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RESUMO: Tecnologias existentes para a captura e sequestro de CO2 tornam o processo muitas
vezes inviavel industrialmente, pois exige um alto consumo de energia, levando a uma reducéo
na eficiéncia da planta e aumentando o custo de produg&o. Por isso, a fim de amenizar a emissao
de gases de efeito estufa, tem-se focado na utilizacdo de energias alternativas e no aumento da
eficiéncia na conversdo e utilizacdo de energia. Recirculacdo Quimica para Combustdo (RQC)
e reforma (RQR) estdo entre as melhores alternativas para reduzir a emissdo de COg2, pois
facilitam sua captura com baixo custo e sem perda de eficiéncia energética substancial. O
sistema reacional baseia-se na transferéncia de oxigénio do ar para um combustivel, através de
um transportador sélido de oxigénio (TSO) que circula entre dois reatores de leito fluidizado.
As reacOes de combustdo ocorrem na superficie dos TSO, sendo este, questdo chave para o
desenvolvimento e dimensionamento da tecnologia de RQC. Tendo em vista que ainda ha a
necessidade de se estudar o comportamento dos TSOs a fim de obter um transportador adequado
para a tecnologia de recirculacdo quimica, o presente trabalho teve como objetivo realizar um
estudo dos TSOs para RQC e RQR, utilizando hidrogénio, metano e etanol como combustivel.
Dois TSOs, a base de Ni e Cu, foram avaliados quanto as suas reatividades, bem como o estudo
termodinamico foi realizado para esse processo. Para esse estudo, uma caracterizacdo do TSO
a base de Cu, foi realizada utilizando diferentes concentra¢des massicas de Cu. Os resultados
mostraram que o aumento da concentragdo de cobre a ser adicionado no suporte diminuiu o
tamanho dos poros provocado por uma aglomeracdo do metal ativo, restando apenas um
percentual na superficie. Mudancas significativas na temperatura de reducdo ndo foram
observadas com o a aumento da concentracdo de Cu. Em geral, todos os TSO a base de Cu
atingiram conversdo maxima, utilizando etanol como combustivel, mostrando ser bastante
reativos. Verificou-se ainda que quanto maior o teor de 0xido metalico, menor ¢ a velocidade

de reacdo. Para as baixas concentracdes de adi¢ao de cobre, 0 modelo de nucleagéo apresentou



melhor descri¢do dos dados experimentais. J& para as maiores concentracoes de adigdo de cobre
e com adicdo de 1% de cério, o modelo shrinking core correlacionou melhor os dados
experimentais. Com relacdo ao sistema redox CuO/Cu, observou-se que valores altos da
constante de equilibrio (Keq) foram obtidos para as temperaturas investigadas, mostrando que a
conversdo praticamente completa dos combustiveis é obtida. O aumento da temperatura
provocou uma diminuicdo da Keq, porém altas temperaturas foram necessarias para a completa
reducdo do TSO. A variacdo da energia de Gibbs foi minima para as temperaturas relevantes
para RQC, indicando que a reacdo de combustdo ocorre de maneira espontanea. Para o TSO a
base de Ni, amostras comerciais foram utilizadas. Este mostrou ser bem reativo, apresentando
conversdes superiores a 90% utilizando como combustiveis H> e CHs e CHs + H20.
Temperaturas altas, em torno de 900 °C foram necessarias para uma alta conversao. O modelo
shrinking core obteve uma boa descricdo dos dados experimentais, apresentando baixo erro
para conversdes menores que 0,8, enquanto que o modelo de difuséo descreveu melhor os dados

experimentais com conversdes superiores a 0,8.

Palavras-chave: recirculacdo quimica, constante de equilibrio, transportador sélido de

oxigénio, cobre, niquel.



Adolfo Lopes de Figueredo

DETERMINACAO DA REATIVIDADE E ANALISE
TERMODINAMICA DE TRANSPORTADORES SOLIDOS DE
OXIGENIO PARA RECIRCULACAO QUIMICA

Aprovada em 29 de janeiro de 2016.

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao

Programa de Pés-Graduac@io em Engenharia
Quimica - PPGEQ, da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte - UFRN, como parte
dos requisitos para obten¢dio do Titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

« v

 E—

Profa. Dt Camila Gambini Pereira
Orientadora - UFRN

7 .
ol st A Dy

Prof. Dr. Osvaldo Chiavone Fiffo
Coorientador - UFRN

Membro Interno - UFRN

rof. Dr. Humberto Neve§ Maia de Oliveira

Dr. Juan Albéo Chavez Ruiz
Membro Externo - CTGAS-ER



FIGUEIREDO, Adolfo Lopes - Determination of reactivity and thermodynamic analysis of
solid oxygen carriers for chemical looping. Master's thesis, UFRN, Human Resources Program
PRH 14 - ANP, the Graduate Program in Chemical Engineering PPGEQ, Department of
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ABSTRACT: Existing technologies for CO. capture and sequestration oftentimes make the
process industrially infeasible because it demands a high power consumption, leading to a
reduction in plant efficiency and increasing the cost of production. Therefore, in order to
mitigate the emission of greenhouse gases, has focused on the use of alternative energy and
increased efficiency in conversion and use of energy. Chemical Looping Combustion (CLC)
and Reform (CLR) are among the best alternatives to reduce CO, emissions, because they
facilitate his capture with low cost and without substantial loss of energy efficiency. The
reaction system is based on oxygen transfer on the air into a fuel through a solid oxygen carrier
(SOC) which circulates between two fluidized bed reactors. Combustion reactions occur on the
surface of the SOC, which is, key issue for the development and sizing from CLC technology.
In view of that there is still the necessity of study the behavior of SOCs in order to obtain a
suitable carrier for the chemical looping technology, this work had as objective carry out a study
of the SOCs for CLC and CLR using hydrogen, methane and ethanol as fuels. Two SOCs, to
the based on Ni and Cu, were assessed according their reactivities, as well as the thermodynamic
study was performed for this process. For this study, an characterization of SOC to Cu base was
perfomed different mass concentrations of Cu. The results showed that the concentration of
copper to be added to the support decreased size pore inflict on by sintering of the active metal,
leaving only a percentage at the surface. Significant changes in the reduction temperature were
not observed with the increase in Cu concentration. In general, all the SOC to Cu base reached
maximum conversion using ethanol as fuel, showing to be quite reactive. It was also found that
the higher the metal oxide content, the lower the reaction rate. For the addition of low
concentrations of copper, the nucleation model showed better description of the experimental
data. Already for the higher concentrations of copper addition and with addition of 1% cerium,
the shrinking core model correlated better to experimental data. Regarding the redox system
CuO/ Cu, it was observed that high values of equilibrium constant (Keq) were obtained for the
temperatures investigated, showing virtually complete conversion of the fuel is obtained.

Increasing the temperature resulted in a decrease of Keq, but higher temperatures are required



for complete reduction of the SOC. The variation of Gibbs energy was minimal for the relevant
temperatures for CLC, indicating that the combustion reaction occurs spontaneously. For Ni-
based SOC, commercial samples were used. This proved to be very reactive, with conversions
greater than 90% using CH4 and Hz and CH4 + H20 as fuels. High temperatures, around 900
°C were required for a high conversion. The shrinking core model obtained a good description
of the experimental data presenting low error for lower conversions than 0.8, while the diffusion

model described better the experimental data with conversions greater than 0.8.

Keywords: chemical looping, equilibrium constant, solid oxygen carrier, copper, nickel
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1.  INTRODUCAO

A crescente demanda de energia, impulsionada pelo crescimento da producdo industrial,
transporte, iluminacdo e produtos indispensaveis para a vida humana moderna, vem gerando
problemas de natureza energética e ambiental. Baseado no crescimento populacional nos
ultimos anos, o departamento de energia americana estima que a demanda mundial de energia
passara de 462 quatrilhGes de BTU em 2005 para 690 quatrilhdes em 2030 (Fan &Li, 2010
apud Barbosa, 2015).

Sendo a matriz energética primaria mundial formada principalmente por petréleo (33%),
carvao mineral (29%) e gas natural (23%), segundo dados da BP (British Petroleum, 2013), a
queima destes combustiveis para geracdo de energia promove a emissao de enorme quantidade
de CO2 que é considerado um gas com alto potencial de aquecimento global, que aumenta o
efeito estufa, ocasionando um desequilibrio ambiental. Entretanto, sabe-se que a Terra passa
por ciclos naturais de aquecimento e resfriamento. Todavia, mudancas climaticas nos ciclos
naturais sugerem que ac¢fes humanas vém contribuindo para o desequilibrio ambiental
(Barbosa, 2015). A concentracdo de CO2 na atmosfera tem aumentado desde os tempos da
revolucdo industrial. Estima-se que houve um aumento de 280 ppm no periodo anterior a
industrializacdo para 390 ppm em 2011, um acréscimo de 40% (IPCC-ONU, 2005). Para
assegurar que a temperatura média da Terra ndo aumente mais que 2 °C ao longo dos anos, que
é considerada como o limite para evitar as mudancas mais catastréficas nos ecossistemas
terrestres, as concentracdes de CO2 ndo devem exceder 450 ppm (Adanez et al., 2012). Isto
significa que sua concentracdo na atmosfera ndo deve aumentar ndo mais do que 13% em
relacdo as concentracdes de hoje.

Tendo ainda como principal fonte de energia os combustiveis fosseis por mais alguns
anos, ha a preocupacéo na reducdo da emissdo de CO2, que j& é aceito como o principal causador
do aumento do efeito estufa. Assim, o desenvolvimento de tecnologias com maior eficiéncia
energética e que possibilite a captura de CO- é imprescindivel.

Tecnologias de captura e armazenamento de CO> tem sido apresentadas como uma das
melhores solucdes para reduzir as emissdes de CO2 provenientes da queima de combustiveis
fosseis. No entanto, as tecnologias de captura de CO> disponiveis comercialmente sdo de alto
custo e seu uso hoje aumentaria significativamente 0 consumo energético em um processo,
podendo inviabilizar economicamente o mesmo. Esse fato produziu um importante

desenvolvimento de tecnologias de captura de CO2 para reduzir as necessidades de energia para
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a separacao e, assim, os custos por tonelada de CO- evitada. Trés rotas principais podem ser
exploradas para limitar as emissdes de CO>: captura de pos-combustdo, pré-combustdo e oxi-
combustdo. Para cada uma dessas rotas, uma grande variedade de tecnologias estd sendo
atualmente avaliadas a partir de um ponto de vista técnico e econdmico (Abad et al., 2007b).
Outras opgdes de mitigacdo incluem melhorias de eficiéncia energética, a mudanca para
combustiveis menos intensivos em carbono, o uso de energia nucleares, fontes renovaveis de
energia (Abad et al., 2007a).

Dentre os processos de combustdo existentes hoje para geracdo de energia, a combustéo
e reforma de hidrocarbonetos utilizando reatores de leito fluidizado intercalados com
recirculacdo de transportadores soélidos de oxigénio vem se destacando. As tecnologias em
questdo, denominadas de Recirculacdo Quimica para Combustdo (RQC) e Recirculacdo
Quimica para Reforma (RQR), baseiam-se na transferéncia do oxigénio do ar para um
combustivel através de um transportador solido de oxigénio (TSO), que circula entre dois
reatores de leitos fluidizados interconectados. No primeiro reator é realizada a oxidacéo do TSO
e no segundo reator a reducdo do mesmo, através da reacdo de combustdo ou reforma do
combustivel. Desta forma, ndo ha necessidade de unidade de separacao de ar (N2 + O2) e ndo
ha emissdo de compostos NOx. Uma facil captura de CO é proporcionada em RQC, tendo em
vista que a corrente de saida no reator de reducgdo seria composta apenas de CO- e H>O (Proll
et al., 2010; Ortiz et al., 2011).

As reacOes de oxidacdo e reducdo ocorrem na superficie do TSO (Melo e Morlanés,
2005), sendo questdo chave para o desenvolvimento das tecnologias de RQC e RQR a escolha
adequada do transportador, que deve apresentar caracteristicas como alta estabilidade mecénica
e quimica (alto ponto de fusdo), durabilidade suficiente e reatividade em reacdes de ciclos
sucessivos (Forutan et al., 2014). Ha& a necessidade de se investigar as performances destes
TSO, pois eles estdo diretamente relacionados com o rendimento da reacdo e inventario de
solidos em uma planta de RQC.

A composicdo do produto da reacdo de reforma do combustivel é determinada pelo
equilibrio termodinamico entre as espécies gasosas, de acordo com as condi¢Ges de operagdo
em que este processo se realiza (pressdo, temperatura, propor¢do de vapor/carbono, taxa de
circulacdo de soélidos, relacdo ar/carbono, etc) (Melo e Morlanés, 2005). Assim, a otimizagéo
desses parametros € essencial para se obter uma maior concentragéo de hidrogénio nos produtos

em processo de RQC.
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Estudos de diferentes TSOs foram encontrados na literatura a fim de determinar um
transportador adequado para RQC e RQR. Entretanto, em virtude da tecnologia estar em
desenvolvimento, ainda ha a necessidade de investigar as performances dos TSOs, quanto as
propriedades necessarias para ser adequado para recirculacdo quimica (como reatividade,
resisténcia mecénica, termodinamicamente favordvel, entre outros), para diferentes
combustiveis. Assim, o presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo da reatividade,
entender a termodinamica e mecanismos de reacdo dos TSOs, a base de cobre e niquel, para
recirculacdo quimica para combustdo e reforma, utilizando como combustiveis hidrogénio,

metano e etanol.

1.1. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo estudar dois tipos de transportadores sélidos de
oxigénio (Cu/y-Al>03 e Ni/y-Al203), para o processo de combustdo e reforma, utilizando a
tecnologia de recirculacdo quimica, determinando a reatividade e 0s mecanismos de reacéo para
diferentes combustiveis e analisando termodinamicamente, o sistema redox, em termos de

constante de equilibrio.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

« Caracterizar o transportador solido de oxigénio a base de cobre através das analises de
ASE, FRX, RTP;

e Determinar a reatividade do transportador sélido de oxigénio a base de cobre através da
termobalanlca, utilizando etanol como combustivel;

e Avaliar o efeito da quantidade de metal (Cu) impregnado no suporte, na reatividade do
TSO;

e Determinar a reatividade do transportador solido de oxigénio a base de niquel para trés
diferentes tipos de combustiveis (Hz2, CHs, CHs + H20);

e Avaliar o efeito da temperatura na conversao de solidos para 0 TSO a base de niquel
utilizando hidrogénio como combustivel;

e Auvaliar o efeito do vapor d’agua na reatividade do TSO quando utilizado junto com o

combustivel;
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e Determinar a cinética de reacdo, propondo trés modelos (shrinking core, nucleacéo e
difusdo) para descricdo dos dados experimentais;

e Obter os parametros cinéticos dos modelos: K, Ea e Ao.

e Realizar andlise termodinamica em termos de constante de equilibrio para os sistemas
redox CuO/Cu e NiO/Ni;

e Avaliar o efeito do vapor d’agua, quando utilizado junto com o combustivel, na

constante de equilibrio dos sistemas redox CuO/Cu e NiO/Ni.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Tecnologias de captura de CO>

A captura e sequestro de dioxido de carbono proveniente da queima dos combustiveis
fésseis oferece uma solugdo em médio prazo para minimizar os impactos ambientais e permite
0 uso desses combustiveis até o amadurecimento das tecnologias que utilizam energia
renovavel. Porém a captura e sequestro de CO. ainda é considerada uma tecnologia
relativamente cara (Silva, 2013). Riahi et al. (2004) analisaram o potencial das tecnologias de
captura e sequestro de carbono (TCC), quanto aos fatores de ordem econdmica, ambiental,
demografica e demanda de energia, e observaram que politicas de energias alternativas levam
a estabilizacdo das concentragbes atmosféricas de CO2 em 550 partes por milhdo em volume
(ppmv) até o final do século 21. Os resultados mostraram ainda que as suposices sobre a
mudanga tecnoldgica € um fator decisivo para caracteristicas futuras do sistema de energia,
indicando a importancia de politicas tecnoldgicas de longo prazo na mitigacdo de impactos
ambientais adversos devido as alteracdes climaticas.

Tecnologias de captura de CO2 séo aplicados em sua maioria em processos com grandes
emissdes de CO2, como em grandes usinas de energia movidas a combustiveis fosseis, plantas
de processamento de combustiveis e usinas industrias de producdo de ferro, aco, cimento e
produtos quimicos. Atualmente, a captura em pequena escala, como em setores de transporte,
construcdo residencial e comercial, ainda é inviavel devido ao alto custo. Processos basicos
para a captura de COgy, resultante da queima de combustiveis fosseis e/ou biomassa em
processos industriais sdo: pds-combustdo, pré-combustdo e oxi-combustdo. A escolha da
tecnologia de captura é determinada em grande parte pelas condi¢Ges do processo segundo a
qual se deve operar (Silva, 2013). A Figura 2.1 apresenta alguns exemplos de processos de

captura de CO..
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Figura 2.1. Processos de captura de CO>. Fonte: adaptado de IPCC (2005).

A pos-combustdo é a captura de CO> dos gases de combustdo produzidos pela
combustdo. O gas do produto passa por processo de separacdo, em sua maioria utilizando
membranas de absor¢do, capturando a maior parte do CO2, sendo o restante lancado na
atmosfera em baixas concentracfes, em vez de ser liberado diretamente para a atmosfera. O
CO- capturado é fornecido a um reservatorio de armazenamento de gas de combustdo. Sua
desvantagem é o alto consumo de energia, reduzindo o rendimento do processo industrial, de
acordo com Yang (2008).

A captura de pré-combustdo por descarbonizacdo envolve previamente a reacdo do
combustivel com oxigénio ou ar e/ou vapor d’agua para produgdo do gas de sintese (CO + Hp2)
antes de submeter a combustdo. O mondxido de carbono produzido ira reagir com o vapor de
agua em um reator catalitico para formar CO. e H2. O CO; é entdo separado, geralmente por
um processo de absorcao fisica ou quimica, e um produto rico em hidrogénio € obtido, podendo
ser utilizado em diversas aplicagdes (Silva, 2013).

Na oxi-combustao, o oxigénio quase puro é utilizado na combustdo, resultando em um
produto composto em sua maioria por CO2 e H,O. A queima em O quase puro resulta em
elevada chama, sendo necessario uma corrente de reciclo do produto para a camera de
combustdo com a finalidade de moderar a temperatura da chama. Segundo Yang et al. (2008),

particulas e compostos de enxofre, presentes no combustivel utilizado, sdo removidos na
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primeira corrente de escape. A concentracdo de CO- é aproximadamente 90% no gas resultante
do processo, 0 qual é comprimido para armazenamento ou transporte. A principal desvantagem
¢ a corrosdo dos equipamentos pela alta concentracdo de SO2 na corrente dos gases de escape.

Novas técnicas de fornecimento de oxigénio para a realizacdo da combustéo estdo sendo
estudadas, tais como as membranas e a combustdo com recirculagdo quimica. Segundo Hossain
& Lasa (2008) o processo de recirculagdo quimica para combustéo tem potencial para fornecer
uma tecnologia mais eficiente e de menor custo. Inicialmente esta tecnologia foi proposta para
aumentar a eficiéncia térmica em centrais de producdo de energia, entretanto percebeu-se que

sua vantagem seria proporcionar uma facil separacdo de CO> com perdas minimas de energia.

2.2. Tecnologia de recirculagédo quimica

O termo Recirculagdo Quimica tem sido usado para 0s processos ciclicos que usam um
material sélido como transportador de oxigénio contendo o oxigénio necessario para a
conversdo do combustivel. Para fechar o ciclo, o material sélido com caréncia de oxigénio deve
ser reoxidado antes para iniciar um novo ciclo (Adanez et al., 2012).

Chemical Looping Combustion (CLC), ou Recirculacdo Quimica para Combustéo
(RQC) é uma nova tecnologia de combustdo a gas de duas fases, que produz um fluxo de CO>
puro, pronto para compressdo e sequestro, e envolve o uso de um transportador sélido de
oxigénio (TSO), o qual transfere o oxigénio do ar para o combustivel evitando o contato direto
entre eles, sendo um processo eficiente e de baixo custo (Abad et al., 2007Db).

A ideia inicial do RQC pode ser atribuida a Lewis & Gilliland (1954), cuja patente
intitulada "Producdo de diéxido de carbono puro”, descreve o conceito de um processo
semelhante a0 RQC conhecido hoje. Estes autores também introduziram o conceito de
transportador de oxigénio para os Oxidos usados, a possibilidade de utilizar diferentes
combustiveis para reduzi-lo, e o uso de dois leitos fluidizados interligados para a circulagéo de
solidos. Mais tarde, Richter & Knoche usaram, em 1983, o principio do processo RQC para
aumentar a eficiéncia térmica em plantas de usinas com combustiveis fdsseis. Estes autores
sugeriram um esquema de reacdo de oxidagdo do combustivel, envolvendo duas reacGes
intermediarias, com um éxido de metal (6xido de cobre, 6xido de niquel ou o 6xido de cadmio)
como transportador de oxigénio. No entanto, Ishida et al. (1987) foram os primeiros a introduzir

o termo utilizado hoje (Chemical Looping Combustion) em seus estudos termodinamicos para
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reduzir a perda de exergia causada pela conversdo da energia do combustivel em energia
térmica em usinas de energia convencionais utilizando gas natural. Alguns anos depois, Ishida
& Jin (1994ab) propuseram RQC como um processo para a captura de CO; utilizando Fe e
portadores de oxigénio a base de niquel.

O sistema RQC ¢é composto de dois reatores interligados, designados como reatores de
ar (RA) e de combustivel (RC). No reator de combustivel, o gs combustivel é oxidado a CO>
e H20 por um oxido de metal (MeO) que é reduzido para um metal (Me) ou uma forma reduzida
do MeO. O éxido de metal ou a forma reduzida do metal é depois transferido para o reator RA,
onde é oxidado com o ar, e 0 material regenerado esta pronto para iniciar um novo ciclo, de
forma que ele circula entre os dois reatores. O gas que sai do reator RA contém N2 e Oz que
ndo reagiu. Ja o gas de saida do reator de combustivel contém apenas CO; e H>O. Apos a
condensacdo da agua, o CO> quase puro pode ser obtido com pouca energia perdida para o
componente de separacao (De Diego et al., 2009; Ortiz et al., 2011).

A quantidade total de calor libertada a partir de ambas as reagdes, oxidacédo e reducgéo é
a mesma, a partir de combustdo convencional, onde o oxigénio esta em contato direto com o
combustivel. A oxidacdo da reacdo é fortemente exotérmica, enquanto que uma reacdo de
reducdo pode ser ou exotérmica ou endotérmica, dependendo do metal ativo do transportador
de oxigénio e combustivel utilizado (Dueso et al., 2012).

Wolf et al. (2001) relataram uma eficiéncia térmica tdo elevada (52 a 53%) quanto em
uma unidade de ciclo combinado RQC operando a 1200 °C no reator de ar, a uma pressdo de
13 bar. A eficiéncia seria algo inferior num RQC operando a pressao atmosférica para um ciclo
de vapor. Entretanto, as avaliagfes econdmicas realizadas pelo Projeto de Captura de CO>
(PCC) (Kerr, 2005) e pelo Painel Internacional sobre Mudanca Climatica (IPCC, 2005) aponta
RQC entre as melhores opc@es para reduzir o custo de captura de CO2 usando gas combustivel.

A RQR é uma adaptacdo do RQC para a producdo de H> a partir de combustiveis fosseis
com captura de CO (Dueso et al., 2012), que também utiliza o 6xido metélico para transferir
oxigénio para o combustivel, onde a principal diferenca é que o produto desejado é o gas de
sintese (Hz2 + CO). Pequenas quantidades de H20 e de CO> também séo produzidas. Os gases
CO e H20 sdo enviados para um reator de deslocamento, onde reagem através da reagdo de
deslocamento de vapor d’agua, aumentando as concentracfes de CO2 e Hz na corrente gasosa.
Devido a restricdes termodinamicas, € possivel que haja CH4 ndo reformado no gas de sintese.
Isso também ocorre se a temperatura do reator ndo for suficientemente elevada. No processo de

RQR, para impedir que haja uma combustdo completa do combustivel gerando CO2 e H20 no
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reator RC, a relagdo ar/combustivel deve ser mantida baixa (< 1). A principal vantagem deste
processo é que o calor necessario para a conversdo de hidrocarboneto em H. é fornecido sem
producdo de oxigénio dispendiosa, sem mistura de ar com gases combustiveis contendo carbono
(ndo necessitando de processos de separacdo de COz) ou sem a utilizagdo de parte do H>
produzido no processo como fonte de energia (De Diego et al., 2009).

A RQR, como descrito na Figura 2.2, foi proposto por Mattisson & Lyngfelt (2001),
embora a ideia seja mais antiga, apresentada por Conrad Arnold em 1950, registrando uma
patente de um processo semelhante a0 RQR (Rydén & Ramos, 2012). Os autores Mattinsson
e Lyngfelt examinaram a termodindmica e o balanco de calor para os reatores de combustivel
e ar, utilizando CuO/SiO; e NiO/SiO2 como transportadores de oxigénio, onde viram que para
manter uma alta temperatura e conversao elevada de CHg, a fracdo de oxigénio fornecida pelo
vapor d’agua ndo deve exceder cerca de 0,3 do total de oxigénio adicionado ao reator de

combustivel pelo TSO.

Ar pobre em Oz Gas reformado
N> H2, Co, H20, Coz
MeO
Reator de Ar Reator qe
combustivel
Me
Ar . Combustivel

02’ N2 CnHm, H20

Figura 2.2. Recirculacdo quimica para reforma. Fonte: adaptado de De Diego et al. (2009), p.28.
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Tendo como exemplo um transportador de oxigénio a base de niquel para um sistema

de RQR, as principais reacdes com diferentes contribui¢es no reator de combustivel séo:

CHs + NiO € Ni+CO +2H, AH1150K =212,6 kJ/mol [1]

CHs + HoO € CO + 3H; AH1150K = 229,6 ki/mol [2]
CHq +2H,0 € COz+4H,  AH1150K = 192,7 k/mol  [3]
CHs € C +2H, AH1150K = 91,04 ki/mol [4]
C + Hy0 € CO + Hy AH1150K = 135,8 ki/mol  [5]

As reacOes [2] e [4] sdo catalisadas por niquel metalico, que aparece atraves da reacdo
de [1]. Considerando uma razdo molar oxigénio/ carbono (O/C) sempre maior do que 1, analises
termodinamicas mostraram que a formagéo de carbono por reacdo de decomposic¢ao de metano
ndo ocorre (Ortiz et al., 2011).

Se um excesso de oxigénio é transferido para o reator de combustivel, CO2 e H,O podem

aparecer em alguma extensdo como produtos de combustéo, tornando um processo RQC:

CHas + 4NiO €= 4Ni + COz + 2H,0 AH1150 K = 135,6 kJ/mol  [6]

CO + NiO €>CO; + Ni AH1150 K = -48,5 ki/mol  [7]
Hy + NiO €>H.0 + Ni AH1150 K = -14,3 ki=mol [8]
CO + Ho0 €= CO; + Hy AH1150 K = -34,2 kJ/mol  [9]
CHs + COz € 2CO + 2H; AH900 K = 255,8 k/mol  [10]
Ni + 1/202(ar) €= NiO AH1150K = -234,3 kJ/mol  [11]

No reator de ar, o transportador de oxigénio é regenerado por oxidagdo com o ar através
da reagéo [11].

CO2 ou vapor d’agua podem ser adicionados no combustivel para aumentar a
reformacdo (reacfes 3 e 10). Porém, apenas uma quantidade limitada pode ser adicionada ao

combustivel, caso contrario, um processo que exigiria aquecimento externo seria obtido, o que
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deve ser tecnicamente desfavoravel a temperaturas relevantes (700 a 950 °C), segundo Rydén.
& Ramos (2012).

Em Recirculacdo Quimica para Reforma autotérmica (RQRa), hidrogénio deve ser
produzido sem a necessidade de uma fonte de calor externa. Assim, um aspecto importante a
ser considerado no projeto de um sistema de RQRa é o equilibrio térmico. A reacdo de oxidagao
[11] de 6xido de metal é muito exotérmica, enquanto que as reagdes de reducdo [1] e [6], e a
reacdo de reforma do vapor [2] é bastante endotérmico. Assim, o calor para as reacfes
endotérmicas que acontecem no reator RC, deve ser fornecido pelos sélidos quentes em
circulacdo provenientes do reator RA a temperatura mais elevada. O calor gerado no reator de
ar deve ser suficientemente elevado para satisfazer o balanco de calor no sistema, sem
necessidade de energia a partir de uma fonte externa para o processo RQRa (De Diego et al.,
2009; Ortiz et al., 2011). Proll et al. (2010) trabalharam em condicdes de operacdo autotérmica
em planta piloto de 140 kW, usando um TSO a base de niquel, e descobriram que a relacdo
minima de trabalho para ar/combustivel sob condi¢cBes RQR autotérmica situou-se entre 0,46 e
0,52, dependendo da temperatura de funcionamento. Estes definiram a razéo ar/combustivel

pela Equacdo. 1:

1= Nfeed ARY 02 feed,AR

Eq. 1

Nfeed FRYCH4, feed FR

onde Tifeeq ar € Yo2,feeq,ar S0 @ Vazdo molar e a fracdo molar da fase gasosa na alimentacao
do reator RA, respectivamente. Da mesma forma, nif.eq rr € Ycua, feea,rr S30 @ Vazdo molar e a
fracdo molar da fase gasosa da alimentacdo no reator RC, respectivamente.

A Equacéo 1 so é valida quando o CH4 € a Unica espécie combustivel alimentada para o
sistema. A equacéo reporta a relacdo de O> disponivel (na entrada do reator de ar) necessario
para a combustdo completa do combustivel (fornecida a entrada do reator de combustivel).
Condicdes RQR ocorrerem quando a relagdo ar/combustivel global é inferior a um. E
importante notar que a relacdo ar/combustivel global reflete apenas para o oxigénio realmente
disponivel no reator de combustivel, se todo O a partir do fluxo de ar é completamente

absorvido pelo TSO. Se este ndo e totalmente alcangado, menor quantidade de oxigénio estara
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disponivel para oxidacdo parcial no reator de combustivel do que o indicado pela proporg¢éo de
ar/combustivel global (Proll et al., 2010).

Quando vapor de agua € adicionado junto ao gas combustivel na entrada do reator RC,
a proporgédo vapor d’agua/carbono (S/C) tem um grande impacto sobre a formacéo de coque e
na composicao do gas de sintese (H2/CO). Para a classica reformac&o a vapor, o valor da relacéo
S/C varia de 1 até 5, definida pela razdo da fragdo molar da 4gua na fase gasosa e as fracbes

molares dos componentes do combustivel e CO, segundo a Equacéo 2.

S/C — YH20 Eq. 2

YcH4 2Yc2Ha12Yc2H613Yc3H8 1Y CO

2.3. Transportadores sélidos de oxigénio (TSO)

A questdo-chave para o desenvolvimento da tecnologia de recirculacdo quimica para
combustdo e reforma e sua aplicacdo industrial é a selecdo de um transportador de oxigénio

com propriedades adequadas. Dentre elas podem ser citadas:

)] Reatividade suficiente através de ciclos para reduzir o estoque de sélidos;

i) Elevada resisténcia ao atrito;

iii) Resisténcia a fragmentacdo e desgaste para minimizar as perdas de solidos
elutriados;

iv) Elevada seletividade para conversdo completa do combustivel em Hz e CO para
reforma e CO2 e H20 para combusté&o;

V) Deposicéo de carbono insignificante o que iria liberar CO2 no reator de ar;

Vi) Boas propriedades de fluidizacédo (a fim de ndo haver aglomeracéo).

Além disso, outras caracteristicas, tais como a facil preparacdo para reduzir os custos,
caracteristicas ambientais e os aspectos de saude séo importantes (De Diego et al., 2009; Ortiz
etal. 2011).

Diferentes dxidos metalicos tém sido propostos na literatura (Ritcher & Knoche, 1983;

Ishida et al., 1987; Mattisson & Lyngfelt, 2001). Como possiveis 6xidos para 0 processo estao:
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CuO, NiO, Mn;0s3, Fe203, e CoO. Geralmente, os 0xidos de metais puros ndo atendem as
caracteristicas necessarias a um transportador, diminuindo a reatividade apés alguns ciclos (De
Diego et al., 2004), o que mostra a necessidade da utilizacdo de um suporte. Estes sdo materiais
inertes que atuam como um suporte poroso a fim de proporcionar uma maior area de superficie
para a reagao, assim como um aglutinante para aumentar a resisténcia mecéanica e ao atrito, e
como um condutor de ions para melhorar a permeabilidade no sélido (Abad et al., 2007b). TSOs
suportados em AlO3, SiO, TiO2 e ZrO, estabilizados como aglutinantes podem ser
encontrados na literatura (Dueso et al., 2012).

Ferro, cobre e niquel foram selecionados como os candidatos mais promissores (Adanez
et al., 2004), sendo o niquel o mais interessante para o processo RQR, devido as suas fortes
propriedades cataliticas. Niquel metalico tem sido usado como catalisador na maioria dos
processos de reforma a vapor comercialmente (De Diego et al., 2009). Os 6xidos metalicos
suportados em Vvarios suportes inertes mostraram baixas taxas de desgaste e elevadas taxas de
reacdo durante sucessivos ciclos redox, embora o seu comportamento durante a operacéo
continua ainda deva ser estudado (Abad et al., 2007b). Transportadores de oxigénio a base de
niquel foram avaliados em RQR por Rydén et al. (2006b) e De Diego et al. (2009) em unidades
de laboratério de pequeno porte, e por Proll et al. (2011) em uma instalacdo de leito fluidizado
de circulacdo dupla, com capacidade de 140 kW. Estes autores verificaram que a conversao do
metano foi elevada, com as concentracGes dos gases de produto préximas as determinadas pelo
equilibrio termodinamico, e a formacao de coque néo foi observada.

Os pontos de fusdo elevados do 6xido de niquel (1995 °C) e niquel metalico (1455 °C)
permitem trabalhar a temperaturas mais elevadas (927-1127 °C) no sistema RQR em relacéo a
outros o6xidos, tais como CuO. Utilizando os materiais a base de niquel, limitacdes
termodinamicas impedem a completa conversdo do metano em CO; e H>O no reator de
combustivel, devido a presenca de CO e Hz nas condigdes de equilibrio. O uso de Al,O3 como
suporte para transportadores de oxigénio a base de niquel tem sido amplamente estudado na
literatura, devido as suas boas propriedades de fluidizacéo e estabilidade térmica. Entretanto,
sua principal desvantagem para TSO a base de NiO é a formacdo de NiAl>Os. A temperaturas
elevadas de calcinagdo (> 800 °C), o NiO pode reagir com a alumina formando aluminato de
niquel, que tem reatividade menor quando comparado ao NiO (Dueso et al., 2012).

De acordo com Adanez et al. (2012), TSO a base de cobre é mais favoravel para RQC
e possui vantagens como alta reatividade, elevada capacidade de transporte de oxigénio e ndo

possui restricdes termodindmicas para completa conversao, além de ser mais barato e apresentar
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menos problemas ambientais, quando comparados com outros TSOs utilizados em RQC, como
niquel e cobalto. Porém, algumas restricdes sdo impostas ao se trabalhar com este TSO, como
temperatura, sendo aconselhavel ndo operar em faixas superiores a 900°C em virtude da baixa
temperatura de fusdo (1085°C), e a concentracdo em massa no TSO, sendo indicado por De
Diego et al. (2009) utilizar menos de 20% para evitar a aglomeracao.

Para melhorar o desempenho de CuO, materiais a base de Cu vém sendo estudados sob
diversas formas de métodos de impregnacao (mistura mecanica, co-precipitacdo, secagem por
pulverizacdo e impregnacdo) e suportados em varios tipos de materiais (Al20s, BHA, CuAl204,
MgO, MgAl>Os4, SiO2, TiO2 e ZrO»). Se a alumina é utilizada, uma interacdo metal/suporte foi
observada por De Diego et al. (2009) e Chuang et al. (2008). No entanto, este material é
altamente reativo, apresentando altas taxas de conversao, semelhantes as de CuO puro, testados
em analise de termogravimetria.

O o&xido de cério utilizado como suporte tem se mostrado promissor por apresentar
propriedades redox, entretanto proporciona uma baixa area superficial. A sua utilizacdo com a
alumina, formando um suporte misto, traz mais vantagens por combinar uma elevada area
superficial e baixo custo da y-Al>Oz e a elevada reatividade do cério. O dxido de cério apresenta
caracteristicas especiais, como: i) promove a dispersdo de metais suportados; ii) estabiliza
termicamente o suporte; iii) promove a reducdo e oxidagdo de metais suportados; iv) possui
elevada seletividade para COz; v) apresenta capacidade de estocar e liberar O; e vi) favorece a
reducdo da deposicdo de carbono devido as vacancias na interface metal/CeO. (Abreu, 2007).

A Tabela 2.1 mostra as reacoes de reducao dos 6xidos CuO, Fe;Os/Fez0s, NiO, com

CHa, Hz e CO, e as reacdes de oxidacdo com Oo.
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Tabela 2.1. As reagdes dos 6xidos metélicos usados na RQC, a capacidade de transporte de
oxigénio dos materiais, Ro, e calor de combustao nas condi¢des normais (25 °C, 1,0 bar). Fonte:
(Abad et al., 2007b), p.535.

Ro AH( (kJ/mol)

CHs4+4 CuO «—— 4 Cu+ CO2 +2 H,0 -178,0
H2 + CuO «— Cu + H2O -85,8
CuO/Cu 0,2
CO+CuO «—— Cu+CO -126,9
02 +2 Cu «—— 2 CuO -312,1
CH4 + 12 Fe203 «—— 8 Fe30O4 + CO2 +2 H20 141,6
Hz + 3 Fe203 «—— 2 Fe30O4 + H2O -5,8
Fe,0s/Fe304 0,03
CO + 3 Fe203 «—— 2 Fes04 + CO2 -47,0
02 + 4 Fe30= «—— 6Fe03 -471.9
CH4 +4 NiO «—— 4 Ni + CO7 +2 H>0O 156,5
] ] Hz + NiO «—— Ni + H20 -2,1
NiO/Ni 0,21
CO +NiO «—— Ni + CO2 43,3
02 +2 Ni «+—— 2 NiO -479,4
CH4 +2 O2 «+—— CO2 +2 H20O -802,3
Outros H2 + 0,5 02 «—— H20 -241,8
CO+0,502 «— CO2 -282,9

Uma caracteristica importante dos 6xidos metalicos é a sua capacidade de transporte de

oxigénio (R,), também denominada razéo de oxigénio, definido pela Equagdo 3 como:

Ry = (Mox — Myeq) /Moy Eq. 3

onde m,, € m,.4 S80 as massas oxidada e reduzida de 6xido metalico, respectivamente.

A capacidade de transporte de oxigénio € a fracdo de massa de oxigénio que pode ser
utilizada na transferéncia de oxigénio. Os valores maximos correspondem ao NiO e CuO e estes
sd0 mais baixos para o Fe2O3 na sua transformacgdo em FesO4. Obviamente, a capacidade de

transporte dos TSOs diminui devido a presenga do inerte. Deste modo, a capacidade de
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transporte de oxigénio dos TSO depende tanto do contedido de 6xido de metal ativo quanto do
tipo de O0xido de metal considerado. Assim, a capacidade de transporte de oxigénio do material
(R,c) € definida pela Equagdo 4 (Abad et al., 2007b). A Figura 2.3 traz a capacidade de
transporte de oxigénio de diversos o0xidos. Vale salientar que a interacdo entre 6xido metalico

e 0 metal suporte podem afetar a propriedade R,,..

Roc = XocR, Eq. 4
CaSQ,/CaS -__________________________10_-42__
Co,0,/Co T 10,27
C0,0,/CoO {1 0,067
CoQ/Co ————— R
CuQ/Cu A | 0,20

Cu0/Cu0 +— 1010
Cu,0/Cu /] on
CuAlLO, / Cu. ALO, {10,089
CUAIQ, / Cu. Al,O, -] 0,066
CuAlLO, / CuAlO,
Fe, O,/ FeO
Fe,O,/ Fe,0, {—] 0,034
Fe,O,. Al,LO,/ FeALO,
Fe,TiO;/FeTiO3 0050
Mn,O, / MnO
Mn, O,/ Mn,O, 4—1] 0,034
Mn,O,/MnO +~——J0070
NIO/Ni A ] 0.21
NIALO, / Ni. ALO, -1 0091

HLI
%

1 L
=
2
n

=

[

o

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
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Figura 2.3. Capacidade de transporte de oxigénio, R,, de diferentes sistemas redox.
Fonte: adaptado de Adanéz et al. (2012), p. 223.

A capacidade de transporte de oxigénio (R,.) é uma caracteristica do transportador de
oxigénio fundamental para o projeto e operagdo do processo. R, € um indicador da quantidade
de oxigénio que pode ser transferido pelo TSO entre os reatores. Assim, a taxa de circulacédo de
solidos (1m,.) necessaria para satisfazer o balanco de massa aumenta com a diminuicdo da

capacidade de transporte de oxigénio do TSO, sendo que este ainda pode variar com o tipo de



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica -34 -

par redox e a fragdo de metal ativo no transportador de oxigénio (Abad et al. 2007b). A relagdo
molar entre o fluxo de oxigénio transportado pelo transportador de oxigénio e da quantidade
estequiométrica para a combustdo completa do combustivel, é definido como racéo
TSO/combustivel (@) (De Diego et al. 2007) dada por Equag&o 5:

@ — Ief’c_ﬁm Eq. 5
MoxMo
onde m,, € ataxa de TSO oxidada e M, é o peso atbmico do oxigénio.
A conversao do sélido é definida como:
m-m m-m
Xs — red _ red Eq. 6
Moxi—Myred RocMoyxi

onde m € a massa momentanea e o denominador é o transporte maximo de oxigénio
entre o TSO totalmente oxidado (mo) e reduzido (mr).

A reatividade do TSO é um fator importante a ser considerado no projeto de um processo
de recirculacdo quimica, pois esta diretamente relacionada com o inventario de s6lidos no
sistema. Ele deve apresentar reatividade suficiente para converter completamente o gas
combustivel no reator de combustivel, e de ser regenerado no RA (Abad et al., 2007b). O
conhecimento da cinética das reacdes de reducdo e oxidacdo é essencial para a concepcao do
sistema RQC e RQR. Para fins de modelagem, é fundamental conhecer a cinética sob diferentes
condicBes de operacdo de concentracdo do gas e temperatura. No entanto, apenas uma analise
parcial ou sem considerar o efeito da concentracdo de gas ou de temperatura foi realizada na
maioria dos estudos encontrados na literatura. Neste caso, a informacgdo limitada pode ser
extraida a partir dos dados de reatividade para efeitos de projeto, embora possam ser usadas
para comparar transportadores de oxigénio diferentes (Dueso et al., 2012).

Abad et al. (2007b) determinaram a cinética das reacgdes de trés TSOs com base em
ferro, cobre e niquel, a pressdo atmosférica em uma termobalancga, em diferentes condigdes de

funcionamento, conforme apresentado na Figura 2.4. A faixa de temperatura utilizada foi 600-
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950 °C para Fe45Al-FG e Ni40AI-FG, ja para a CulOAI-I foi utilizado 500-800 °C, devido ao

cobre ndo suportar altas temperaturas. A composi¢do do gés usado para determinar a cinética

da reacdo de reducéo foi variada para cobrir a maxima faixa de concentracdes de gas presentes

no reator de leito fluidizado de combustivel de um sistema RQC incluindo os produtos gasosos
(combustiveis: 5-70% em volume; H2O: 0-48% em volume; CO2: 0-40% em volume). Para a

reacdo de oxidacdo, foram utilizadas as concentragdes de oxigénio 5-21% em volume.
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Figura 2.4. Conversao de sélidos em funcdo do tempo para as reacfes de reducédo e

oxidacdo dos TSOs utilizados com diferentes gases combustiveis. C = 15% vol. Fonte: adaptado

de Abad et al. (2007Db), p.536.

De acordo com a Figura 2.4 tem-se que os trés TSO foram muito reativos, embora a
reatividade do transportador de oxigénio CulOAl-1 foi mais elevada do que a reatividade dos
outros dois, Fe45AI-FG e Ni40AI-FG. No entanto, essa diferenca de reatividade n&o pode ser
diretamente traduzida em dados de inventario de solidos para o processo de RQC, como
consequéncia de sua capacidade de transporte de oxigénio diferente e sobre a adequada

concentracdo media de gas (Abad et al., 2007b). Esses resultados também servem para uma

analise preliminar para RQR.
O conhecimento da cinética das reacdes de reducdo e oxidacdo é essencial para a

concepgdo de ambos os sistemas RQC e RQR. O inventario de solidos necessario no reator de
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ar e combustivel estdo relacionados com a reatividade do transportador de oxigénio nas reaces
envolvidas em RQC e os processos de RQR.

Ha varios tipos de resisténcias que podem afetar a taxa de reacdo do transportador de
oxigénio com o gas combustivel ou com o ar. As resisténcias a transferéncia de massa no filme
de gas e na superficie da camada de cinza sdo reduzidas a partir das condi¢fes experimentais
usadas no processo, de forma que a resisténcia é controlada pela reacdo quimica. Para
determinar os parametros cinéticos dos TSO no que diz respeito a redugdo (CHas, H2 € CO) e as
reacOes de oxidacdo (O2) o modelo Shrinking core (MSC) com o processo controlado pela
reacdo quimica no sélido é o mais adotado na literatura. As equagdes que descrevem este

modelo, sob o controlo da reagdo quimica sao:

f=1-01-x)3 Eq. 7

T

PmTqg

"7 hen-cip =8

onde:
t = tempo de reacéo;
T = tempo para completa redugdo do TSO;
X, = conversdo de solidos;
pm = densidade molar do TSO;
1, = raio do gréo do TSO;
b; = coeficiente estequiométrico do TSO por mol de combustivel;
K = constante de velocidade da reacdo quimica;
C = concentragdo do oxido
Ceq = concentragdo do oxido no equilibrio
n = ordem da reacao quimica
A Equacéo 7 leva em consideracdo o equilibrio termodindmico para o gas reagente que
ocorre nos TSOs a base de niquel, especialmente quando se trabalha com Hz ou CO. Para outros
oxidos de metal o valor de C,, € zero. A ordem da reacdo depende da reagéo de gas, e os valores
0,2 a 1,0 foram encontrados por Abad et al. (2007b).
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Em muitas reacbes de gas-sélido, com formacgdo de um produto solido, oxidacdo e
reducdo de transportadores solido de oxigénio, pode ser abordada por um processo de
nucleacdo. De acordo com os modelos de nucleacéo e de crescimento de nucleos, 0 processo
prossegue com a geracdo de nucleos metalicos, que crescem posteriormente e, finalmente, se
sobrepdem. A velocidade de reacdo aumenta a medida que aumenta o nimero de nucleos
durante o primeiro momento da rea¢&o, o assim chamado periodo de indugcdo. Apds este ponto,
a reacdo ira ocorrer uniformemente sobre a superficie sélida, avancando posteriormente, de
forma uniforme, para a parte interior do sélido (Adanez et al. 2012). Assim, as conversoes
versus curvas de tempo sdo caracterizadas por um comportamento sigmoide, muitas vezes
descritos pelo modelo de Avrami (Avrami, 1939), descrita pela Equagéo 9 (adotando que os

crescimentos dos nucleos ocorrem de forma tridimensional):

% = [-In(1 — X;)]/3 Eq. 9

A Equacao 9, amplamente utilizada para descrever a cinética de reacdo de oxidacao e
reducdo de TSOs, adota-se que a velocidade de crescimento dos nucleos é 1, uma vez que nao
ha etapa de inducdo, como foi estudado por Sedor et al. (2008) descobriram que a reacdo se
inicia imediatamente, sem periodo de inducéo, a temperaturas acima de 600 C. Para a faixa de
temperatura utilizada em RQC (800 a1200 °C), o processo de nucleacdo é rapido, porém, em
relacdo a conversdo no interior do solido, ele apresenta pouca relevancia (Adanez et al., 2012).
A cinética de reacédo de reducdo e oxidacdo de TSOs, em RQC, podem ser descritas por modelos
que adotam a reacdo quimica interfacial como agente limitante, como os modelos de nucleacéo

e crescimento de nucleo, como 0 modelo de encolhimento de ndcleo (shrinking core).
2.4. Andlise termodinamica

Identificar os compostos sélidos que tém a capacidade de transferéncia de oxigénio em
um sistema de recirculagdo quimica é uma tarefa essencial. Para ser considerado transportador
de oxigénio, um composto deve mostrar uma tendéncia favoravel para alta conversdo de gas

combustivel, como ja foi mencionado anteriormente.
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Jerndal et al. (2006) mostraram uma ampla anélise termodindmica dos diferentes

sistemas redox considerados para RQC. Estes identificaram éxidos de cobre, niquel, cobalto,

ferro e manganés como favoraveis termodinamicamente em termos de constante de equilibrio,

para CHa, H> e converséo de CO. As temperaturas e pressoes relevantes para RQC (700 a 950

°C e 1 bar), CH4 ndo é termodinamicamente estavel e quantidades de CO., H20, CO e Hz podem

aparecer, dependendo do sistema redox.

A Figura 2.5 mostra as constantes de equilibrio para a reacédo de reducdo com H, e CO,

para diferentes sistemas redox.
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Figura 2.5. Constante de equilibrio, Keg, para a reacdo de reducdo com Hz e CO, com diferentes

sistemas redox. Fonte: adaptado de Adanéz et al. (2012), p. 222.

Trés comportamentos diferentes podem ser identificados por analise das constantes de

equilibrio para o CO e H> mostrados na Figura 2.5.
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Os sistemas redox com constantes de equilibrio maiores que 10° apresentam conversoes
quase completa em CO; e H20. CuO-Cu, Mn304-MnO e Fe>03-Fe304 séo tipicos sistemas com
este comportamento em condicbes RQC comuns. Para o cobre, o Cu20-Cu e aqueles que
envolvem aluminatos de cobre também mostram alta conversdo de gases. O sistema redox
Cu20-Cu deve ser a temperaturas superiores a 950 °C devido a decomposicéo de CuO em Cu.0,
além do aluminato de cobre pode aparecer se Al>O3 é usado como material suporte (Adanéz et
al., 2012).

Em uma segunda categoria de sistemas redox, estdo incluidos os sistemas redox com
uma constante de equilibrio de aproximadamente 102. Nestes casos, pequenas quantidades de
CO e H2 podem ser encontradas. Para transportadores NiO, uma conversdo na faixa 99-99,5%
de Hz e 98-99% para CO é obtida em condicbes de equilibrio. Quando Al;O3 é usado como
suporte, a formacéo de NiAl,O4 € favoravel em condi¢cbes RQC, obtendo assim uma menor
conversdo destes gases (93-98%). O sistema CoO-Co é menos favoravel termodinamicamente
em relacdo ao sistema redox anterior, com a maxima conversao em Ha de 95-97% e CO de 87-
95%. A conversdo completa pode ser obtida no sistema redox Coz0s-Co0O, mas a oxidacao de
Co304 € desfavorecida ao ar a temperaturas superiores a 880 °C. O sistema redox CaSOs-CAS
para aplicacio RQC também tem sido considerado, tendo limitagBes termodindmicas
semelhantes para converséo de H2 e CO como NiO (Adanéz et al., 2012).

O sistema Fe2O3-FeO também apresenta valores da constante de equilibrio nesta
categoria. Leion et al. (2009) utilizaram esse sistema redox para justificar as altas conversdes
de gas obtidas para a reducdo mais intensa de Fe>Os do que FesOs. No entanto, FezO4
normalmente aparece como um produto intermédio na reducéo de Fe-Os, e a reducao de Fe304
para FeO resulta em baixa conversao de gas. A presenca de Al>O3 ou TiO2 modifica o equilibrio
termodindmico para a reducdo de Fe»O3, porque ha formacgdo de FeAl>O4 ou FeTiOs. Nestes
casos, a reducdo de Fe (111) a Fe (Il) permite a obtencdo de conversdo quase completa de Hz e
CO para H20 e CO; (Adanéz et al., 2012).

Os sistemas Fes04-FeO e FeO-Fe sdo representantes da terceira categoria de sistemas
redox, ou seja, constantes de equilibrio inferiores a 10. Deste modo, estes sistemas redox devem
ser evitados em um sistema com base na configuracdo RQC leito fluidizadas interligado. No
entanto, a reducao de Fe>Os3 para FeO ou sistemas de Fe pode ser explorada com a combustédo
completa, se for usado configuracdes especiais de reator de combustivel, por exemplo, com
contracorrente de gés e solidos (Fan, 2010). Esta configuragdo tem sido proposta nos processos

de recirculagdo quimica que envolvem um passo intermediario de oxidacdo para FezOs com
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vapor para a producédo de hidrogénio. No entanto, a oxidacdo do Fe ou FeO em Fe>Os com ar
mostra que ha geralmente a aglomeracdo das particulas em sistemas RQC (Cho, 2005).

A liberacdo de calor ao longo dos dois reatores em um sistema RQC é a mesma que a
combustdo normal, embora a distribuicéo entre os reatores de combustivel e de ar depende tanto
do gé&s combustivel quanto do material transportador de oxigénio utilizado. A reacdo de
oxidacdo € sempre exotérmica, com liberacdo de calor subsequente. Entretanto, a reacdo de
reducdo € exotérmica ou endotérmica, dependendo do sistema redox. A energia envolvida
durante a redugdo com o CHg é significativamente diferente da envolvida na redugdo com H»
ou CO. Assim, na maioria dos casos, a reducdo € endotérmica com o CHa, enquanto que a
reducdo com Hz ou CO normalmente € exotérmica. Quando a reacdo de reducdo é endotérmica,
a reacdo de oxidacdo tem um maior calor de reacdo comparado ao calor de combustdo
convencional do gas combustivel com o ar (Adanéz et al., 2012).

A interacdo entre o Oxido de metal com o material de suporte pode alterar a
termodindmica do sistema redox. Este fato é relevante para o sistema CuO/Al>Oz. Neste caso,
0 composto de aluminato de cobre pode ser formado (CuAl204), que varia a reducao de Cu (1)
a partir de Cu com metano exotérmico para endotérmico. A tendéncia oposta é observada para
o sistema Fe>03/Al03 (Adanéz et al., 2012). Quando héa a reacdo de reducdo com H: e Co, que
sdo exotérmicas, bem como a redugdo de CuO com o CHa, ocorre um aumento na temperatura
do RC e a taxa de circulacdo de solidos ndo é limitada pelo equilibrio térmico. Neste caso, as
reacOes dependem das condicdes operacionais do TSO, podendo ser necessario remover calor

do reator de combustivel para evitar o excesso de temperatura (Abad et al., 2007a).

2.5. Estado da arte

Transportadores de oxigénio especificamente para RQR foram examinados por
Mattisson et al. (2004) e Zafar et al. (2005), que realizaram os testes em um reator de leito
fluidizado com particulas transportadoras de oxigénio como agente de fluidificacdo. Seus
estudos indicavam alta taxa de reacdo e boa seletividade para H2 e CO para transportadores de
oxigénio com NiO como fase ativa, enquanto transportadores de oxigénio com base em Fe203,
Mnz04 e CuO sofriam de baixa seletividade e produziam principalmente CO2, H20 e CH4 nédo

reformado.
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A RQR tem sido demonstrada operando em reatores de leito fluidizado continuo
interligados por Rydén et al. (2006a), que descobriram que RQR com gas natural e um
transportador de oxigénio contendo 60% em massa de NiO suportado em MgAl.0; era viavel.
No entanto, a formacao de carbono poderia ser um obstaculo, a menos que o combustivel fosse
misturado com um pouco de vapor d’agua (25% em volume).

De Diego et al. (2007) estudaram transportadores & base de cobre, suportado em y-
Al3Oy, preparado por impregnagdo. Os autores utilizaram um protétipo de 10 kW para RQC,
composto por dois reatores interligados borbulhantes de leito fluidizado, operando a 800 °C
durante 100 h para cada tamanho de particula. A alta reatividade do TSO foi mantida durante
todo o teste e a auséncia de qualquer problema de aglomeracdo revelou um bom desempenho
destes materiais a base de CuO como transportadores de oxigénio num processo RQC.

Chuang et al. (2008) também estudaram TSO a base de cobre, porém preparado por trés
métodos diferentes: mistura mecénica, impregnacdo Umida e co-precipitacdo, a fim de
desenvolver um TSO adequado para RQC. Apenas o TSO sintetizado por co-precipitacdo néo
apresentou aglomeracdo a 800-900 °C, mesmo 0s que apresentavam alta porcentagem massica
de cobre. Uma andlise de raios-x mostrou que, quando aquecido, CuO reagiu com Al2Os3
formando CuAl2O4, porém, foi totalmente reduzido, de modo que o CuO n&o sofreu perda de
reatividade ap6s a formacéo do CuAl>04. Um aumento na temperatura de 800 a 900°C levou
CuO a proporcionar um pouco menos de oxigénio para a combustdo; devido parte do 6xido se
decompor em Cu.0 entre a etapa de oxidagao e redugéo.

Uma planta piloto de circulacédo de leito fluidizado para RQR, operando a 140 kW com
gas natural como combustivel, foi estudada por Proll et al. (2010). Estes autores utilizaram um
TSO a base de Ni como material de leito. Os experimentos foram realizados em trés diferentes
temperaturas (747 °C, 798 °C e 903°C) variando a relacdo estequiométrica global
ar/combustivel entre 1,1 e o valor minimo possivel para manter a temperatura operacional
desejada, quando o arrefecimento € finalmente desligado. Os resultados mostraram que 0 gas
de escape do reator de combustivel se aproximou do equilibrio termodindmico e que o valor
residual de metano ndo convertido diminuiu com o aumento da temperatura do reator de
combustivel.

Ryden et al. (2008) examinaram materiais transportadores de oxigénio para aplicagdes
de RQC e RQR, por reducdo com CHs e oxidagdo com o ar, em um reator de quartzo de leito
fixo, operando a 900 °C. Verificou-se que 0 LaxSri.xFeOs; Perovskites possuem alta

seletividade para CO/H: e deve ser bem adequada para RQR. Substituindo La por Sr, viu-se
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que a capacidade de oxigénio desses materiais aumentou, e a seletividade em relacdo a CO/H>
e CHgs reduziu. Fe203/MgAl2QO;4 tinha propriedades que tornaram interessante tanto para RQC
guanto RQR. Adicionando 1% de particulas de NiO a Fe;O3 houve um aumentou tanto na
reatividade em relacdo ao CH4 quanto a seletividade para CO/H; para a reforma.

Ortiz et al. (2010) estudaram a recirculacdo quimica autotérmica de reforma de metano
em um reator de leito fluidizado pressurizado semicontinuo, usando transportadores de
oxigénio a base de niquel. Analisou-se o efeito da pressdo total, a reducdo da temperatura de
reacao, a razdo molar TSO/combustivel sobre a conversdo de CHgs, as concentracdes de saida
de gas, e a formacdo de carbono. Para a faixa de pressdes analisada (até 10 bar), verificou-se
que um aumento na pressdo operacional total ndo produziu um efeito negativo sobre a
distribuicdo do gas produto obtido no processo. Em todas as pressdes de operacdo, a conversdo
de CHjs foi bastante elevada (> 98%) e nédo foi detectada formacédo de carbono. Eles também
encontraram que a varidvel que mais afetava a distribuicdo de produto de gas foi a taxa de
circulagdo sélida.

Balancos de massa e calor foram realizados por Ortiz et al. (2011) para determinar as
condicdes de funcionamento autotérmica que maximizam a producdo de H> em um sistema
RQR, trabalhando com transportadores de oxigénio a base de niquel. Estes autores assumiram
que o gas de produto estava em equilibrio termodindmico na saida do RA e do RC e as
composicdes de gas de equilibrio foram obtidas usando o método de minimizacdo da energia
livre de Gibbs do sistema. Verificou-se que para atingir condi¢cdes autotérmicas, a relacdo molar
O2/CHa4 deve ser maior do que 1,20, o que significa que o rendimento maximo foi de cerca de
2,75 mol de Ha/mol de CH4. A melhor opc¢éo para controlar a relacdo molar de oxigénio para o
metano foi controlar o fluxo de ar alimentado ao reator de ar, porque um menor excesso de ar
foi necessario para atingir as condic@es autotérmicas.

A cinética da reducdo com CH4, Hz e CO e oxidagdo com O de dois transportadores de
oxigénio a base de NiO para RQC e RQR, preparados por impregnacdo, NiO18-aAl e NiO21-
vAl, foram determinados por Dueso et al. (2012). Parametros cinéticos para a redugédo de NiO
e NiAl2O4 foram determinados para cada TSO e gas de cada reagdo. A velocidade de reacéo de
reducdo do NiO foi a mesma para ambas as particulas. Um modelo que assume uma relacdo
linear entre o tempo e a conversao foi utilizada para descrever a reducdo de NiO. No entanto,
foram observadas diferencas de reatividade durante a reducdo NiAl>O4 dependendo do tipo de
suporte, provavelmente devido a uma diferente estrutura cristalina da alumina. O modelo

changing grain size para a geometria esférica foi usado para obter os parametros cinéticos de
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reducdo de NiAl>Os. O controle de reacdo quimica foi assumido como a etapa controladora para
NiO18-aAl enquanto que a difusdo através da camada de produtos foi considerada a etapa
controladora para NiO21-yAl. A reacdo de oxidacdo foi muito rapida com ambos os materiais,
embora pequenas diferencas foram observadas entre NiO18-aAl e transportadores de oxigénio
NiO21-yAl, provavelmente devido a presenca de uma maior quantidade de NiAl>O4 no sélido
suportado em y-Al2Oz.

Kale et al. (2013) estudaram termodinamicamente a geracdo de gas de sintese por RQR
do etanol usando CuO, Mn03, FeO, Fe203, Mn3O4, CoO, NiO e portadores de sulfatos de
oxigénio. Os pesquisadores observaram que Fe,Oz foi o melhor transportador de oxigénio
seguido de CaSO4, Na>SOs, CuO, NiO e CoO, enquanto os Oxidos de Mn foram o0s
transportadores de oxigénio menos preferidos para processo RQR com etanol.

A reacdo entre um transportador de oxigénio a base de niquel e um combustivel liquido
foi demonstrada em um reator de recirculagdo quimica continuo por Moldenhauer et al. (2012).
Um sistema de injecdo foi construido, em que o querosene livre de enxofre foi evaporado,
misturado com vapor previamente agquecido e alimentado diretamente para dentro do reator RC
em escala laboratorial. O transportador de oxigénio a base de niquel, composto de 40% em peso
de NiO e 60% em peso de MgO-ZrO,, foi utilizado tanto para RQC e RQR, as quais foram
realizadas por cerca de 34 h e 20 h, respectivamente. Para RQC, 95-99% do carbono do
combustivel foi convertido em CO> e apenas uma pequena quantidade de hidrocarbonetos foi
detectado no efluente gasoso. Para RQR, gas de sintese foi produzido com concentracdes de
hidrocarbonetos tdo baixas quanto 0,01%.

Rydén et al. (2012) analisaram as caracteristicas do processo RQR por meio de célculos
termodinamicos e de modelagem de processos. A 1 bar, o processo poderia produzir mais que
2,8 mols de H, com uma pureza acima de 98% em volume. Para cada mol de CH, adicionado
como combustivel, 95% de carbono, presente no combustivel, foi capturado em forma de CO..
O aumento da pressdo reduziu o desempenho devido a menor conversdo de CHa. Reacdes
envolvidas também foram examinadas em um reator de leito fluidizado em 600-750 °C, com
particulas de NiO e CaO como TSO e CH4 misturado com vapor d’agua como combustivel.

Yahom et al. (2014) simularam atraves de uma analise termodindmica a producédo de
hidrogénio a partir do metano através de dois processos RQR, sendo um processo convencional
de RQR, e o outro sendo um processo de adsorcdo forcada de CO.. Os pesquisadores
identificaram as condicOes de operagdo adequadas para a obtencdo de um grau de pureza do gas

hidrogénio e um maximo rendimento, operando autotermicamente, a pressdo atmosférica e sem
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a formacdo de carbono. Em ambas as simulagdes, os reatores foram simulados utilizando a
técnica de minimizagdo de Gibbs. NiO foi usado como TSO, enquanto o CaO foi utilizado como
0 adsorvente de CO.. Para RQR convencional, dentro da faixa de condigdes testadas pelos
pesquisadores, as condi¢fes 6timas de operacdo do reator encontradas foram 800 -C, proporcao
CH4/H2O de 3, e um razdo NiO/CH4 de 1, resultando num rendimento de producgdo de
hidrogénio aproximadamente de 2,5 mol de H2/CHs e uma pureza de hidrogénio
aproximadamente de 75%. No entanto, com a aplicacdo de adsor¢édo de CO> in situ, uma pureza
do hidrogénio maior que 90% e um rendimento por volta de 3 mol de H2/CHs pbde ser
encontrado, com as condigOes de operagdo de razdo NiO/CHs aproximadamente 1, razdo
CaO/CH4 maior ou igual a 1, razdo H,O/CH4 maior ou igual a 2 e uma temperatura entre 500
°C ¢ 600 °C, indicando que a implementacédo de adsorcéo in situ de O poderia trazer melhorias
significativas na produtividade e pureza do hidrogénio.

Forutan et al. (2014) compararam transportadores de oxigénios de Cu, Fe, Co e Mn
suportados em alumina para RQR do metano. O método aplicado foi de superficie de resposta
baseado em planejamento experimental composto central para investigar as condi¢cdes de
funcionamento, incluindo a temperatura de reagdo, tempo e tipo transportador de oxigénio. Os
resultados mostraram que o tempo de retencdo efetivo dos transportadores de oxigénio varia
para diferentes metais no RA e RC, o que dependeu da quantidade de adsorcao e dessor¢éo de
oxigénio em cada fase. Os resultados destas experiéncias revelaram que o transportador de
oxigénio com base de ferro teve maior resisténcia contra a sinterizacdo e capacidade maxima
de adsorcdo de oxigénio entre os TSO testados. Constatou-se também que o cobre teve uma
significativa capacidade de transporte de oxigénio; contudo, a sua resisténcia contra a
sinterizacdo e aglomeracéo foi relativamente baixa. O planejamento experimental apresentou
como solucBes otimizadas: transportador de oxigénio baseado em Fe como 0 mais adequado,
temperatura de reacdo e tempo de 1014,13 °C e 50,5 min no segundo ciclo, respectivamente.

Wang (2014) estudou termodinamicamente a sistematica de RQR para glicerina
utilizando transportadores de oxigénio a base de diferentes 0xidos (NiO, CuO, COO, C030s4,
Mn304, Mn203 e Fe»O3z) avaliando o rendimento de produto, deposic¢ao de carbono e de energia
em diferentes temperaturas e pressoes. Os resultados obtidos mostraram que temperaturas mais
altas promovem a producédo de Hz, mas pressdes mais elevadas inibem a producéo de Ho. A
faixa favoravel encontrada foi de 800 °C e 1,0 bar. O TSO a base de Cu foi considerado o
melhor dentre os estudados, seguido por transportadores de oxigénio a base de Mn, enquanto

Fe>0s3 foi o transportador de oxigénio menos preferido para RQR da glicerina.
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Foram utilizados TSOs a base de cobre e niquel. Este altimo, foi utilizado um TSO

sintetizado pela equipe do Instituto de Carboquimica (Universidade de Zaragoza, Espanha),

segundo a metodologia descrita na patente de n° de publicacdo 2324852 B1 (Adanez at al.

2006b) e fornecido ao Laboratério de Processamento de Gas Natural (LPG), do Centro de

Tecnologia do Gas e Energias Renovaveis (CTGAS-ER), com caracteristicas de area superficial
de 49 g/m?, densidade 2500 kg/m? e diametro 200 + 1000 pm. Ja o TSO a base de cobre, foi

sintetizado pelo grupo de pesquisa do LPG, segundo a metodologia descrita por Carvalho

(2013). A Figura 3.1 apresenta um esquema da rota para sintese do TSO a base de cobre.

Solvente
Etanol
y-Al,05 0u Baldo
Ce- y-Al,05 Rotavapor Cu(NO),

Homogeneizacdo da
suspensdo a 25 °C

Aquecimento com
evaporacdo do Etanol (85°C)
Frequéncia — 54Hz

Secagem em estufa
a 120°C

Calcinagdo a 800°C

TSO Cu/y-Al,O5

Figura 3.1. Rota de preparacdo do TSO a base de Cu por rotavapor. Fonte: adaptado de

Carvalho (2013), p. 38.
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A alumina (Al.O3) foi escolhida como suporte por apresentar propriedades como
elevada area superficial, estabilidade térmica e promover uma boa dispersdo do metal ativo
impregnado. O suporte foi preparado a partir do hidroxido de alumina tipo catapal B (Sasol),
onde foi calcinado a 900 °C por 6 horas, usando uma taxa de aquecimento de 10 °C, obtendo-
se a y-Alumina (y-Al203).

Para 0 TSO com adicdo de cério no suporte, a impregnacdo de 1% em concentracdo
massica de cerio foi realizada via impregnacdo seca, onde a solucdo precursora do cério (Nitrato
de Cério, marca Sigma-Aldrich com pureza de 98,5%) foi dissolvida em &gua e inserida no
suporte por gotejamento a partir do volume de poros da alumina. Em seguida, o suporte ja
impregnado de cério, foi seco e calcinado nas condigdes de 900 °C, com taxa de aquecimento
de 10°C/mim por 6h (Carvalho, 2013).

A impregnacdo Umida por rotavapor (Maroni, MA120) foi o método escolhido para
preparar os TOSs por ser um método simples e eficaz, além de apresentar vantagens como a
transferéncia de propriedades do suporte para o TSO, como morfologia, textura e resisténcia
mecénica (Mendes, 2012). O suporte y-Al203 ou Ce/y-Al>O3 e nitrato de cobre (Sigma-Aldrich,
99,5%) foram inseridos, na concentracdo em massa de cobre desejada (5, 10 e 15%), no baldo
do rotavapor, assim como o solvente etanol (Dindmica, P.A) em um valor trés vezes a massa
do precursor de cobre (nitrato de cobre) mais o do suporte. Com uma rotacdo de 54 Hz, a
suspensdo foi homogeneizada por 2 horas e, em seguida, aquecida a 85 °C até que o solvente
fosse evaporado completamente. Os TSOs ja impregnados foram secos a 120 °C em estufa por
12 horas e posteriormente calcinados a 800 °C por 6 horas, com taxa de aquecimento de 10
°C/min, em sistema de calcinacdo com ambiente oxidante estatico. A Tabela 3.1 apresenta a
relagcdo dos TSOs sintetizados, com as concentragdes de cobre desejada, e suas denominacdes.
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Tabela 3.1. Relagdo dos TSOs sintetizados por impregnacao Umida por rotavapor e suas

denominacodes

TSO Denominacao
5% de Cu suportado em y-Al>O3 05Cu-R
10% de Cu suportado em y-Al20s. 10Cu-R
15% de Cu suportado em y-Al,03 15Cu-R

10% de Cu suportado em y-Al.Oz com adi¢do de 1% de Ce  10Cu/Ce-R

3.2. Caracterizacdo dos TSOs

Os TSOs a base de cobre foram caracterizados quanto a fluorescéncia de raio-x (FRX),
area superficial especifica (ASE) e reducdo a temperatura programada (RTP) com a finalidade
de obter sua composicao quimica, disponibilidade de superficie e temperaturas de reducéo, para
servirem de base para explicar os resultados de reatividade obtidos para os diferentes TSOs a
base de cobre. Toda a caracterizagéo foi realizada pelo grupo de pesquisa do LPG, no CTGAS-
ER.

3.2.1. Fluorescéncia de raio-x

A composicao quimica dos TSOs a base de cobre foi obtida por fluorescéncia de raio-x
(FRX), onde foram colocadas, aproximadamente 1 g de TSO a base de cobre, em um porta
amostra de polipropileno, sob vacuo, em equipamento da Shimadzu, modelo EDX-700, com

radiacdo oriunda de um tubo de Rh com dois canais de leitura, de Naa Sce de Tia U.

3.2.2. Area superficial especifica

A érea superficial especifica dos TSOs a base de cobre foi obtida pelo método BET
(Brunauer et al., 1938) em um equipamento ASAP 2020, da Micromeritics. O método BET é

baseado na determinacg&o das isotermas de adsorcéo e dessorcdo das moléculas de nitrogénio e
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sua pressdo parcial, a partir de uma monocamada do gas adsorvido na superficie externa e nos
poros das particulas.

Cerca de 200 mg de amostra foi colocada em um tubo de vidro e inicialmente submetida
a um tratamento térmico sob vacuo com a finalidade de eliminar impurezas e umidade. Elevou-
se a temperatura a 90 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min por duas horas. Em
sequida, a temperatura foi aumentada para 350 °C, para que o material fosse completamente
tratado.

Para a analise, a amostra do TSO foi submetida a gas nitrogénio a -196 °C, onde variou-
se a pressao de nitrogénio e o volume adsorvido de gas com o aumento da pressdo foi

monitorado, obtendo-se, assim, as isotermas de adsorcao e dessor¢do deste gas.

3.2.3. Reducéo a temperatura programada

Aproximadamente 100 mg do TSO a base de cobre foi submetido inicialmente a um
tratamento térmico de 150 °C, por 30 minutos, sob fluxo de 50 mL/min de N2 , com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, a fim de remover a umidade na superficie do TSO. Em seguida, 0
sistema foi resfriado até 50 °C.

Para obter as temperaturas de reducao, elevou-se a temperatura de 50 até 1000 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min para reduzir o TSO, sob fluxo de uma mistura contendo
10,1% de H. diluido em N2 e vazdo de 50 mL/min. O sistema foi mantido a 1000 °C por 30
min. O consumo total de H. foi calculado pela integracdo das areas sob a curva. Os

experimentos foram realizados em um equipamento Autochem Il, da Micromeritics.

3.3. Reatividade dos TSOs

O estudo da reatividade do TSO a base de niquel foi realizado em uma termobalanca
modelo 1200C LTG-01, Cl PRECION, a fim de avaliar sua seletividade para a conversao
completa dos combustiveis utilizados (metano e hidrogénio). Para o estudo da reatividade dos
TSOs a base de cobre, foi utilizado uma termobalanca semelhante, sendo os experimentos

realizados no Instituto de Carboquimica, utilizando etanol como combustivel.
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A Figura 3.2 apresenta um arranjo experimental da Termobalanca, que é um sistema
basicamente formado por um conjunto de termopares, forno, reator e uma microbalanca. O
reator consiste em um tubo de quartzo acoplado dentro de um forno que pode ser operado a
altas temperaturas (Tmax de 1200 °C).

Microbalancga

Purga de

HrssUe Saida dogas
Nitregenio

Condensador

Ha &

Forno

Termopar

Figura 3.2. Arranjo experimental utilizado para testes de reatividade. Fonte: Adanez et al.
(2004), p. 372.

Uma vez que a densidade dos TSO é altamente varidvel, dependendo do 6xido de metal
e sua fracdo no TSO, assim como o material inerte utilizado, a massa da amostra usada foi
ajustada, assim, dependendo da amostra, sendo utilizada uma quantidade variando de 40 a 60
mg de material. A amostra foi colocada em um porta amostras constituido de uma cesta de
malha formada por arame de platina para reduzir a resisténcia a transferéncia de massa ao redor
da amostra.

Os gases de entrada foram aquecidos inicialmente a temperatura de 120 °C por uma
resisténcia ao longo das tubulagbes e fluiu para baixo através do anel externo do reator
localizado na parte inferior do tubo de quartzo (Ver Figura 3.2). N2 puro fluiu constantemente
pela cabeca da microbalanca a fim de manter as pecas eletronicas livres dos gases reagentes e

produtos. A taxa de fluxo da mistura de gas reagente foi controlada por controladores de fluxo
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massico eletrénicos. Os gases sairam do reator através de um tubo interno de quartzo apés a
mistura com o gas proveniente da cabeca.

Os transportadores de oxigénio foram aquecidos até a temperatura de 850 °C para TSO
a base de cobre e 900 °C a base de niquel, e em seguida foram submetidos a ciclos de reducéo
e oxidacdo alternadamente. Durante o ciclo de oxidagdo, uma corrente de gas contendo 100%
de ar atmosférico fluiu para dentro do reator enquanto que no ciclo de reducéo, misturas de
gases foram utilizadas para os diferentes TSOs. A composicdo dos gases combustiveis, para o
cobre, foram 10% de C>HsOH diluido em N2 e para o niquel, 22 e 10% de Hz, 10% de CH4 e
10% de CH4 + 20% de H2O diluidos em N.. Para evitar que o gas reagente da reducdo e da
oxidacgéo se misturassem, um fluxo de N2 fluiu entre as etapas de reducéo e oxidagédo. As vazoes
utilizadas para os gases combustiveis e para a purga foram de 416 mL/min. A variacdo do peso
e a temperatura foram continuamente registrados em um computador.

Varios ciclos foram realizados para cada amostra a pressdo atmosférica e analisou-se a
conversdo dos sélidos calculada pela Equacéo 6. Para fins de célculo de reatividade dos TSO
foi utilizado os dados do ciclo 3, visto que ap6s o primeiro ciclo os transportadores

estabilizaram.

3.4. Estudo cinético

Para a determinacdo da cinética aparente das reacdes de reducdo dos TSOs, foi realizado
uma metodologia experimental, onde trés modelos, shrinking core (Pritzker & Mark, 1996),
modelo de nucleacdo (Avrami, 1939) e modelo de difuséo tridimensional, descrito pela equacéo
de Jander (Jander, 1927), foram testados, verificando sua linearizacdo em relagdo ao tempo.

A conversdo de soélidos experimental foi obtida por analise de reatividade na
termobalanca, onde pode ser definida pela Equacéo 6, sendo a velocidade de reacdo seguindo a

cinética definida pela Equagéo 10:

dXs

— = K(M)f(Xs) Eq. 10
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onde f(Xs) é o modelo de reacdo que descreve as propriedades fisicas ou quimicas durante a
reacdo, e K(T) é a constante cinética, que é em funcdo apenas da temperatura, descrita pela

equacéo de Arrhenius (Equacédo 11).

_Ea

K = Aje’rr Eq. 11

Integrando ambos os lados da Equagédo 10, segundo a Equacdo 12, e substituindo a
integral do lado esquerdo por g(x), apresentada na Equacédo 13, obtém-se o tempo pela Equacédo
14,

X dX t
J f(Xj) = [, K(T)dt Eq. 12

_ [ dXs
90 =J 75 =q.13
g(x) = Kt; Eq. 14

onde X € a conversdao maxima e t é o tempo para a conversao maxima.

A Tabela 3.2 apresenta os modelos cinéticos utilizados neste estudo.

Tabela 3.2. Modelos cinéticos e a ordem de reacdo (n) (Luo et al., 2014).

Modelo cinético g(x) n
Shrinking core 1—(1-X5)7/3 1,07
Nucleagéo [—1In(1 — X5)] /3 3

Difusdo em 3 dimensoes (1— (1 - Xg)'/3)2 0,54
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Um método experimental para verificar a adequacdo do modelo aos dados experimentais
é testar a linearidade da fungdo g (x) em funcdo do tempo. O declive desta funcéo resulta na
constante de velocidade de reacdo (K). Assim, esta foi calculada para as reacGes de reducédo dos
TSOs a base de cobre e niquel, para diferentes combustiveis utilizados. Para os calculos, foram
utilizadas conversoes até 80%.

Hancock e Sharp (1972) descreveram um método conveniente para comparar a cinética
de reacgdes de isotermas do estado solido. Os dados experimentais podem ser expressos com as

seguintes equagdes:

1—X=em™" Eq. 15
In(—In(1 — X) = min(t) + In(n) Eq. 16

em que m € a inclinacdo e n € a intersecdo da reta. Neste método, a equacdo da reta
In(—In(1 — X) versus In(t) é usada para diferenciar mecanismos de reacdo. Se m < 1, esta
reacdo é controlada por processos de difuséo, enquanto que se 1 <m < 2, a resisténcia limitante
é atribuida a reacdo quimica (etapa controladora), e, se m > 2, o0 processo dominante é devido

possivelmente ao crescimento subsequente de ndcleos por processos de nucleacéo.

Para o calculo dos outros parametros cineticos, como energia de ativagdo (_T'f“) e o fator
pré-exponencial (A4,), a constante de velocidade de reacdo foi calculada a diferentes
temperaturas (800, 850, 900 e 950 °C). Estes parametros foram calculados apenas para a reagéo
de reducdo do TSO a base de niquel, utilizando Hz a 10%. A energia de ativacéo e o fator pré-

exponencial da equacdo de Arrhenius foram obtidos a partir da linearizacdo da equacdo de
. o N e 1 -
Arrhenius, onde a inclinacdo e intersecgdo do grafico In(K(T)) versus ;, representavam % e

A, respectivamente, segundo a Equagéo 17:

In(K(T)) = 2=+ In(A,) Eq. 17
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3.5. Analise termodinamica

A analise termodinamica consistiu em se avaliar as constantes de equilibrio das reacdes
de reducdo dos sistemas redox CuO/Cu e NiO/Ni, onde a partir dela, pdde-se obter informacdes
sobre o qudo favoravel termodinamicamente € o sistema redox para completa conversao de
reagentes em produtos, além de possibilitar o calculo das concentracGes de equilibrio,
determinando-se o grau de avanco das reacdes.

A partir da reacdo (6), a constante de equilibrio em funcéo da temperatura foi calculada
utilizando o software Chemical Equilibrium Constant Calculation Program (Sandler, 2004) para
os sistemas redox CuO/Cu e NiO/Ni. Foi ainda realizada uma analise da variacdo da energia de
Gibbs em funcdo da temperatura. No Anexo 1, pode-se visualizar o painel principal do software,
onde sdo selecionados os componentes da reacdo, e sdo inseridos seus coeficientes
estequiométricos e a temperatura ou faixa de temperatura a qual se deseja calcular a constante
de equilibrio. Com esses dados, o software fornece as constantes de equilibrio e a variacdo da
energia de Gibbs para as temperaturas selecionadas. Os parametros, presentes no banco de
dados do software, utilizados para os calculos podem ser visualizados na Tabela A.1, no Anexo
2.

Usualmente a 4gua € utilizada junto com o combustivel na reforma de hidrocarbonetos
para evitar a formacdo de coque e aumentar a reformacéo. Sendo assim, a varia¢do da constante
de equilibrio em funcdo da razdo molar de vapor d’agua/combustivel (S/C) também foi
estudada. No software, através da mudanca dos coeficientes estequiométricos da reacdo de
reforma do metano utilizando o TSO a base de niquel, pode-se variar a razdo S/C entre 0,5 a
3,0, e entdo avaliar o comportamento da constante de equilibrio em funcdo da quantidade de

agua adicionada ao combustivel.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao do TSO

A caracterizacdo dos TSOs em termos de concentracdo massica de cobre obtidos por

andlise de FRX é apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Concentracdo de cobre presente no TSO apds impregnacdo e com cério no suporte.

Concentragdo massica de Cu (%) Concentragdo de massica Ce (%)
Amostra Literatura Literatura
Teorica Experimental (Carvalho, Teorica Experimental (Carvalho,
2013)? 2013)?
05Cu-R 50 4,02 - - - N
10Cu-R 10,0 5,83 8,75 - - -
15Cu-R 15,0 7,67 - - - -
10Cu/Ce-R 10,0 7,99 8,03 1 0,98 0,80

aFoi utilizado agua como solvente.

Observa-se que o método de impregnacdo por rotavapor se mostrou eficiente apenas
para a concentracdo desejada de cobre de 5% (05Cu-R), apresentando uma eficiéncia de 80%.
Para os demais materiais (L0Cu-R e 15Cu-R), houve uma perda consideravel na quantidade em
massa de cobre, obtendo eficiéncia menor que 60%. Este resultado ndo foi o esperado devido a
este método ser considerado bastante eficaz, segundo Carvalho (2013), que estudou diferentes
métodos de preparo de TSO e obteve uma eficiéncia de 82% na concentracdo massica de cobre,
utilizando o mesmo método e condi¢cbes de preparo deste trabalho, com excecdo do solvente
utilizado que no caso foi a &gua, para sintetizar TSOs a base de cobre na concentra¢do massica
de 10%. Entretanto, o solvente utilizado neste trabalho (etanol) pode ter proporcionado um
resultado diferente, ndo permitindo a impregnacdo do metal ativo e arrastando-o durante a
evaporacdo. A umidade pode também ter contribuido para essa variagdo, tendo em vista que o

precursor do cobre, nitrato de cobre, € um material higroscopico.
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Quanto ao TSO impregnado com cério no suporte (10Cu/Ce-R), o método de
impregnacdo obteve uma eficiéncia de 80% para o cobre e 98% para o cério. O fato da
impregnacdo se mostrar eficiente para o 10Cu/Ce-R, reforca a teoria que houve problemas de
umidade com o precursor do cobre (nitrato de cobre), visto que o nitrato de cério (precursor do
cerio) ndo é higroscopico.

Diante dos resultados obtidos por FRX, apresentados na Tabela 4.1, no estudo da adi¢éo
do cério no suporte para 0 TSO a base de cobre 10Cu/Ce-R, sera feito a comparacdo com o
TSO 15Cu-R, em virtude das concentracGes massicas de ambos serem semelhantes (7,99 e 7,67
para 10Cu/Ce-R e 15Cu-R, respectivamente).

A Tabela 4.2 apresenta dados de area superficial especifica (ASE) para os diferentes

TSOs a base de cobre e o suporte y-Alumina (y-Al203).

Tabela 4.2. Area superficial especifica dos TSOs a base de cobre e o suporte y-Al203

ASE (m?/g)
Amostra Este Trabalho Literatura (Carvalho, 2013)
v-Al203 109 109
05Cu-R 99 -
10Cu-R 76 88
15Cu-R 79 -
10Cu/Ce-R 86 81

Pode-se observar a partir da Tabela 4.2 que a adi¢ao de cobre no suporte, provocou uma
diminuicdo da area superficial especifica dos TSOs. Uma reducdo de 9,2% na ASE foi
observada no 05Cu-R em relagdo ao suporte y-Al.Oz e uma reducdo de 23,2% quando se
aumentou a concentracdo de cobre de 4% (05Cu-R) para 6% (10Cu-R). Este decréscimo da
ASE pode resultar em uma diminui¢do no tamanho dos poros provocado por uma aglomeragéo
do metal ativo, restando apenas um percentual da superficie.

Ainda na Tabela 4.2, observa-se que entre 10Cu-R e 15Cu-R ndo ocorreu muita
mudanca na area superficial. Possivelmente isto ocorreu devido a uma maior concentracéo
massica de cobre ter tendéncia a maior aglomeracdo no suporte (Adanez et al. 2012). Sendo

assim, a concentragdo massica de cobre contida no TSO 15Cu-R pode ter aglomerado em maior
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percentual em relacéo aos demais TSOs, resultando em uma &rea superficial especifica préxima
ao TSO 10Cu-R.

Carvalho (2013) obteve resultados diferentes de area superficial especifica para um TSO
a base de cobre em concentragdo massica de 10%, como observado na Tabela 4.2. Entretanto,
o resultado deve estar associado a melhor eficiéncia obtida na impregnacao do metal no suporte
(88%, como verificado na Tabela 4.1) que a obtida neste trabalho (58% para o TSO 10Cu-R)
em virtude do uso da &gua como solvente.

A adicéo de cério provocou alteracdo na area superficial especifica do TSO, visto que
existe uma diferenca entre as amostras 15Cu-R e 10Cu/Ce-R (ambas com concentragéo real
média de cobre de 7,83% * 0,16). Isso se deve ao fato de que o cério promove uma melhor
dispersdo do metal ativo no suporte por exercer forte interacdo com o mesmo, justificando o
resultado melhor para esse TSO.

A Figura 4.1 apresenta os perfis de reducdo dos TSOs a base de cobre.

—— 05Cu-R
—— 10Cu-R

1 15Cu-R
—— 10Cu/Ce-R

Sinal (a.u)

T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Temperatura (C)
Figura 4.1. Perfis de reducdo dos TSOs a base de cobre a diferentes concentragdes massicas:
4% de cobre™ (05Cu-R), 6% de cobre™ (10Cu-R) e 8% de cobre”™ (15Cu-R); e na presenca de
cério (10Cu/Ce-R) no suporte.

(*valores reais de porcentagem massica de cobre adicionados ao suporte, conforme Tabela 4.1)
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Cada evento, apresentado em forma de pico na Figura 4.1, representa a temperatura onde
ocorreu a reducdo do TSO pelo consumo de hidrogénio, que foi calculado pela area do pico. A
Tabela 4.3 apresenta as temperaturas de reducdo para cada evento onde ocorreu a reducéo de
cobre por meio do consumo de hidrogénio, obtidos pela analise de reducdo a temperatura
programada (RTP). O consumo de hidrogénio em cada evento, assim como o consumo total da
reducdo dos TSOs a base de cobre, obtidos pela anélise de RTP, é apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.3. Temperaturas de reducédo dos TSOs a base de cobre em cada evento obtidos por analise de

reducéo a temperatura programada.

Temperatura (°C)
Amostra
Eventol Evento 2 Evento 3 Evento 4 Evento 5
05Cu-R 196,7 - 425,2 550,4 735,7
10Cu-R 199,8 231,7 386,7 555,1 746,4
15Cu-R 191,7 228,7 369,7 533,1 739,0
10Cu/Ce-R 203,8 - 400,6 552,3 753,2

Tabela 4.4. Consumo de Hz dos TSOs a base de cobre em cada evento obtidos pela anélise de

reducdo a temperatura programada (RTP)

Consumo de Hz (mL/g)

Amostra Consumo Total
Eventol Evento2 Evento3 Evento4 Evento 5 de H
05CuR 14,96 - 1,24 2,51 2,25 20,97
10CuR 11,63 11,00 2,87 2,10 1,83 29,44
15CuR 12,12 18,88 8,97 4,65 3,19 47,81
10Cu/Ce-R 15,93 - 11,56 5,12 4,02 36,64

A partir da Tabela 4.3, observa-se que as amostras 10Cu-R e 15Cu-R apresentaram 5
temperaturas de redugdo em comum, mostradas por 5 eventos na Figura 4.1, enquanto que
05Cu-R e 10Cu/Ce-R apresentaram apenas 4.

De acordo com a Tabela 4.3, para reducdo completa dos TSOs (ap0s 5 eventos), foi
necessaria uma temperatura em torno de 750 °C, o que vai de acordo com a literatura (Adanez

et al. 2006a). Adanez et al. (2004) afirmam que altas temperaturas sdo necessarias para uma
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maxima conversdo, entretanto esses autores verificaram que acima de 950 °C o TSO a base de
cobre foi sinterizado. Ainda na Tabela 4.3, 0 aumento do teor de cobre nos TSOs n&o provocou
grandes mudancas nas temperaturas de reducao.

A partir da Tabela 4.4, observa-se que 0 aumento da concentracdo de cobre provocou
uma diminuicdo do consumo de hidrogénio durante o primeiro evento (menores picos
apresentados na Figura 4.1) e um aumento nos demais, 0 que indica uma maior interagdo
metal/suporte. O oxigénio existente nos compostos como aluminato de cobre (CuAl2Os),
resultado da interacdo entre o metal e o suporte, € menos acessivel para reacdo, exigindo
maiores temperaturas para que o oxigénio contido em sua estrutura molecular possa reagir com
0 gas hidrogénio. Sendo assim, 0 aumento da concentracdo massica de cobre no TSO diminui
a fracdo massica de CuO e aumenta a fracdo massica de CuAl,QOa.

Ainda na Tabela 4.4, o consumo total de hidrogénio aumentou com o aumento da
concentracdo de cobre. Isto pode indicar que ocorreu uma reducdo completa, pois se ha uma
maior quantidade de CuO presente no TSO, seria necessaria uma maior quantidade de
hidrogénio para reducdo completa.

A auséncia do evento 2 na amostra 05Cu-R se deve a menor quantidade do 6xido de
cobre na superficie, levando-o a completa reducéo, de Cu*? para Cu®. Os dois primeiros eventos
encontrados em 10Cu-R e 15Cu-R mostram a reducio de Cu* para Cu*! e posteriormente de
Cu* para Cu®.

Comparando as amostras com e sem cério no suporte (15Cu-R e 10Cu/Ce-R) a partir
dos dados obtidos na Tabela 4.3 e 4.4, observa-se que para amostras contendo cério, a auséncia
do evento 2 deve estar relacionado com a propriedade do cério de proporcionar uma melhor
dispersdo do cobre na superficie devido a forte interacdo com o metal e minimizar a formacéo
do aluminato de cobre. Sendo assim, estando mais disperso, o cobre reduz facilmente de Cu?*
para Cu®. O alto consumo de H. apresentado no evento 3 deve estar relacionado a caracteristica
intrinseca do cério de proporcionar o armazenamento de Oz em atmosfera oxidante e libera-lo
em atmosfera redutora.

Chuang et al. (2008) reportaram a auséncia da fase y-alumina nos TSO a base de cobre
a partir da anélise de difracdo de raio-x. Sendo assim, apenas 0xido de cobre e aluminato de
cobre foram encontrados. Neste trabalho, CuAl>O4 pode ser observado em maior porcentagem
para 15Cu-R dentre os TSOs a base de cobre estudados, representado pelo maior consumo de
hidrogénio no evento 3. Observa-se ainda que 0 aumento da concentragdo de cobre provoca

uma maior interagé@o entre o metal e o suporte.
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4.2. Analise de reatividade

4.2.1. Reatividade dos TSOs a base de cobre

A Figura 4.2 apresenta a variacdo da massa do TSO a base de cobre, com concentracao
massica de 6% (10Cu-R), durante os ciclos de oxidacdo e reducdo do TSO a base de cobre
obtidos na termobalanca, utilizando etanol como combustivel.
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Figura 4.2. Variacdo de massa com tempo durante os ciclos de reducdo e oxidagdo do TSO a
base de cobre, utilizando etanol como combustivel.

Na da Figura 4.2 observa-se uma diminui¢cdo na massa do transportador solido de
oxigénio que € o resultado da mudanga do estado inicial do TSO para um estado reduzido (ciclo
de reducdo) e o aumento da massa relativo a sua regeneracdo completa (ciclo de oxidacao).
Verifica-se que hd um aumento da massa no inicio de cada redugdo (pontos A, B, C e D),

relacionado como o empuxo provocado pela diferenca de densidade do gas de purga (N2) e do
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gas combustivel (neste caso, etanol), na mudanca de vélvula para troca dos gases. Da mesma
forma, se explica o comportamento no final de cada reducéo (pontos E, F e G), na mudanca de
valvula do gas combustivel para o gas de purga.

Ao longo dos ciclos redox, o comportamento do TSO se mantém constante, indicando
que ndo houve perda na sua reatividade. Assim, apos a regeneracdo, o TSO volta para 0 mesmo
nivel de reatividade do estado inicial, e ainda com mesma massa.

Importante notar que as velocidades de reacéo de reducéo e oxidacdo ocorrem de forma
rapida, evidenciada pelo aumento e diminuicdo da massa em um curto espaco de tempo
(aproximadamente 15 s). Todos os TSOs apresentaram um comportamento semelhante ao
apresentado na Figura 4.2.

A Figura 4.3 apresenta os dados de conversdo de solidos com o tempo (definida pela
Equacdo 6), obtidos pela analise de TGA na termobalanca, apresentando a reatividade dos TSO

durante a reducdo, utilizando etanol como combustivel.
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Figura 4.3. Conversdo na etapa de reducdo, utilizando etanol como combustivel, para o TSO a
base de cobre a diferentes concentracbes massicas: 4% de cobre (05Cu-R); 6% de cobre (10Cu-

R); 8% de cobre (15Cu-R); e na presenca de cério no suporte (10Cu/Ce-R).
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Pela Figura 4.3, observa-se que todos os TSOs atingiram conversdo completa em poucos
segundos (< 15 s), mostrando ser muito reativos. Observa-se ainda que quanto menor o teor de
Oxido metélico, maior € a sua reatividade, obtendo uma maior taxa de converséo de solidos, ou
seja, 0 tempo para conversao completa foi menor para o TSO 05Cu-R, seguido de 10Cu-R e
15Cu-R. Isto se deve ao fato de que uma maior fragdo de cobre contida no transportador provoca
tendéncia a sinteriza-lo e induz a uma forte iteracdo metal/suporte, diminuindo o nimero de
poros e a quantidade de oxigénio disponivel na superficie.

Verificou-se ainda que o cério proporcionou maior taxa de conversao e estabilidade para
0 TSO, mantendo a velocidade de reagdo constante, observada pelo comportamento linear que
descreve a conversdo de solidos pelo tempo. Isto ocorre devido ao fato deste estabilizar a
alumina e propiciar uma maior dispersao do cobre, por interagir com o metal. Assim o cério
presente no TSO 10Cu/Ce-R melhorou sua performance, com taxa de conversao mais rapida,
quando comparado ao 15Cu-R, sendo semelhante ao 10Cu-R, entretanto, apresentando
velocidade de reacédo constante.

O tempo de reacdo para completa reducdo foi bastante rapido, menos de 15 segundos.
Resultados semelhantes foram encontrados por Abad et al. (2007b), utilizando TSO a base de
cobre a 10% em concentra¢do massica, com uso de CHs como combustivel a 800 °C, conforme
apresentado na Figura 4.4. Aqui, novamente, foi utilizado o TSO 15Cu-R para a comparagéo
pois foi 0 TSO que mais se aproximou em termos de concentragdo massica, visto na analise de

FRX (7,67% de cobre, conforme Tabela 4.1), da amostra utilizada pelos autores.
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Figura 4.4. Comparacdo entre dados de conversdo encontrados neste trabalho e por Abad et al.,
(2007D).

4.2.2. Reatividade para o TSO a base de niquel

Um estudo da reatividade do TSO a base de niquel para os combustiveis Hz a 22%, CHa
a 10% e CHs a 10% + H.O a 20%, respectivamente, foi realizado. A Figura 4.5 apresenta a

conversdo de solidos para os trés combustiveis utilizados.
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Figura 4.5. Conversdo de sélidos na etapa de reducdo para TSO a base de niquel.

Pela Figura 4.5 observa-se que para o TSO a base de niquel, altas conversdes para H:
(94%) e CH4 (95%) foram obtidas. Este resultado esta de acordo com o reportado por Adanez
et al. (2004), que encontraram conversGes maiores que 80% utilizando TSO a base de niquel,
em concentracdo massica de 60%, a 900 °C. A alteracdo na inclinagdo da curva de reatividade
para 0 metano, pode estar relacionado a perturbacdo do equilibrio sélido-gas, como também a
decomposicéo de carbono.

Ainda na Figura 4.5, apesar de uma maior conversdo para o0 CHs, 0 niquel se mostrou
mais reativo para o Hz, obtendo alta conversdo em menor tempo (70s para H2 e 100s para CHa).
Um comportamento oposto foi evidenciado por Abad et al. (2007a), utilizando um TSO a base
de niquel em concentragdo massica de 40%, encontrando uma maior taxa de transferéncia de
oxigénio, devido ao efeito catalitico sob as reacOes intermediarias da combustdo do CHa.
Entretanto, concentragdes diferentes de H. e CH4 (22% de Hz e 10% de CHgs) foram utilizadas
neste trabalho enquanto que os autores utilizaram 15% para ambos 0s combustiveis, 0 que pode
ter contribuido para este resultado, visto que a vazéao e concentracdo de gas tem forte influéncia
na conversdo de solidos (Gayan et al., 2012). Além disso, a concentracdo massica de niquel no
suporte utilizada neste trabalho foi menor (18%) que a utilizada pelos autores (40%).
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Observa-se na Figura 4.5 que ao se utilizar vapor d’agua em conjunto com o CHs, menor
conversdo foi encontrada (78%). Isto pode estar relacionado com a forma de entrada da agua
no reator, que nao ocorre através de um fluxo continuo, mas sim por gotejamento, nao
promovendo a mistura dos gases metano e vapor d’agua e ainda provocando uma perturbacao
no sistema.

A Figura 4.6 apresenta a reatividade do TSO a base de niquel, utilizando hidrogénio a

10% diluido em nitrogénio como combustivel, variando a temperatura de reducao.
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Figura 4.6. Conversdo de sélidos com o tempo para 0 TSO a base de niquel utilizando H (10%)
em diferentes temperaturas (950, 900, 850 e 800 °C).

A partir da Figura 4.6, observa-se que a temperatura tem efeito positivo sobre a conversao
de solidos. O aumento da temperatura provoca um aumento da conversdo de solidos. Assim,
altas temperaturas sdo necessarias e importantes para se ter completa conversdo. Isto se deve
ao fato do oxigénio presente nas substancias formadas pela interacdo metal/suporte estar menos
acessivel, necessitando de altas temperaturas para a reducéo.

Verificou-se ainda que todos, com excessdao do TSO a 800 °C, apresentam 0 memso ponto

de infleccdo, mostrando que até 40 s, aproximadamente, a velocidade de reacdo é praticamente
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amesma. Apos este tempo, a velocidade diminui, pois as resisténcias ndo sdo minimizadas pelo
aumento da temperatura. Ainda na Figura 4.6, observa-se que o0 tempo para a maxima conversao
em cada temperatura € 0 mesmo, mostrando que a temperatura tem maior efeito na conversédo

de solidos.

4.3. Cinética de reacdo

4.3.1. Cinética de reacdo dos TSOs a base de cobre

A Figura 4.7 apresenta as linearizagdes da funcao g(x) e o tempo, para todos os TSOs a
base de cobre, onde cada ponto representa o calculo da funcéo para cada conversdo de sélidos,

na temperatura de 850 °C, apresentados na Figura 4.3.
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Figura 4.7. Linearizacdo da funcéo g(x) com o tempo: (a) linearizacéo para o0 TSO 05Cu-R; (b)
linearizacdo para o TSO 10Cu-R; (c) linearizagdo para o TSO 15Cu-R; (d) linearizacdo para o
TSO 10Cu/Ce-R, sendo MSC o modelo shrinking core, MN o modelo de nucleacdo e MD o

modelo de difusao.

Através da equacdo da reta, obteve-se o valor da constante de reacdo K. A Tabela 4.5
apresenta os valores de K e o desvio, assim como o coeficiente de correlagio (R?). O m foi
extraido da equacdo da reta In(—In(1 — X) versus In(t) (Figura A.2), e representa o possivel

mecanismo controlador.
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Tabela 4.5. Pardmetros cinéticos da reacdo de reducdo dos TSOs a base de cobre, utilizando

etanol como combustivel.

Modelo Shrinking core ~ Modelo de Nucleacéo Modelo de difuséo
m K Desvio R? K Desvio R? K Desvio R?
05Cu-R 2,369 0,074 0,001 0,9201 0,292 0,008 0,9954 0,020 0,006 0,7125
10Cu-R 2,242 0,062 0,006 09100 0,22 0,02 08851 0,021 0,005 0,6568
15Cu-R 1,361 0,038 0,001 09865 021 0,02 0,7734 0,006 0,001 0,7998
10Cu/Ce-R 1,230 0,043 0,001 09850 0,26 0,01 0,8464 0,006 0,001 0,8074

TSO

K (s1): reacdo de ordem zero, independente da concentracio dos reagentes.

De acordo com a Tabela 4.5, as constantes cinéticas para os TSOs, utilizando o modelo
shrinking core, apresentaram um baixo desvio (menor que 0,007), e os coeficientes de
correlagéo foram bastante elevados (maiores que 0,91). O modelo de nucleacao apresentou bons
coeficientes de correlacdes apenas para 0s TSOs com menores concentracdes massicas de cobre
(05Cu-R com 4,02% de cobre e 10Cu-R com 5,83% de cobre, conforme Tabela 4.1). Ja para 0s
TSOs com maior concentragao de cobre (15Cu-R com 7,69% de cobre e 10Cu/Ce-R com 7,99%
de cobre, de acordo com anélise de FRX), melhores coeficientes de correlacdo foram obtidos
pelo modelo shrinking core. Isto vai de acordo com o valore de m obtido, onde para os TSO
com baixa concentracdo (05Cu-R e 10Cu-R), obteve-se m > 2, indicando que a etapa
controladora € o processo de nucleagdo, e para 0s TSO com concentracbes mais elevadas
(15Cu-R e 0Cu/Ce-R), obteve-se 1 < m > 2, indicando que a reacdo quimica € a resisténcia
limitante. Quanto ao modelo de difusdo, os coeficientes de correlagdo encontrados ndo foram
satisfatorios (R2 menores que 0,81), indicando que processos de difusio n&o controlam a reagao.
Observa-se ainda que com 0 aumento da concentracdo massica de cobre, houve uma diminuicao
no valor da constante cinética devido a um maior teor de cobre no TSO promover uma menor
velocidade de reacéo (ver Figura 4.3).

A Figura 4.8 mostra a comparacdo entre os modelos testados que apresentaram 0s
melhores resultados em termos de ajuste (shrinking core e nucleacao) e os pontos experimentais
para os TSOs 05Cu-R e 10Cu-R, a 850 °C.
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Figura 4.8 Conversdo de sélidos na etapa de reducdo, a 850 °C, dos TSOs a base de cobre a
diferentes concentragdes massicas: (a) 4% de cobre™ (05Cu-R), (b) 6% de cobre™ (10Cu-R).
Modelo shrinking core (—), modelo de nucleacdo (—) e dados experimentais de reatividade
QF

(*concentracdes massicas reais de cobre adicionadas no suporte, conforme Tabela 4.1)

A partir da Figura 4.8, observa-se que o modelo de nucleagdo mostrou melhor ajuste aos
pontos experimentais, ja sendo esperado pelo fato de apresentar bons coeficientes de correlacdo
(10,9954 e 0,885, para 0 TSO a base de cobre a 4 e 6%, respectivamente). O modelo de shrinking
core apresentou um melhor coeficiente de correlacdo para o TSO 10Cu-R (0,9100 para o
modelo de shrinking core e 0,8851 para 0 modelo de nucleacéo), entretanto, 0 m obtido pela
inclinacéo da reta In(— In(1 — X) versus In(t), foi maior que dois, indicando que 0s processos
de nucleacdo sdo a etapa controladora, sendo assim, o modelo de nucleagdo correlacionou
melhor os dados experimentais. O fato deste modelo descrever com melhor eficiéncia os dados
de reatividade de TSO com baixa concentracao de cobre, deve estar ligado ao fato que os sitios
ativos estdo bem distribuidos em toda a superficie, de forma que a reacdo ocorre de forma
bastante rapida e uniforme na interface superficial.

A Figura 4.9 apresenta a comparagdo entre os modelos testados (shrinking core e
nucleacdo) e os pontos experimentais para os TSOs 15Cu-R e 10Cu/Ce-R, a 850 °C.
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(10Cu/Ce-R) no suporte. Modelo shrinking core (—), modelo de nucleacdo (——) e dados
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(*concentracGes massicas reais de cobre adicionadas no suporte, conforme Tabela 4.1)

A partir da Figura 4.9, observa-se que o modelo shinking core mostrou melhor ajuste
ao0s pontos experimentais, ja sendo esperado pelo fato do R? ser maior para este modelo do que
para 0 modelo shrinking core (0,9865 e 0,9850, respectivamente). O fato deste modelo
descrever com melhor eficiéncia os dados de reatividade de TSO para maiores concentragdes
de cobre pode ser pela tendéncia ao cobre aglomerar quando presente em maiores
concentracdes. A maior quantidade de cobre promove sua entrada nos poros, diminuindo os
sitios ativos presentes na superficie, sendo a reacao iniciada na interface superficial, movendo-
se para a zona central da particula, formando uma camada de produtos na superficie.

Abad et al. (2007a) estudou a cinética de reagdo para um TSO a base de cobre a 10%,
suportado em y-alumina, onde o modelo de shrinking core foi 0 mais adequado para descrever
0s dados experimentais. Luo et al. (2014), utilizando a mesma metodologia de experimental
para determinagcdo da constante cinética, encontraram que o modelo de shrinking core

correlacionou melhor os dados experimentais para a rea¢ao de reducéo do TSO a base de ferro.
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4.3.2.

Cinética de reacdo do TSO a base de niquel
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A Figura 4.10 apresenta as linearizac¢6es da funcédo g(x) e o tempo, para todos os TSOs

a base de niquel, onde cada ponto representa o calculo da funcao para cada conversao de sélidos,

na temperatura de 900 °C, apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.10. Linearizacdo da funcdo g(x) com o tempo para o TSO a base de niquel: (a) para a

reacdo com 22% de H> como combustivel; (b) para a reacdo com 10% de CHs como

combustivel; (c) para a reacdo com 10% de CH4 e 20% de H.O como combustivel. Sendo MSC

0 modelo shrinking core, MN o modelo de nucleagido e MD o modelo de difuséo.

Assim como foi feito para os TSOs a base de cobre, a constante cinética (K) foi obtida

pelo valor do coeficiente angular da reta. Os valore de K para o TSO a base de niquel com
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diferentes combustiveis sdo apresentados na Tabela 4.6, assim como o erro e o coeficiente de

correlacdo (R?) e o m obtido pela equagéo da reta In(-In(1-x) versus Int (Figura A.3).

Tabela 4.6. Pardmetros cinéticos da reacdo de reducdo dos TSOs a base de niquel, utilizando

diferentes combustiveis.

Modelo Shrinking core Modelo de Nucleagdo Modelo de Difusao
m K Desvio R? K Desvio R? K Desvio R2
18Ni-22H; 1,555 0,0114 0,0004 0,9113 0,043 0,001 0,8872 0,0035 0,0003 0,7009
18Ni-10CH, 1,108 0,0076 0,0004 0,9850 0,026 0,002 0,6062 0,0026 0,0002 0,8392
18Ni-
10CH4+20H,0

TSO

0,477 0,0175 0,0008 0,7818 0,065 0,006 0,0 0,0048 0,0001 0,9712

K (s): reacdo de ordem zero, independente da concentragdo dos reagentes.

De acordo com a Tabela 4.6, as constantes cinéticas para todas as reacfes, obtidas pelo
modelo shrinking core, obtiveram um desvio muito baixo (menor que 0,001), e os coeficientes
de correlagédo foram bastante elevados (maiores que 0,91). Estes resultados véo de acordo com
0 m encontrado, evidenciando que as resisténcias associadas a rea¢do quimica sdo as limitantes.
O modelo de nucleacdo apresentou ser menos satisfatorio, com excecdo da reacdo com Ha que
obteve um R? bem proximo ao do modelo shrinking core (0,8872 e 0,911, respectivamente).
Entretanto, o desvio atribuido & constante cinética foi bastante superior em relacdo ao desvio
de K encontrado pelo modelo shrinking core (0,001 e 0,0004, respectivamente). Assim como o
modelo de nucleacdo, o modelo de difusdo também néo apresentou um bom ajuste para os dados
experimentais, com excegdo para CHs + H20, que obteve um coeficiente de correlagdo de
0,9712. Este resultado deve estar relacionado ao m encontrado, sendo menor que 1 (0,477),
indicando processos de difusdo como sendo a resisténcia limitante.

A Figura 4.11 mostra relacdo dos dados experimentais e os calculados pelos modelos
testados, que obtiveram melhores ajustes, (shrinking core e nucleacao para Hz e CHa e shrinking
core e difusdo para CHs + H20) para o TSO a base de niquel utilizando os diferentes

combustiveis, a 900 °C.
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De acordo com a Figura 4.11.a, observa-se que ambos os modelos podem ser utilizados
para descrever o comportamento cinético da reacdo satisfatoriamente. Entretanto, o modelo de
nucleacdo apresenta um melhor ajuste nos dados de baixa conversdo (menor que 0,8), porém,
ele ndo consegue descrever os dados com conversdo superior a 0,8. Isto pode estar ligado ao
fato de, com o crescimento de sitios ativos na superficie impedirem provaveis sitios ativos em
potencial para a reacdo, fazendo com que a velocidade de reagéo diminua.

De acordo com a Figura 4.11.b, o modelo shrinking core descreve de forma adequada
os dados experimentais para a reducdo do TSO a base de niquel com CH4 como combustivel.
Assim o modelo pode ser utilizado para prever dados de conversdo e tempo, sendo Util para
calculos de projetos.

A partir da Figura 4.11.c, observa-se que os modelos testados ndo descrevem o
comportamento cinético da rea¢do de CH4 + H2O para a reducéo do TSO a base de niquel, o
que ja era esperado para 0 modelo de shrinking core, devido ao baixo valor de m obtido pela
linearizacdo da funcéo e o tempo (0,477), indicando que modelos de difusdo podem representar
melhor os dados experimentais. Entretanto, o modelo de difusdo, que obteve um bom
coeficiente de correlacdo para a constante cinética (0,9712, conforme Tabela 4.6), ndo
conseguiu descrever satisfatoriamente os dados experimentais. A falta de ajuste deste modelo
deve estar associada a falta de exatiddo dos dados experimentais, ocasionada por uma
perturbacdo provocada pela forma como a dgua foi introduzida no reator durante o processo
(como discutido anteriormente), ndo obtendo bons resultados.

A Figura 4.12 apresenta as linearizacdes da funcdo g(x) e o tempo, para o0 TSO a base
de niquel, utilizando H> a 10% com combustivel, a diferentes temperaturas. Para cada ponto
experimental de conversdo, calculou-se g(x) utilizando os trés modelos (shrinking core,

nucleacdo e difuséo).
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o erro, assim como o coeficiente de correlagio (R?).
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Tabela 4.7. Pardmetros cinéticos (modelo shrinking core) da reacdo de reducdo do TSO a base
de niquel, utilizando 10% de H> como combustivel, a diferentes temperaturas.

T Modelo Shrinking core Modelo Nucleagéo Modelo Difuséo
°C) m K Desvio R? K Desvio R? K Desvio R?
800 0,932 0,0080 0,0002 09761 0,026 0,002 0,6754 0,0028 0,0002 0,8648
850 0,864 0,0101 0,0004 0,9665 0,036 0,003 0,7500 0,0032 0,0005 0,7730
900 0,838 0,0093 0,0006 09472 0,035 0,003 0,8354 0,0028 0,0005 0,7303
950 0,777 0,0099 0,0005 09559 0,036 0,001 0,7962 0,0031 0,0005 0,7568

K (s1): reacio de ordem zero, independente da concentracio dos reagentes.

A partir dos resultados observados na tabela 4.7, o modelo shrinking core apresenta boa
correlacdo com os dados experimentais, apresentando coeficiente de correlacdo elevado
(superior a 0,94) e o desvio associado a constante cinética foi inferior a 0,001. J& o0 modelo de
nucleacdo nao apresentou resultados satisfatorios, quando comparados ao modelo shrinking
core. O modelo de difusdo também ndo apresentou bons ajustes, entretanto, o valor de m
encontrado foi menor que 1 para todas as temperaturas. Assim, processos de difusdo também
ocorrem, sendo limitante para a reacdo, o que justifica a escolha deste modelo para fins de
comparacao com o modelo de shrinking core que sera feita mais adiante.

A Figura 4.13 apresenta a relagéo entre os dados experimentais e os calculados pelos
modelos shrinking core e difusdo para o TSO a base de niquel utilizando H> a 10% como

combustivel, a diferentes temperaturas.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes -78 -

1,0 1,0
0,8 e ® ®© 0 0 0 0 0 ® 0,8
[%] %]
= > S ’
'3 0,64 '3 06+
(] ()
© ©
o Q
zg 0,4 ® xg 0,4 g
3 * g 0
5 * 10H,-800°C 5 ¢ 10H,-850°C
0,2 - . 2 O 027
© —— MSsC ——MsC
MD MN
010 T T T T T 0,0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t(s)
(b)
10 1,0
o ® © e S ® © 0o o
0,81 0,8
[%] (%]
o o
2 2
'3 06+ 'R 0,6
[<}] (]
ke ° o
o o
'§ 0,4 1 . S 0,4
[ B o
z 0 2 0
S e 10H,-900°C S . e 10H-950°C
8 021 . 2 8 0,2 - 2
. —MSC ——MSC
MN MN
OvO T T T T T Oyo T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t(s) t(s)
(c) (d)

Figura 4.13. Conversao de solidos na etapa de reducdo, do TSO a base de niquel, com
H2a 10%, a diferentes temperaturas: (a) 800 °C; (b) 850 °C; (c) 900 °C; (d) 950 °C. Modelo

shrinking core (—), modelo de difusdo () e dados experimentais de reatividade (*).

De acordo com a Figura 4.13, observa-se que o modelo shrinking core é adequado para
descrever o comportamento da velocidade de reagédo de reducdo do TSO a base de niquel, com
H> a 10% como combustivel. Entretanto, a altas conversdes (maiores que 0,8), 0 modelo ndo
descreveu os dados experimentais. Isto pode estar associado ao fato de outro fenbmeno passar
a ser a resisténcia limitante, necessitando de um modelo combinado. Dueso et al. (2012),
estudou a cinetica das reacoes de reducdo do TSO a base de niquel, com Ha, e observaram que
um modelo de encolhimento de nucleo (shrinking core) com a etapa controladora sendo a
reacdo quimica, ndo descrevia os dados experimentais, sendo necessario um modelo que se
combina as resisténcias de difusdo e reacdo quimica, sendo esta ultima nos primeiros passos e

a difusdo em uma determinada conversdo. Para melhorar a capacidade de previsao das curvas
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experimentais, os autores consideraram o coeficiente de difusdo da camada de produtos como
sendo uma fungao da converséo. Observando o modelo de difuséo presente na Figura 4.13, para
todas as temperaturas estudadas, observa-se que este correlacionou mais satisfatoriamente os
dados a altas conversdes, quando comparado ao modelo shrinking core. Isto evidencia ainda
mais a hipotese de que o processo é controlado por duas resisténcias, rea¢ao quimica na primeira
etapa (conversdes menores que 0,8) e difuséo na segunda etapa (conversdes maiores que 0,8).

A capacidade de transporte de oxigénio (Roc), que expressa a quantidade de oxigénio
presente em forma de oxido metalico disponivel para a reacdo de reducdo, foi calculada, atraves
da Equacdo 4, obtendo valores de 0,032 para as temperaturas de 800 °C, 0,033 para a
temperatura de 850 °C, e 0,035 para a temperatura 900 e 950 °C. H& uma diminuicdo no valor
do Roc em relagdo ao valor teorico (0,039), evidenciando a diminuigdo da capacidade de
reducdo completa do TSO.

A partir das constantes cinéticas obtidas para cada temperatura na reacdo de reducéo do
TSO a base de niquel com 10% de H>, foi possivel calcular os valores da energia de ativacao
(Ea) e o fator pré-exponecial (Ao), através da Equacdo 15. A Figura 14, apresenta reta obtida

pela linearizacdo da Equacédo 15.
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Figura 4.14. Linearizacdo da equacdo de Arrhenius para a reagdo de reducéo do TSOs a base

de niquel, a diferentes temperaturas, com Hz a 10%.
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Os valores foram obtidos, a partir da equacédo da reta, para a energia de ativagéo e o fator
exponencial forma 7,24 kd/mol e 2,21.102 s%, respectivamente. O coeficiente de correlagio da
reta obtida foi de 0,89, 0 que é satisfatorio, sendo possivel utilizar os dados de Ea e Ao, para
determinar o valor da constante cinética a diferentes temperaturas, possibilitando a simulacao
de velocidade de conversdo. A baixa energia de ativacdo mostra que a velocidade de reacdo ndo
apresenta forte dependéncia com a temperatura. Isto também fica evidente ao se observar a
Figura 4.6, onde percebe-se que com a variagcdo de temperatura, ndo se tem uma variacdo na
velocidade de reacdo, apenas na conversédo de sélidos.

Abad et al. (2007a), utilizando o modelo shrinking core, que melhor correlacionou os
dados experimentais, obtiveram valores de energia de ativagdo e fator pré-exponencial de 26
kd/mol e 9,3x10°% mol*"m®"%s1, respectivamente, para um TSO a base de niquel a 40% em
massa utilizando H2 como combustivel. Os resultados ndo diferem muito dos encontrados neste
trabalho, tendo em vista que foi utilizada uma maior concentragdo de niquel no suporte y-
alumina (40% e neste trabalho foi 18%). Dueso et al. (2012), utilizaram um TSO a base de
niquel a 21% em massa, e estudaram sua velocidade de reacdo de reducao, obtendo resultados
semelhantes aos deste trabalho, sendo a energia de ativacdo de 5 kJ/mol e fator pré-exponecial

de 1,5x10 mol' ™m3"-%s1, utilizando um modelo combinado.

4.4. Analise termodinamica

Além das andlises de reatividade dos TSOs, é importante que seja feito um estudo
termodindmico para averiguar se 0 TSO é termodinamicamente estavel e capaz de converter
todo o reagente em produto.

A Figura 4.15 apresenta a anélise termodindmica atraves da constante de equilibrio (Keq)

em funcéo da temperatura para a reacdo de combustao do etanol.
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Figura 4.15. Constante de equilibrio em funcdo da temperatura para a reacao de combustéo do

etanol utilizando TSO a base de cobre.

Observa-se, através da Figura 4.15, que valores altos da constante de equilibrio (In Keq >
16) foram obtidos para as temperaturas investigadas (200 a 1000 °C), mostrando que a
conversdo completa dos combustiveis foi obtida. Resultados semelhantes foram obtidos por
Jerndal et al. (2006), utilizando CHa, H2 e CO2 como combustiveis. O aumento da temperatura
provoca uma diminuicdo da constante de equilibrio, porém altas temperaturas sdo necessarias,
uma vez que a completa reducdo do TSO ocorre a altas temperaturas, como visto na reducéo a
temperatura programada.

A Figura 4.16 apresenta uma analise termodindmica da reacdo de combustdo do etanol

em termos de energia livre de Gibbs variando com a temperatura para o TSO a base de cobre.
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Figura 4.16. Variacdo da energia de Gibbs com a temperatura para a reacdo de combustédo do

etanol utilizando TSO a base de cobre.

A variacdo da energia de Gibbs, de acordo com a Figura 4.16, é minima para as
temperaturas relevantes (700 a 950 °C) para recirculagcdo quimica para combustdo, indicando
que a reacdo de combustdo ocorre de maneira espontanea.

Tendo em vista que o niquel é mais adequado para a recirculacdo quimica para reforma,
uma andlise termodinamica em termos de constante de equilibrio foi realizada para o sistema
redox NiO/Ni.

A Figura 4.17 apresenta a analise termodinamica atraves da constante de equilibrio em

funcdo da temperatura para a reacdo de reforma dos combustiveis CHs4 e CH4 + H20.
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Figura 4.17. Constante de equilibrio em funcdo da temperatura para a reacdo de reforma dos

gases CHs e CH4 + H20 utilizando TSO a base de niquel.

De acordo com a Figura 4.17, para a reforma do CHj4 utilizando TSO a base de niquel,
foram encontradas altas constantes de equilibrio (In Keq > 20) para o processo, mostrando que
a conversao praticamente completa do combustivel em Hz e CO € obtida.

A adicéo de H20 ao CH4 é de fundamental importancia para evitar a formagdo de coque
e desativacao do TSO. A baixas temperaturas para recirculacao gquimica (< 500 °C), a constante
de equilibrio para a reforma do CH4 + H20 é muito pequena, mostrando que o equilibrio se
desloca a favor dos reagentes como pode ser visto na Figura 4.17. O aumento da temperatura
favorece a formacdo dos produtos com o aumento da constante de equilibrio. Na temperatura
onde ocorre a RQR (950 °C) utilizando um TSO a base de niquel, elevada constate de equilibrio
¢ obtida indicando que a reacéo ¢ favoravel para a formacéo de H, e CO (produtos da reacéo).

A Figura 4.18 apresenta a analise termodinamica através da variagao da energia livre de

Gibbs em funcédo da temperatura para a reacao de reforma dos combustiveis CHs e CHs + H20.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes -84 -

1,0x10° -
5,0x10° -
0,0 -
-5,0x10° -

-1,0x10° -

Grxn (kJ/mol)

-1,5x10°

-2,0x10°

-2,5x10°

200 ' 400 600 800 ' 1000
T(°C)

Figura 4.18. Variacdo da energia de Gibbs com a temperatura para a reacdo de reforma dos

gases CHs e CH4 + H20 utilizando TSO a base de niquel.

Em relacdo a energia livre de Gibbs, apresentada na Figura 4.18, observa-se que o
processo de reforma do metano com o TSO a base de niquel foi favoravel termodinamicamente
para toda a faixa de temperatura (200 a 1000 °C), ocorrendo de forma espontdnea (AG
negativo). Ja para o processo de reforma do metano utilizando agua, para temperaturas abaixo
de 500 °C o processo ndo foi espontaneo, visto que a variacdo da energia livre de Gibbs foi
positiva.

A raz@o a ser utilizada no processo de vapor d’agua e combustivel (S/C) também tem
influéncia no deslocamento do equilibrio. Sabe-se que altas razdes de vapor d’agua/carbono
podem comprometer a fluidizagcdo no reator de combustdo e deslocar o equilibrio de forma
indesejada. Nos processos classicos de reforma, razdes de 1 a 5 sdo indicadas (Proll et al.,
2010).

A Figura 4.19 apresenta uma relacdo entre a constante de equilibrio com a razéo vapor
d’agua/combustivel (S/C).
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Figura 4.19. Relacdo da constante de equilibrio com a razdo S/C a 950 °C.

De acordo com a Figura 4.19, o aumento da razdo (S/C) provoca o deslocamento do
equilibrio para a formac&o dos reagentes, evidenciada pela baixa constante de equilibrio (In Keq
< 0) ap6s uma razdo S/C superior a 1. Isto se deve ao fato que mais oxigénio estaria sendo
fornecido para a reacdo através da agua, aumentando assim a razdo de oxigénio/carbono,

contribuindo para o deslocamento do equilibrio no sentido da formacéo dos reagentes.
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5.  CONCLUSOES

Foi possivel realizar o estudo dos TSOs a base de cobre e niquel, onde verificou-se que
estes, sao bastantes reativos para os combustiveis utilizados (etanol para cobre e hidrogénio,
metano para o niquel), sendo aptos para uso em recirculacdo quimica para combustéo e reforma.

A impregnacéo Umida por rotavapor foi eficaz na impregnacgéo do metal ativo para o
TSO a base de cobre a 5% e satisfatorio para a concentracdo massica de 10% com adicdo de
cério no suporte. A perda de area superficial foi maior para os TSOs com maior porcentagem
massica de metal ativo, apresentando maior aglomeracdo no TSO. A temperatura de reducéo
ndo sofreu mudancas quanto ao aumento da porcentagem de cobre, porém uma maior
concentragdo provocou maior interagdo metal-suporte, apresentando 5 eventos na reducgéo a
temperatura programada (RTP). Alta temperatura de reducdo foi necessaria para completa
reducdo, em torno de 750 °C, estando de acordo com a literatura. Interacdo metal-suporte pode
ser observada mediante os eventos 2, 3 e 4 na RTP. A adicdo de cério provocou uma maior
distribuicdo do metal no suporte, promovendo uma maior reatividade ao TSO.

Os TSOs a base de cobre apresentaram alta reatividade quanto ao combustivel etanol,
atingindo conversdo de 1. Menores concentracGes de cobre no TSO, promoveu uma maior
velocidade de reacdo. A adicdo de cério, melhorou o desempenho do TSO, em termos de
velocidade de reacdo, onde observou-se uma conversdo completa mais rapida e sem reducédo na
velocidade no final da converséo.

O TSO a base de niquel foi bastante reativo, atingindo conversdes altas, superiores a
0,8, para todos os combustiveis utilizados (hidrogénio e metano). O aumento da temperatura
ndo provocou grandes mudancas na velocidade de reacdo, entretanto afetou positivamente a
conversdo de solidos. Maiores temperaturas (900 e 950 °C) promoveram conversdes proximas
de 1.

Para os TSOs a base de cobre, 0 modelo de nucleagdo apresentou melhor correlagéo
com os dados experimentais, quando a concentracao de cobre no TSO foi baixa, ja 0 modelo de
shrinking core descreveu melhor os resultados para os TSOs com concentracdo de cobre mais
elevada. Para o0 TSO a base de niquel, o modelo shrinking core correlacionou de forma
satisfatdria os dados experimentais. Entretanto, para conversdes maiores que 0,8, 0 modelo de
difusdo apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, evidenciando que 0 Processo
apresenta duas resisténcias, i.e., reacdo quimica na fase inicial (conversdes menores que 0,8) e

difusdo na fase final (conversdes maiores que 0,8). Sendo assim, é possivel realizar uma
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simulacdo do comportamento da velocidade de reacdo dos TSOs, que esta diretamente
relacionada com a velocidade de circulagdo dos TSOs utilizada em uma planta de RQC e RQR,
e inventarios de sélidos. Uma baixa energia de ativacdo foi encontrada, mostrado a baixa
dependéncia da velocidade de reacdo com a temperatura.

As constantes de equilibrio obtidas para a faixa de temperatura trabalhada em uma
planta de RQC e RQR (800 a 950 °C) para a reacdo de combustdo do etanol e reforma de
metano, respectivamente, indicaram que o0s Oxidos de cobre e niquel foram
termodinamicamente favoraveis, convertendo praticamente todo o combustivel em CO2 e H20
na combustéo e H> e CO na reforma. O aumento da razdo S/C nédo favoreceu a formacgédo dos
produtos na reforma de metano, pois aumentou a razdo oxigénio/carbono, deslocando o
equilibrio para formacdo dos reagentes. Razdes de até 1 sdo recomendadas para 0S processos
industrias de RQR.
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ANEXO 1

A Figura A.1 apresenta a interface inicial do software Chemical EquilibriumConstant
Progran.

Reset About Exit

System
Data baze
Mo of reactants | 2 = Moo of products | 3 « « DB1 " DB2
Chemical reaction
FC2H50H + & CuO = FC02 + 7H20(qg) + S Cu
Kaat 298 K Graph
Kainthe range of T [ - | 200 | K to | 1000 |K by logkaws1/T| GrenwsT Hrznws T
Feset Exit
____________________________________ "~
Chemical Equilikrium at T = 298.15 K
Grxn (kJ/mol) Hrxn (kJ/mol) Ka 1n Ka log Ka
-5,051ez -3,107e2 »>10~38 2,038e2 8, 84921
T (K) 1n Ka log Ka Ka Gran (kJ/mol) Hrxn (kJ/mol)
200,00 2,65e2 1,1525e2 >10~38 -4,4127e2 -3,1247e2
240,00 2,34e2 1,0168e2 »10~38 -4, 6719e2 -3,1101e2
280,00 2,12e2 9,2023e1 >10~38 -4,932622 -3,1062e2
320,00 1,95e2 8,4776el »10~38 -5,1934e2 -3,1096e2
360,00 1,82e2 7,9129e1 >10~38 -5,4534e2 -3,1184e2
400,00 1,72e2 7, 45962l »10~38 -5, 7122e2 -3,1313e2
440,00 1,63e2 7,0869e1 >10~38 -5,969522 -3,1477e2
480,00 1,56e2 &, TT46el »10~38 -6,2252e2 -3,1669e2
520,00 1,50e2 &, 508621 »10~38 -6, 4792e2 -3,1885e2
560,00 1,45e2 &, 2790el »10~38 -6, 731l4e2 -3,2124e2
600, 00 1,40e2 &,0785e1 »10~38 -§,9819e2 -3,2381ez
640,00 1,36e2 5,9016el »10~38 -7,2306e2 -3,2657e2
680,00 1,32e2 5,7441el »10~38 -7,4775e2 -3,2949e2 "

Figura A. 1. Painel principal do Chemical Equilibrium Constant Calculation Program.
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A Tabela Al apresenta os paramentos utilizados nos célculos da constante de equilibrio,

contidos no banco de dados do software Chemical Equilibrium Constant Calculation Program.

Tabela A.1. Parametros termodinamicos

Espécie Te Pc Ve
o ® A 10°B 10°C  10°D H (k)
quimica (K)  (bar)  (cm3mol) (kJ/mol)
H; 33 12,9 64,3 0,303 -0,21 27,14 9,274 -13,8 7,645 0 0
CH4 190,4 46 99,2 0,288 0,011 19,25 52,13 11,97 11_32 -74,9 -50,87
CHsO 5139 614 167,1 0,24 0,644 09,014 2141 -83,9 1,373 -235 -168,4
H,O 647,3 221,2 57,1 0,235 0,344 32,24 1,924 10,55 3 5-96 -242 -228,8
0, 1546 50,4 73,4 0,288 0,025 28,11 -0,00368 17,46 ) 0 0
10,65
CO 132,9 35 93,2 0,295 0,066 30,87 -12,85 27,89 12_72 -110,6 -137,4
CO, 3041 738 93,9 0,274 0,239 198 73,44 ) 17,15 -393,8 -394,6

56,02




Anexos - 98 -

ANEXO 3

A Figura A.2 apresenta os graficos In(-In(1-x) versus Int, para obtencao do valor de m,
representado pela inclinacéo da reta, para os diferentes TSOs a base de cobre.

3,0 3,0
y = 2,3687x - 2,9625 y =1,533x - 2,392

- R?2=1 = R? =0,9681

x 1,0 - x 1,0 -

() (al

E T T 1 E T T 1

= -1,00,00 <00 2,00 3,00 = -1,00,00 2,00 3,00

-3,0 - -3,0 -
Int Int
(a) (b)
3,0 - 3,0 -
y =1,2305x - 2,1991
y =1,1371x - 2,3063 R? =0,9937

= 1,0 - R? = 0,9882 % 1,0 -
0 0
E T 1 E T T 1
= -1,00:00 1,00 2,00 3,00 = -1,00.00 1 2,00 3,00

-3,0 - -3,0 -

Int Int
(c) (d)

Figura A. 2. Gréfico In(-In(1-x) vs Int para os diferentes TSOs a base de cobre: (a) 05Cu-R; (b)
10Cu-R; (c) 15Cu-R; (d) 10Cu/Ce-R.
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ANEXO 4

A Figura A.3 apresenta os graficos In(-In(1-x) versus Int, para obtencao do valor de m,

representado pela inclinacdo da reta, para o TSO a base de niquel, com diferentes combustiveis.

3,0 - 3,0 -
50 | ¥=15549x-52076 50 | v=11075x-4,0082
’ R?=0,9719 ’ R? = 0,9807
? 1,0 - ? 1,0 .
) -
T 00 . T 00 .
= -1,00.00 6,00 = -1,00.00 2,00 6,00
2,0 - 2,0 - ¢
-3,0 - 3,0 -
Int Int
(a) (b)
3,0 -
50 | V=04769x-1,4102
’ R? = 0,9689
= 10 -
-
E O'O T T 1
= .100.00 ; 4,00 6,00
'2,0 .
_3’0 J
Int

()
Figura A. 3. Grafico In(-In(1-x) vs Int para o TSO a base de niquel: (a) 18Ni-22H>; (b) 18Ni-
10CHy4; (c) 18Ni-10CH4+20H0.
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ANEXO 5

A Figura A.4 apresenta os graficos In(-In(1-x) versus Int, para obtencao do valor de m,
representado pela inclinacdo da reta, para o TSO a base de niquel, com hidrogénio como

combustivel, a diferentes temperaturas.

Figura A. 4. Grafico In(-In(1-x) vs Int para 0 TSO a base de niquel, utilizando hidrogénio como

(©)

3,0 - 3,0 -
2,0 1y=0,9325x-3,5622 20 - ¥=08645x-3,0623
— R?=0,8988 _ R? = 0,8966
= 1,0 - < 10 -
g 00 . g 00 .
T -1,00.00 6,00 T -1,00.00 6,00
22,0 - -2,0 -
-3,0 - -3,0 -
Int Int
(a) (b)
3,0 - 3,0 -
20 y =0,8385x - 3,1037 y=0,7772x - 2,7937
: R? = 0,8551 20 1" Re=0,3468
x 10 - ” = 10 #
0 0
£ 00 . &< . T 00 . . .
T -1,00.00 z%/ 4,00 6,00 T -1,00.00 2,00‘. 4,00 6,00
-2,0 - P 22,0 - 2
-3,0 - 3,0 -
Int Int

(d)

combustivel a diferentes temperaturas: (a) 800 °C; (b) 850 °C; (c) 900 °C; (d) 950 °C.




