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SINTESE E CARACTERIZAGCAO DE MEMBRANA CATALITICA DE
TUNGSTATO DE NIQUEL (NiWO4) PELO METODO DE COMBINACAO
COMPLEXA EDTA ACIDO/CITRATO

Resumo

O hidrogénio é um gas amplamente utilizado em escala industrial, e a reacdo de reforma do metano tem
se destacado como uma das principais rotas para sua producdo de maneira ambientalmente amigavel. O
uso de reatores de membrana cerdmica mostra-se promissor em processos cataliticos como a oxidagao
parcial do metano, devido a sua capacidade de promover a remocao seletiva do hidrogénio da zona de
reacdo, permitindo alcancar novos patamares de conversdo. Entretanto, devido a alta estabilidade do
metano € necessario desenvolver materiais cataliticos mais eficientes para uso nesse processo. Os
catalisadores de metais de transigdo apresentam elevada atividade nos processos de reforma, a utilizacéo
de niquel promove um menor custo quando comparados com os de metais nobres, enquanto o tungsténio
se destaca em virtude das suas boas propriedades quimicas e fisicas, como sua refratariedade. Neste
trabalho o tungstato de niquel (NiWO.,), uma membrana ceramica potencialmente interessante para essa
aplicacgdo, foi sintetizado através do método de complexagdo EDTA/CITRATO. Nesse método, uma
reacdo de complexagdo, promove a organizacdo espacial dos ions metalicos em uma matriz orgénica
formada a partir do EDTA &cido e do &cido citrico. O gel complexo, produto da primeira etapa de sintese,
foi calcinado a 1000°C com diferentes tempos de calcinacédo, 5 e 10 horas. Os materiais obtidos foram
analisados por difracdo de raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (MEV-EDS). A anéalise permitiu constatar a presenca
de duas fases ao longo da faixa 20, referentes ao NiWO4 e 0xido de tungsténio (WOs). Para o precursor
calcinado durante 5 horas, 87% dos picos eram referentes & formagdo do NiWO.. No tempo de
calcinacdo a 10 horas, esse percentual correspondia a 89% do tungstato de niquel. Apresentando
tamanho de cristalitos de 96,78 nm e 95,14 nm, respectivamente, obtidos através da equacéao de Scherrer.
Em relacdo & morfologia, os resultados revelam a heterogeneidade do tamanho dos cristais e a estrutura
cristalina do tipo monoclinica, ja apontada na literatura.

Palavras-chave: tungstato de niquel, complexacdo, hidrogénio, oxidac&o parcial do metano.

Abstract

Hydrogen is a widely used gas for industrial applications, and the methane reforming reaction has stood
out as one of the main routes for its production in an environmentally friendly manner. The use of
ceramic membrane reactors is promising in catalytic processes such as the partial oxidation of methane
due to their ability to promote the selective removal of hydrogen from the reaction zone, allowing new
conversion levels to be reached. However, due to the high stability of methane, it is necessary to develop
more efficient catalytic materials for use in this process. Transition metal catalysts show high activity
in reforming processes. The use of nickel promotes a lower cost when compared to noble metals, while
tungsten stands out due to its good chemical and physical properties, such as its refractoriness. This
work synthesized nickel tungstate (NiWO4), a potentially interesting ceramic membrane for this
application, through the combined EDTA/CITRATE complexation method. In this method, a
complexation reaction promotes the spatial organization of metal ions in an organic matrix formed from
the acid EDTA and citric acid. The complex gel, the product of the first synthesis stage, was calcined at
1000°C with different calcination times, 5 and 10 hours. The materials obtained were analyzed by X-
ray diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy coupled with energy-dispersive X-ray
spectroscopy (SEM-EDS). The analysis revealed the presence of two phases along the 20 range,
corresponding to NiWO, and tungsten oxide (WOs). For the precursor calcined for 5 hours, 87% of the
peaks were related to the formation of NiWO.. At the calcination time of 10 hours, this percentage
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corresponded to 89% of nickel tungstate. The crystallite sizes were 96.78 nm and 95.14 nm, respectively,
obtained through the Scherrer equation. Regarding morphology, the results reveal the heterogeneity of
crystal size and the monoclinic crystal structure, which is already mentioned in the literature.

Keywords: nickel tungstate, complexation, hydrogen, partial oxidation of methane.
Introducao

Desde muito tempo, a competitividade econdmica das nagdes, assim como a qualidade de vida
dos cidadaos tém sido diretamente influenciados pela energia. No contexto atual, frente as preocupacoes
com 0 meio ambiente assim como a alta demanda mundial energética, os paises tém se posicionado no
desenvolvimento de novas tecnologias que visam 0 acesso de recursos energéticos de baixo custo e com
baixo impacto ambiental.

De acordo com a International Energy Agency (IEA), a producéo de gas natural em 2020 atingiu
4,014 trilhdes de metros clbicos, o que corresponde a aproximadamente 6300 TWh de energia elétrica.
Isso representa cerca de 24% do consumo total de energia no mundo (SHAH, 2020). O géas natural é
composto, majoritariamente, por metano, que possui grande estabilidade, porém pode ser convertido em
hidrogénio e gas carbonico, através de tecnologias como a reforma a vapor, a oxidagdo parcial, a
oxidacdo parcial catalitica, a reforma auto-térmica e a reforma com membrana catalitica, sendo este
Gltimo a tecnologia mais recente estudada (CORKE, 1998).

O uso de reator a membrana torna possivel realizar as reacGes de reforma & vapor em
temperaturas mais moderadas através da retirada continua de hidrogénio. Esse sistema permite eliminar
a planta de separagdo de oxigénio dos processos convencionais de geracdo de gas de sintese,
promovendo entdo a reducéo de custos do processo (RENOVATO et al., 2016). O desenvolvimento de
membranas permeaveis ao oxigénio possibilitou o aprimoramento do processo de oxidagdo parcial do
metano. Dessa forma, a estrutura e material das membranas cataliticas vém sendo estudadas para que
possibilite uma maior seletividade dos componentes. Os metais de transigdo do grupo VIII apresentam
atividade nos processos de reforma. O Ru e Rh sdo sugeridos como os metais mais ativos, seguido por
Ni, Ir, Pt, Pd e Co (JONES et al., 2008). O Co, Cu e Ni séo utilizados como alternativas devido a sua
abundante disponibilidade, o que proporciona melhorias na viabilidade econdmica.

Os catalisadores a base de tungsténio se destacam devido a algumas de suas caracteristicas
fisicas e quimicas inerentes, como ponto de fusdo elevado, alta dureza, baixo coeficiente de atrito,
inércia quimica, resisténcia a oxidagdo e uma excelente condutividade elétrica. A reacdo de reforma é
caracterizada por ser altamente endotérmica, necessitando de temperaturas superiores a 800°C para altas
conversdes (ZANOTELI; FREITAS; SILVA, 2014). Devido a alta estabilidade térmica do tungsténio,
é notavel o seu uso no processo de produgdo de hidrogénio através da reforma do metano.

Os catalisadores mais usados em reacdes industriais para producdo de gas de sintese sdo aqueles
baseados em niquel. Pesquisadores tém estudado maneiras de melhorar a atividade e estabilidade de
catalisadores de Ni, como: alterar a natureza do suporte, escolher 0 método adequado de preparo e
adicionar promotores que modifiquem as propriedades dos materiais (BELLIDO e ASSAF, 2009).
Dessa forma, o tungstato de niquel (NiWO,), pertencente a familia das wolframitas, possui
caracteristicas promissoras para o processo de producdo de gas de sintese, aliando as propriedades do
tungsténio e do niquel, em uma membrana sintetizada em um processo de complexacéo destes metais.

O método de sintese de complexagdo combinado EDTA-Citrato € uma rota simples e econémica
de producdo. Consiste na utilizacdo de EDTA (acido etilenodiamino tetra-acético) como agente
complexante combinado com o &cido citrico (citrato). Essa técnica é pertencente a categoria sol-gel.
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Nessa reacdo, 0o EDTA é utilizado como agente complexante, formando complexos soluveis que
contém os ions metalicos em solu¢do aquosa. A combinacdo do EDTA com o acido citrico resulta em
um complexo quelante mais estavel que os obtidos em método de complexac&o utilizando apenas EDTA
ou acido citrico (WANG & ZHANG, 2008).

O objetivo deste trabalho € sintetizar o tungstato de niquel (NiWOQ,) através da metodologia de
complexagdo EDTA-Citrato. E para avaliar o resultado da sintese, assim como a morfologia e
composicdo elementar da membrana, o NiWO, foi também caracterizado através das técnicas de
Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com espectroscopia de
raios X por energia dispersiva (MEV-EDS).

Metodologia
Sintese do tungstato de niquel (NiWO.,)

A metodologia de complexagcdo combinada EDTA-Citrato de acordo com os parametros
sugeridos por Passos (2018) e Patra et.al. (2011) foi utilizada para a sintese do tungstato de niquel. A
Figura 1 apresenta o procedimento experimental realizado.

Figura 1. Fluxograma da metodologia de sintese do tungstato de niquel.
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Fonte: Autor, 2024.

A preparacdo da membrana de tungstato de niquel seguiu o procedimento descrito no trabalho
de Arab et. al. (2013), consistindo em preparar uma solugdo de EDTA dissolvido em hidroxido de
amonio, uma solucdo com fonte de ions metélicos em forma de nitrato e 6xido, e uma solucéo de &cido
citrico, com uma razdo estequiométrica de 1:1:1,5, respectivamente. A membrana a base de tungstato é
formada ap06s a calcinagdo do gel formado resultante da sintese.

A solucdo A foi preparada usando uma massa definida de EDTA é&cido, que foi diluida em
hidréxido de amonia (teor de NH4OH de 27%) com uma razdo de 1:10 g:mL. Em seguida, para garantir
asolubilizacdo do EDTA, a mistura foi levada a aquecimento (40°C) e em agitacdo com barra magnética,
até completa solubilizacdo do &cido etilenodiaminotetracético.

A solucdo B, por sua vez, foi preparada diluindo o nitrato de niquel [Ni(NOs)..6H-0] contendo
a quantidade molar desejada do ion niquel em 30 mL de agua deionizada. A solucdo B foi, entdo,
adicionada a solucdo A, juntamente com a fonte de tungsténio (6xido de tungsténio, WO3), o qual foi
adicionado na forma de pd, devido a sua insolubilidade em agua. A solucéo formada (C), foi mantida
em agitacdo constante por aproximadamente 20 minutos para garantir sua homogeneidade.
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Apobs o tempo de homogeneizagdo da solugdo C, inicia-se o processo de complexagdo com a
adicdo do 4cido citrico. Nesse momento, o pH foi ajustado entre 9-10. Apés a correcdo do pH da solugéo,
formou-se entdo a solugdo D, que foi mantida sob agitagdo com barra magnética e em temperatura de
80°C, com o intuito de evaporar as substancias mais volateis. Apds, a solu¢do D reduziu bastante o
volume formando uma espécie de gel, que indica a finalizagdo da complexacao.

O gel-complexado foi levado para o forno mufla para o tratamento térmico: pré-calcinagéo e
calcinacdo. A pré-calcinacdo foi realizada em uma temperatura de 230°C durante 3h a uma taxa de
aquecimento fixada em 5°C.min com o objetivo de eliminar os liquidos restantes e para a formagédo do
precursor. Através da literatura foi identificado que em temperaturas a partir de 900°C é observado a
estabilidade massica nas curvas TGA/DTA sendo assim possivel visualizar, em um difratograma, 0s
picos cristalinos referentes aos tungstatos e em 1000°C, os picos secundarios sdo eliminados
(KODAIRA, 2003; LOPES-MORIYAMA, 2011; PASSOS, 2018). Dessa forma, para a membrana de
tungstato de niquel, a temperatura de calcinacéo foi fixada em 1000°C, com taxa de aquecimento fixada
em 5°C.min*, sendo avaliada em 5 e 10 horas.

Caracterizacdo do tungstato de niquel (NiWO4)

Apos a calcinagdo, o material em po foi submetido a uma anélise de DRX com o objetivo de
identificar a composi¢do do material formado. Os dados da difracdo de raios-X para o NiWO, foram
obtidos no Instituto de Quimica da UFRN, com o difratdmetro Bruker D2Phaser equipado com um
detector Lynxeye e radiagdo de cobre (CuKo, 2=1,54A) com um filtro de Ni, corrente de 10 mA,
voltagem de 30 kV, utilizando um detector Lynxeye. A medida de 26 foi de 10° a 80°, passo 0,02° com
tempo de 0,1 s.

Para a estimativa do tamanho de cristalito, foi utilizada a equagéo de Scherrer (Eq.1).

— 0,9.4 (1)
S.cos(0)

Onde 0 é o angulo de difragdo, A o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética, 3 a largura
na metade da altura do pico de difracdo e L o tamanho do cristalito.

Uma prensa manual uniaxial da marca Parr foi utilizada para moldar pequenos discos do
tungstato de niquel. Foi utilizado 2 gotas de glicerol como agente ligante, misturado aos pds para ajudar
no adensamento e facilitar a retirada das pastilhas formadas. Em seguida, foi levado a mufla para a
sinterizacdo, na mesma temperatura de calcinacdo, porém durante 3 horas. O objetivo dessa etapa é
compactar os gréos e o tratamento térmico para a retirada do material organico.

Com o0 objetivo de estudar a morfologia e a composicdo quimica da pastilha de NiWO., o
material em po6 e no formato de pastilha, foram analisados pela Microscopia Eletronica de Varredura
(modelo auriga fabricante Carl Zeiss) acoplada com espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(xflash detector 410-M, fabricante Bruker). Dessa forma, podemos visualizar imagens ampliadas do
material sintetizado assim como a sua composi¢do quimica.

Resultados e Discussao

As amostras foram calcinadas a 1000°C e avaliadas em um tempo de 5 horas e 10 horas, para
determinacdo de sua estrutura cristalina, bem como seus parametros de rede. O difratograma do NiWQO,
pode ser visto na Figura 2, onde a esquerda representa a amostra submetida a um tempo de calcinacdo
de 5 horas e a direita, a amostra submetida a um tempo de calcinacdo de 10 horas.
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Figura 2. Difratograma do NiWQ, calcinado a 1000°C e avaliado em 5 h (A) e 10 h (B).
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Fonte: Autor, 2024.

A anélise qualitativa permitiu constatar a presenca de duas fases ao longo de toda a faixa 26, os
picos sdo referentes ao NiWO, indexados com o padrdo JCPDS 72-1189, monoclinico de grupo espacial
P2/c e poucos picos de Oxido de tungsténio (WOs3), indexados com o padrdo JCPDS 43-1035,
monoclinico, com grupo espacial P21/n. O pico mais intenso do difratograma, proximo de 31°, é
referente a fase NiWO.. Para a fase de 6xido de tungsténio o pico mais intenso é proximo a 23°, que no
caso das amostras é bem menos pronunciado do que os picos referentes ao tungstato de niquel. Para
validar a presenca maior da fase NiWO. um gréfico quantificativo foi gerado pelo software X’pert
HighScore Plus, para o precursor calcinado a 5 horas, apresentando uma concordancia de fase de 87%
referentes ao NiWO.. No tempo de calcinagdo a 10 horas, esse percentual correspondia a 89% do
tungstato de niquel.

Utilizando os dados de difracdo de raios-x e a equacdo de Scherrer foram estimados os tamanhos
médios dos cristalitos, sendo de 96,78 nm referente ao NiWO, calcinado a 5 horas e 95,14 nm para o
tempo de 10 horas, mostrando que o tempo de calcinacdo ndo afetou no tamanho do cristalito. Os
resultados revelam sucesso na complexacdo utilizando o método EDTA-Citrato, apresentando grande
semelhanca entre os difratogramas na formacéo da fase desejada. E perceptivel que ao aumentar o tempo
de calcinacdo para 10 horas, houve uma pequena redugéo das intensidades dos picos de WQs, entretanto,
como o tempo era mais elevado, consumindo mais energia, foi preferido seguir os estudos apenas para
as amostras calcinadas por 5 horas, que mostraram desempenho satisfatério na formagdo da fase
almejada.

As imagens do MEV de tungstato de niquel foram realizadas para as amostras em p6 e na forma
de pastilha, em duas escalas, de 10 um e 1 pum (Figura 3). Observou-se uma grande diferenca na
morfologia das particulas das amostras em p6 e sinterizada na forma de pastilhas. As amostras em pd
(Figura 3- A e B) apresentam particulas menores e com formas irregulares revelando uma maior
heterogeneidade do tamanho da particula. Para a morfologia observada na pastilha, as particulas
apresentaram um tamanho maior com a presenca de uma estrutura semelhante a bastonetes (Figura 3-
C), ao aproximar a imagem, figura 3-D, é notavel a presenca de vértices, tornando as estruturas
semelhantes a hexagonos.
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Figura 3. Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da pastilha do NiWO4, em escala de 10 um e
ampliacdo de 1.000X (esquerda) e 1 um e amplia¢do de 10.000X (direita).
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Fonte: Autor, 2024.

Por fim, a Figura 4 apresenta o resultado da analise EDS para a amostra de NiWQO,, em pé
(Figura 4-A\) e na pastilha sinterizada (Figura 4-B). Os dados confirmam que a membrana de tungstato
de niquel é composta exclusivamente por tungsténio, niquel e oxigénio, sem a presenca de
contaminantes. O glicerol utilizado como agente ligante na pastilha ndo afetou a composigéo, sendo
totalmente eliminado apds a calcinagdo. Assim, os resultados obtidos por MEV/EDS corroboram os
dados obtidos pelos ensaios de DRX.

Figura 4. Identificacdo da composicdo quimica do NiWO4 na forma de pé (A) e pastilha (B), realizada por
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).

cps/eV
1.2
to A
0.8
0.6 !
O Ni w Ni w
0.4
0.2 |
0.0 ..,...,..,..,..,...,.'.,,..‘;.‘1,
1 2 3 4 5 10
keV
Ni w
i .;Jll
L s s LR e e e e e e e e B e e e e e  LEE EmEmam
3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Fonte: Autor, 2024.
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Conclusoes

O método de complexacdo combinado EDTA-Citrato se mostrou eficiente na formacao do
tungstato de niquel. A andlise de difracdo de raios-x permitiu constar a presenca de duas fases, 0 NiWO,
e 0 WOs, sendo o tungstato de niquel com concordancia de fase superior. Apesar do aumento do tempo
de calcinacdo reduzir um pouco a intensidade dos picos do WOs, 0 menor tempo estudado neste trabalho,
5 horas, foi suficiente para a formacdo da fase desejada, além disso, ndo interferiu no tamanho do
cristalito. Entretanto, o processo sinterizacao, no qual a pastilha foi submetida a mesma temperatura de
calcinagcdo por mais trés horas, pode afetar a forma e tamanho das particulas. Um dos obstaculos na
geracdo de gas de sintese e hidrogénio € relativo ao catalisador, no qual deve possuir eficiéncia,
estabilidade térmica e viabilidade econémica. O tungstato de niquel se mostrou como um étimo
candidato a fabricacdo de catalisadores para esse processo, principalmente devido as suas propriedades,
a acessibilidade do material e rota de sintese simples e econémica. Para investigac@es futuras, novas
temperaturas de calcinacdo devem ser analisadas a fim de retirar completamente a fase de 6xido de
tungsténio e a utilizagao no processo de oxidagéo parcial do metano.
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