacdo de massa e fluxo de calor. E possivel observar, para as trés amostras, que na etapa 1
ocorre diminuicdo da massa referente a reducéo dos TOs, ou seja, transporte de oxigénio. O TO
8% NiO/Al,O3 apresentou variacdo de 1,20% da massa, cerca de 77% do oxigénio teoricamente
disponivel, considerando um &tomo de oxigénio por aomo de niquel, conforme resultados
obtidos por espectrometria de emissdo atdmica (ICP-AES). Os TOs 2 e 4% NiO/Al,Os
apresentaram, respectivamente, variagdes de 0,29 e 0,59% da massa, cerca de 71 e 73% do
oxigénio teoricamente disponivel. Para o TO 2% NiO/Al,O3 foi observado um ganho de massa
ao final do periodo de reducdo, relativo a formacdo de depésito de carbono proveniente da
decomposicéo catalitica de CH4 sobre Ni® formado pela reducdo do éxido. Para os trés TOs
foram observadas reacdes endotérmicas com CH,4, comprovadas pelo fluxo de calor negativo e
seletividade para producdo de CO e H; (processo CLR), observada por EM. Durante a oxidacéo
(etapa 2), observou-se que os TOs recuperam a massa inicial e apresentam reacfes exotérmicas,
bem como producédo de CO, e/ou CO provenientes da combustdo do carbono depositado durante
a etapa de reducéo.

A seguir, sdo apresentados os resultados de ciclos redox representativos obtidos para o TO
8% NiO/Al,O3 em RLF a 950°C, utilizando metano como combustivel, com e sem a adicdo de
H,0 ou CO; (6 min de reducéo e 4 min de oxidacdo), analisados por EM e CG:

CH,:6min i iﬁglﬁfé.oéﬂ.w 0;: 4 min CH#HO:Bmin  H/CO(CE)=34 0;:4min © CH,#+CO;6min H2CO(CG)=16 0;: 4 min
A 2 — L . HJCO (médio EM) =32 ’ X « H2/CO (médio EM) = 1.4
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Figura 6 — Ciclos redox em RLF — TO 8% NiO/Al,O3 — influéncia da adi¢do de H,O e CO,

E possivel observar, durante as etapas de reducdo (Figura 6), que o TO 8% NiO/Al,O;
apresenta alta conversdo do combustivel e seletividade para producdo de CO e H, (processo
CLR) para qualquer das trés misturas reacionais. No entanto, foi observada pequena producéo de
CO;, e H,O (processo CLC), principalmente no inicio da etapa de reducdo. Por DRX, apés a
sequencia de ciclos reacionais em RLF (ndo apresentado neste trabalho), foi observado o
surgimento da fase cristalina NiO segregada, evidenciando instabilidade estrutural. Observa-se na
literatura que a fase NiO é mais reativa do que NiAl,O4, 0 que leva a crer ser a fase NiO a
responsavel pela oxidagdo completa do combustivel, ou seja, processo CLC (Adanez et al, 2012).
Foi observado também, quando da realizacdo de ciclos redox com tempos de redugdo menores (3;
1,5 e 0,75 min, ndo apresentados neste trabalho) que a diminui¢do do tempo na etapa de reducao
reduz a formacdo do depésito de carbono, por decomposicdo catalitica do metano sobre Ni°
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durante a reducdo do TO (CHs4 < C(s) + 2H,). Esta deposicdo de carbono foi evidenciada pela
liberagdo de CO e CO, no inicio da etapa seguinte de oxidagdo (C() + 1/20, <> CO ou Cs) + O3
<> CO,). Pdde ser constatado também que as adi¢des de H,O ou CO, ao CH,4 favorecem uma alta
seletividade a CLR, diminuindo significativamente a formacdo de depoésito de carbono, por
favorecerem as seguintes reagdes: reforma a vapor, catalisada por Ni° (CH4 + H,0 <> CO + 3H,);
reforma seca, catalisada por Ni° (CH, + CO, <> 2CO + 2H,); gaseificaces do carbono por 4gua
(Cs) + H20 < CO + Hy) e por didxido de carbono (Cs) + CO, «» 2CO) (Santos et. al., 2013). A
razdo H,/CO estequiométrica para o processo CLR é igual a dois (equacdo 4), podendo-se
observar nos resultados da Figura 6 que esta razdo H,/CO é deslocada para valores maiores com a
adicédo de H,O e para valores menores com a adi¢do de CO,.

4. CONCLUSOES

Os materiais sintetizados neste trabalho, compostos por NiAl,04/6-Al,0O3, sdo seletivos a
reforma do metano, quando empregados no processo modelo (CLR). Ocorreram evolugfes
estruturais apos prolongadas sequéncias de ciclos redox, pela segregacdo de NiO cristalino, mas
estas ndo prejudicaram sensivelmente a seletividade a CLR. As adi¢des de H,O ou CO, ao
combustivel reduzem significativamente a formacdo de depositos de carbono, sem alterar a
seletividade a producdo de gés de sintese.
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