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1 RESUMO

Este projeto, iniciado em outubro de 2013, tem como objetivo principal a
preparacdo de transportadores de oxigénio e a andlise da influéncia dos teores de 6xido de
niquel suportado em alumina de transi¢do, gama alumina (y-Al,O3) e alfa alumina (a-
Al;03), em processo de combustdo de CH, com recirculacdo quimica (Chemical Looping
Combustion — CLC).

A tecnologia de combustdo empregando a recirculagdo quimica de transportadores
de oxigénio (CLC), envolve a utilizacdo de um oxido metalico como um transportador de
oxigénio que transfere o oxigénio do ar atmosférico para o combustivel e,
consequentemente, um contato direto entre o ar e o combustivel é evitado. Dois reatores de
leito fluidizado interconectados, sendo um reator de combustivel e o outro um reator de ar
sdo utilizados no processo. No reator de combustivel, o 6xido metélico é reduzido pela
reacao com o combustivel e, no reator de ar, o 6xido de metal reduzido é reoxidado com ar.
O gés da saida do reator de combustivel consiste de CO, e vapor d’agua e, dessa forma,
CO, capturado quase puro é obtido quando a agua é condensada. Posteriormente, o CO,
pode ser comprimido e injetado em pocos exauridos de petroleo, em minas de carvao ou no
fundo do oceano ou, preferencialmente, utilizado como reagente em outros processos da

indUstria quimica.

2 INTRODUCAO

A tecnologia Chemical-looping combustion (CLC) mostra-se promissora para a
geracdo de energia com captura de CO,. Este gas, principal responsavel pelo efeito estufa,
neste processo de combustdo é obtido em correntes concentradas, o que torna viavel e
econbmica a sua separacdo e posterior utilizacdo ou armazenamento. Dentro deste
contexto, o presente trabalho propde-se avaliar diferentes transportadores de oxigénio
NiO/Al,O3 em processo de combustdo de CH4; com recirculagdo quimica, visando a
geracdo de energia e captura de CO,.

O transportador de oxigénio (TO) é considerado como um dos componentes mais
essenciais do processo CLC, desde quando o processo CLC foi proposto pela primeira vez
por Richter e Knoche (1983). Para um transportador de oxigénio ser viavel e desempenhar
seu papel de maneira favoravel, um 6xido metalico deve apresentar algumas caracteristicas

basicas, tais como:



Area especifica a maior possivel;

Resistir, quimica e fisicamente, a um elevado namero de ciclos redox;

Alta capacidade de transporte/disponibilizacdo de oxigénio;

Completa conversao do combustivel em CO, e H,0, no caso do regime CLC;
Formac&o de deposito de carbono negligenciavel;

Boas propriedades de fluidizacdo (auséncia de aglomeracéo);

Facilidade de preparacdo com vistas a reducao de custos.

© N o a B~ L D oE

Baixo impacto ambiental.
Desta forma, neste projeto de Iniciacdo Cientifica, foram preparados 6xidos
transportadores de oxigénio NiO/Al,O3 contendo 10% e 35% (p/p) de NiO, visto que a
utilizacdo de TO’s a base de Ni tém se mostrado muito atrativa, devido a sua alta
reatividade na reacdo de combustdo do metano, o principal componente do gas natural e de
refinaria. Os elevados pontos de fusdo do éxido de niquel, aproximadamente 1955°C e do
niquel metélico, 1455°C, permitem o trabalho no sistema CLC em altas temperaturas, entre
927 e 1127°C, diferentemente de outros 6xidos metalicos, como o CuO (DUESO et al.,
2012). Estes transportadores de oxigénio serdo avaliados em processos de combustao de
CHy,, utilizando termogravimetria acoplada a espectrometro de massa, a fim de determinar
0s parametros reacionais, entre eles, a temperatura reacional minima, a formacdo de
depdsito de carbono (indesejavel) e a estabilidade frente aos ciclos de reducdo e oxidacéo.
Ainda, em relacdo aos materiais preparados, serdo também avaliados seus desempenhos no
processo de combustdo de CH4 em reator de leito fixo, a fim de determinar a reatividade e
a seletividade & combustdo (reacéo 1) ou a reforma, (reagéao 2).

CH, + 40" - CO, + 2H,0 (reacdo 1)

xCH, +yCO, + (x —y)O0* —» (x+y)CO + 2H, (reacdo 2)
Posteriormente, na continuidade deste projeto, serd analisada a fungdo catalitica ou ndo

da fase ativa presente no oxido de NiO contendo os diferentes teores de metal, 10% e 35%.

2.1 OBJETIVOS

2.1.1 Objetivo Geral
O objetivo principal deste trabalho é analisar a influéncia dos teores de 6xido de
niquel suportado em aluminas de transicdo, gama alumina (y-Al,O;) e alfa alumina (a-

Al,O5), em processo de combustdo de CH, com recircula¢do quimica (CLC).



2.1.2 Objetivos Especificos

Para o desenvolvimento deste projeto estdo previstos 0s seguintes objetivos

especificos.

Sintetizar transportadores de oxigénio/catalisadores NiO/Al,O5; contendo diferentes

teores de oxido de niquel (NiO) suportado em alumina de transicdo e alumina alfa;

Caracterizar os transportadores de oxigénio/catalisadores preparados na etapa 1

empregando diversas técnicas, entre elas: volumetria de nitrogénio (método BET),

porosimetria de mercdrio, microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e

difratometria de raios-X (DRX);

Avaliar os materiais preparados na etapa 1, quando submetidos a ciclos de reducao

e oxidacdo em termobalanca e em reator de leito fixo, utilizando CH4; como

combustivel modelo:

[1l.a. Determinar a evolucdo da estrutura cristalina do NiO em funcdo do teor de
niquel e da alumina utilizada como suporte;

[1l.b. Avaliar a influéncia do teor de NiO e do suporte no regime do processo:

combustao e/ou reforma.

3 CRONOGRAMA DE ATIVIDADES

Este projeto, ao longo do tempo previsto para sua execucdo, envolvera as etapas

indicadas a seguir:

1.
2.

Revisdo Bibliogréfica;

Preparacdo dos materiais a serem avaliados como transportadores de oxigénio em
processos CLC e CLR;

Caracterizacdes dos materiais preparados, por diferentes técnicas;

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

Avaliacdo do desempenho dos materiais preparados, nos processos CLC e CLR
com o emprego de metano (CH4) como combustivel, em reator de leito fixo com
acompanhamento por espectrometria de massas e cromatografia em fase gasosa;

Redac&o de relatério final.



meses 1 2 3 4

semanas

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1.1 Precursor de Niquel

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

4.1.1.2 Gases

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

- Pureza > 99,999% -0,<1ppm
-CO<0,5ppm -THC < 0,1 ppm
-C0O,<0,5ppm - H,0 <2 ppm

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

Volume: 7,0 m®

-0, <1ppm

-THC < 0,1 ppm

- H,O <3 ppm

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

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

- Pureza > 99,999% -0,:20+/-0,5%
-NOX < 0,1 ppm -THC < 0,5 ppm
-CO+C0O,<0,5ppm - H,0 <2 ppm

4.2 SUPORTES
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Neste trabalho foram utilizadas duas aluminas comerciais como suporte dos

catalisadores contendo éxido de niquel.

4.2.1 Aluminas comerciais

Para a preparacdo dos transportadores de oxigénio foram utilizadas, como suportes,
uma gama alumina (y-Al,O;) Puralox NWa-155, fabricada pela Sasol Germany GmbH e
uma alfa alumina (a-Al,O3) calcinada A2, fabricada pela Alcoa Aluminio S.A.

A separacdo das particulas sdlidas em fracBes granulométricas diferentes foi
realizada por peneiragdo. Esse método consistiu em passar o material, de modo
consecutivo, por conjunto de peneiras (BROWN, 1965).

A dimensdo dos materiais é a média aritmética das aberturas de ambas as peneiras.
Este valor representa o tamanho médio, ou didmetro médio, o qual é representado por D,,
(FOUST et al., 2012). Neste trabalho, a granulometria especifica utilizada esta entre
0,106mm e 0,150mm. As Tabelas 1 e 2 apresentam as principais caracteristicas das duas
aluminas utilizadas, apresentadas pelos fabricantes.

Tabela 1 — Caracteristicas da Alumina Puralox NWa-155.

Caracteristicas

Estado fisico solido; 20°c, 1.013hpa
Forma po

Coloracéo branca

Odor inodora

pH ca. 7-9; 100g/L
AlL,O; 97%

Andlise fisica

Densidade a “granel” ca. 700 — 950 kg/m?3
Avrea especifica 156 m2/g
Densidade “solta”: 0,76g/ml

Tamanho de particula < 100 um 0,0%

Tamanho de particula > 500 um 0,0%

Fonte: Sasol Germany GmbH.

Tabela 2 — Caracteristicas da Alumina Alcoa A-2
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Analise quimica (%o) Granulometria

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

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

* Analise quimica feita por ICP (Induction Coupled Plasma)
* Densidades determinadas pela Norma ASTM-B-527-81

+ Area superficial feita pelo Método BET

» Granulometria por peneiras da Série Tyler

Fonte: Alcoa Aluminio S.A.

4.2.2 Determinacéo do volume de poros

O processo por ponto umido (wet point) consiste em introduzir, gota a gota, um
volume de liquido suficiente para preencher todo o volume poroso das aluminas. O
processo foi repetido por seis vezes com a alumina NWa-155 e quatro vezes com a
alumina A2, visando determinar, com um maior grau de confianca, o volume de poros das

duas aluminas.
4.2.2.1 Determinacéo do volume de poros por ponto Umido

Uma aliquota de aproximadamente 3 g da alumina comercial Alcoa A-2 e a mesma
quantidade da alumina Puralox NWa-155, ambas com dimensdes de particulas entre 0,106
mm < ¢ < 0,150 mm, foram previamente secadas em estufa a 120 °C por no minimo 2 h.
As particulas foram colocadas em um cadinho circular e, em seguida, por meio de uma
bureta, adicionou-se agua destilada, gota a gota, até o ponto em que as amostras se
tornaram externamente Umidas. Durante o procedimento, a homogeneizacdo do material

foi obtida por agitacdo constante.

4.2.3 Preparacgdo dos Transportadores de Oxigénio (TO)
4.2.3.1 Determinacdo da Temperatura de Decomposi¢ao do Nitrato de Niquel

Realizou-se um ensaio em microbalanca termogravimétrica (TGA), para verificar a
temperatura de decomposicao do nitrato de niquel hexaidratado (NiNO3.6H,0) e obtencéo

do oxido de niquel (NiO). O teste foi realizado utilizando-se uma microbalanca
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termogravimétrica de modelo SDT Q600, da marca TA Instruments, que realiza
simultaneamente analises de DSC (do inglés, Differential Scan Calorimetry) e TGA (do

inglés, Thermogravimetric Analysis).

4.2.3.2 Impregnagao dos suportes

A técnica de impregnacdo consiste na deposi¢do de uma substancia ativa sobre um
suporte. Ao se utilizar a impregnagdo seca, introduz-se uma determinada quantidade de
componente ativo, em solucéo, suficiente para preencher o volume de poros do suporte.

Calculou-se a concentracdo da solucéo precursora baseando-se nos teores de 0xidos
desejados e volumes de poros obtidos por Wet Point. Foi observado que essa concentragéo
é inferior & solubilidade do nitrato em &gua (0,984g/cm®). Sendo assim, utilizou-se um
baldo volumétrico (100cm® de solucdo aquosa de nitrato de niquel hexaidratado
(NINO3.6H,0), de concentragdo 0,7972g/mL, para a preparagdo de materiais contendo
10% e 35% de NiO sobre y-AlLO; e a-Al,Os; empregando, assim, o método das
impregnag0es incipientes sucessivas.

Para essas impregnagdes foram pesadas massas de aproximadamente de 20g da
alumina a, Alcoa A-2, e a mesma quantidade de massa de alumina vy, Puralox NWa-155, ,
ambas com granulometrias ja especificadas. Os suportes foram previamente secados em
estufa @ 120°C por cerca de 2 horas e, entdo, iniciou-se o gotejamento da solucéo de niquel
até a alumina estar totalmente impregnada com solucéo de Ni(NO3),.6H,0. Terminada essa
primeira impregnacgdo, o material foi colocado em forno a 120°C por 30 minutos sendo em
seguida, aquecido a taxa de 3°C/min até 600°C, sob atmosfera de ar com vazdo de
200mL/min. A temperatura de 600°C foi mantida por 30 minutos, para a conversdo do sal
em 6xido de niquel. O material impregnado foi retirado do forno, pesado e reservada uma
aliquota de aproximadamente 10g, a qual possui teor de 10% NiO/y-Al,Oz; e 10% NiO/a-
Al,O;. Com o material restante repetiu-se o procedimento de impregnacao anterior, até
atingir o teor de 35% NiO sobre ambos os suportes.

Terminada a etapa final de impregnacéo, os materiais foram calcinados a 950°C sob
escoamento de 200mL/min de ar. Desta forma, foram sintetizados os materiais
denominados 10% NiO/y-Al,Os, 35%NiO0/y-Al,O3, 10% NiO/a-Al,0O; e 35% NiO/a-Al,Os.

4.3 CARACTERIZACOES DOS TRANSPORTADORES
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4.3.1 Volumetria de Nitrogénio (método BET)

As areas especificas dos materiais sintetizados foram obtidas pelo método
Brunauer, Emmett e Teller (BET), que é baseado na determinacdo das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo das moléculas de nitrogénio em funcdo de sua pressdo relativa
(P/Py), a partir da formacdo de uma monocamada do gas adsorvido (N,) na superficie
externa e nos poros das particulas. A pressdo de nitrogénio é variada e o volume adsorvido
fisicamente do gas € acompanhado, obtendo-se assim as isotermas de adsorcao e dessorcéo
deste gas. Para se determinar o volume de poros e a distribuicdo porosa foi utilizado o
método Barret, Joyner e Halenda (BJH). Neste caso, 0 processo de adsorcdo de nitrogénio
prossegue até a formacdo de multicamadas moleculares de N, sendo primeiramente
preenchidos os poros de tamanhos menores até o preenchimento total dos poros de até
500A de didmetro, variando-se a pressdo do gas. Todos os calculos serdo realizados pelo

software do equipamento da marca Quantachrome Instruments, modelo Nova 1000.

4.3.2 Picnometria a hélio

Para a determinacdo da densidade real dos diferentes materiais sintetizados, foi
utilizada a técnica denominada picnometria a hélio. A densidade real ou massa especifica
real é definida como a razdo entre a massa e o volume ocupado pelo material. Nesta
técnica utiliza-se o hélio, pois além deste ser um gas inerte, ele penetra facilmente em
poros do material de pequenas dimens@es, devido ao pequeno tamanho de seu atomo. O
calculo de densidade real é feito pelo software do equipamento da marca Quantachrome,

modelo Ultrapyc 1200e.

4.3.3 Porosimetria de mercurio

A técnica de porosimetria de Hg tem como objetivo a determinacao do volume e da
distribuicdo de poros de um material, principalmente no que se refere aos macroporos. De
acordo com a IUPAC, os poros sdo classificados por seus diametros medios. O
porosimetro € um equipamento projetado para aplicar uma pressao controlada de mercurio
sobre a amostra e registrar o volume de penetragdo nos poros. O aumento gradativo da
pressdo provoca a penetracdo do mercurio em poros de didmetros cada vez menores até se

atingir o limite do equipamento (até um didmetro de aproximadamente 64A). O
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equipamento que estd sendo utilizado é um porosimetro de mercdrio da marca

Quantachrome Instruments, modelo PoreMaster GT.

4.3.4 Difratometria de raios-X (DRX)

E uma técnica onde a amostra recebe um feixe de raios-X de comprimento de onda
conhecido. Estes raios-X séo gerados quando uma particula de alta energia, geralmente um
elétron, é desacelerada rapidamente. Quando os atomos do composto bloqueiam estes
feixes, ocorre o fendbmeno da difracdo. Através do angulo de difracdo (theta) é possivel
calcular, por meio da Lei de Bragg, a distancia entre os &tomos no cristal e assim descobrir
sua estrutura cristalina. O equipamento que esta sendo utilizado é um difratbmetro de
raios-X da marca Phillips, modelo PW1830. As condicdes estabelecidas para a obtencéo
dos difratogramas sdo: radiagdo CuKa obtida em 40 kV com corrente de filamento em

25A, varredura com passo angular de 0,05° no intervalo de medicao de 5° <26 < 80°.

4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A MEV ¢ uma técnica importante para se analisar as caracteristicas morfoldgicas
dos materiais. O equipamento a ser utilizado serd um microscopio eletrénico de varredura
da marca JEOL modelo JMS 5310. A MEV € um dos mais versateis técnicas disponiveis
para a observacdo e andlise de caracteristicas microestruturais de objetos sélidos. A
principal razdo de sua utilidade é a alta resolucdo que pode ser obtida quando as amostras
sdo observadas; valores da ordem de 2 a 5 nandmetros sdo geralmente apresentados por
instrumentos comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avancada sdo capazes de

alcancar uma resolucdo maior que 1nm.

4.3.6 Testes reacionais

Os transportadores de oxigénio serdo avaliados utilizando duas metodologias, a
saber: analise termogravimétrica, em termobalanca, acompanhada por espectrometria de
massas e cromatografia gasosa, e testes reacionais em reator de leito fixo, tambeém

acompanhados por espectrometria de massas e cromatografia gasosa.
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4.3.6.1 Analise Termogravimétrica (Thermogravimetric analysis — TGA)

Os transportadores de oxigénio serdo avaliados em termobalanca, ao longo de
sequéncias de ciclos de reducdo e oxidacdo. Os testes serdo realizados nas seguintes
condicdes: temperatura de 950°C, vazdo total dos gases de 80 mL/min, massa dos
transportadores de oxigénio de aproximadamente 50mg. Para a etapa de redugdo sera
utilizada uma concentracdo molar de 10% CH,; e para a etapa de oxidacdo uma
concentracdo molar de 20% O,, ambas com 1% hélio e balango em argdnio. Reducéo e
oxidacdo serdo separadas por um periodo de limpeza do reator com um gas inerte (Ar)
(SANTOS et al., 2009).

Os testes também serdo acompanhados por espectrometro de massas, MKS Spectra
modelo e-Vision+, para analise qualitativa da producdo gasosa (CO,, CO e H;) durante as
etapas de reducdo e oxidacdo dos transportadores de oxigénio e por cromatografia gasosa

(Cromatografo gasoso Varian CP-3800).

4.3.6.2 Testes em reator de leito fixo

Os ciclos de reducéo e oxidacdo dos processos CLC serdo realizados em um dnico
reator de leito fixo, em duas etapas distintas. Serdo avaliados os diferentes transportadores
de oxigénio preparados neste projeto, utilizando-se uma massa de 1g a uma temperatura de
reacdo de 950°C. O fluxo gasoso adotado sera de 50 mL/min, com uma concentracdo
molar de 10% CH, para a etapa de reducdo e concentracdo molar de 20% O, durante a
etapa de oxidagéo, com adicdo de 1% He e balanco em argonio. Serdo avaliados tempos de
reducdo entre 0,5 e 6 minutos, enquanto que os tempos da etapa de oxidacdo dependerédo
da total oxidacdo do transportador. Para impedir a mistura dos gases reagentes (CH4 e Oy)
sera necessaria a utilizacdo de um periodo intermediario com passagem apenas dos gases
inertes He e Ar entre as etapas de reducdo e oxidagdo. Os testes serdo monitorados por
andlise por espectrometria de massas (espectrdmetro modelo MKS Spectra e-Vision+) e

por cromatografia gasosa (Cromatdgrafo gasoso Varian CP-3800).

5 RESULTADOS PARCIAIS

Apo0s a realizacdo de um ensaio em microbalanga termogravimétrica (TGA), para

verificacdo da temperatura de decomposicdo do nitrato de niquel hexaidratado
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(NiNO3.6H,0) e obtencdo do 6xido de niquel (NiO), foi possivel observar uma gradual
perda de massa que se inicia com 0 aumento da temperatura, caracterizando uma
progressiva desidratacdo. Observou-se também que na temperatura de 250°C ocorrem
fendmenos térmicos e perda de massa, caracterizando a decomposi¢éo do nitrato a Ni,Os.
A perda de massa continua até 450°C, onde se estabiliza, caracterizando a formagdo do
Oxido mais estavel, NiO. Em temperaturas superiores a 500°C e inferiores a 1000°C, nédo
se observou variagdes significativas.

Os resultados apresentados a seguir, Tabelas 3 e 4, mostram os valores encontrados

no processo de determinacdo do volume de poro por ponto umido.

Tabela 3 — Wet Point da gama alumina Puralox NWa-155

Massa (g) Volume de 4gua  VVolume poroso
(mL) (mL/g de Al,O3)
1 3,5007 1,80 0,51
2 3,1943 1,40 0,44
3 3,1575 1,40 0,44
4 3,5548 1,60 0,45
5 3,3136 1,50 0,45
6 3,3920 1,50 0,44
Média 3,3522 1,50 0,46

Tabela 4 — Wet Point da alfa alumina Alcoa A2

Massa (g) Volume de &gua  VVolume poroso
(mL) (mL/g de Al,O5)
1 3,0395 1,75 0,58
2 3,1149 1,75 0,56
3 3,0166 1,75 0,58
4 3,1529 1,80 0,57
Média 3,0810 1,80 0,57

O elevado volume poroso da a-Al,O3 Alcoa A2, determinado pelo método Wet
Point, sera justificado ainda neste relatorio pelos resultados obtidos por porosimetria de
Hg.

As figuras 1 e 2 mostram as comparac0es entre 0s suportes e as amostras obtidas

por porosimetria de Hg
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Figura 1-Distribuicdes de volume de poros por diametro obtidas por porosimetria de Hg,
dos materiais a base de a-Al,O3.
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Figura 2-Distribuicdes de volume de poros por diametro obtidas por porosimetria de Hg,
dos materiais a base de y-Al,0Os.

Na figura 1 é possivel observar que a a-Al,O3 ndo apresenta micro e mesoporos,
mas apenas macroporos distribuidos bimodalmente, podendo-se supor que apenas uma
parte deles s@o poros intraparticulas. Isto explicaria o valor de volume de poros deste

material determinado por Wet Point.
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No caso da y-Al,O3 (Figura 2) a distribui¢do de poros também é bimodal, incluindo
uma populacdo de micro e mesoporos, e uma segunda populacdo de macroporos
interparticulas.

A tabela 5 apresenta os resultados de caracterizacdo obtidas até o momento em
relacdo a densidade real (DR), area especifica (Ae), volume de poros (Vp), didmetro médio
poros (DM), sendo que, para valores de volumes de poros séo apresentados os resultados

obtidos por Volumetria de Nitrogénio e Porosimetria de Mercurio para efeito comparativo.

Tabela 5 — Picnometria a Hélio, Volumetria de Nitrogénio e Porosimetria de Mercurio

Picnomgtria Volumetria de Nitrogénio Porosime'tr.ia de
a Hélio Mercurio

DR Ae Vp DM Vp Inter | Vp Intra

(g/cm?) (m/g) (cm®qg) A | em¥g) | (cm¥g)
NWa - 155 3,3468 157 0,36 90 0,50 0,36
10% NiO/AlL,O4 3,1110 101 0,35 96 0,39 0,34
35% NiO/AI,O4 4,0677 55 0,14 97 0,25 0,19
A2 3,8802 1,80 0,003 34 0,40 0,28
10% NiO/AlL,O4 3,7980 2,82 - - 0,36 0,24
35% NiO/Al,O4 4,5680 2,87 - - 0,22 0,16

As figuras 3 e 4, apresentam os difratogramas das aluminas, a-Al,O3; Alcoa A2 e y-
Al,O3 Puralox NWa-155.
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Figura 3-Difratograma de raios-X da a-Al,O3 Alcoa A2 (calcinada a 1100°C)
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Figura 4-Difratograma de raios-X da y-Al,03 Puralox NWa-155 (calcinada a 600°C)

Os difratogramas de raios-X mostrados nas Figuras 1 e 2 confirmam as informac6es

dos fabricantes, no que se refere as estruturas cristalinas das aluminas utilizadas neste

trabalho.

As figuras 5, 6, 7 e 8 apresentam os difratogramas dos transportadores apos as

impregnacdes e tratamentos térmicos.
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" Figura 5-Difratograma de raios-X do transportador 10%NiO/a-Al,O3 (calcinada a 950°C)
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“Figura 6-Difratograma de raios-X do transportador 35%NiO/a-Al,O3 (calcinada a 950°C)

No caso dos TO’s suportados sobre a-Al,Os, é possivel observar a presenca da fase
cristalina NiO, tdo mais intensa quanto maior o teor introduzido deste 6xido.
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“Figura 7-Difratograma de raios-X do transportador 10%NiO/y-Al,O5 (calcinada a 950°C)

No caso do TO 10%NiO/y-Al,O3, a Figura 7 ndo apresenta picos referentes as fases

NiO e NiAl,O4, provavelmente devido as pequenas dimensdes de seus cristalitos.
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Ja no caso do TO 35%NiO/y-Al,O3 (Figura 8), a presenca da fase NiAl,O, é
inequivoca, o0 que esta de acordo com A. Lyngfelt et al. (2008), que relataram a formacéo

dessa fase quando de tratamentos térmicos a temperaturas elevadas.
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“Figura 8-Difratograma de raios-X do transportador 35%NiO/y-Al,Os (calcinada a 950°C)

6 ETAPAS FUTURAS

As etapas posteriores incluem anélise morfoldgica: MEV (microscopia eletrénica
de varredura); DRX (difratograma de raios X); MET (microscopia eletrénica de
transmissdo) e distribuicdo de tamanho de particula tanto das aluminas quanto dos
transportadores.

Também serdo efetuadas:

— avaliacdo do desempenho dos materiais, nos processos CLC e CLR, com
acompanhamento por analise termogravimétrica (TGA) e espectrometria de
massas;

— avaliacdo do desempenho dos materiais, nos processos CLC e CLR, em
reator de leito fixo com acompanhamento por espectrometria de massas e

cromatografia em fase gasosa.
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