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AVALIACAO DO DESEMPENHO DE PEROVSKITAS NA COMBUSTAO
CATALITICA DE GAS NATURAL

Abstract

In this work, LaMnO; and La,;Sro3MnO; catalysts were prepared through polymeric precursor
method and characterized by X-ray diffraction (XRD) and analysis of specific area (BET). The
catalysts activity was measured in the combustion of methane. The following areas were obtained:
32,45, 28,83, e 34,82 m%/ g to LM 700, LM 900 and LSM 900, respectively. Catalytic tests were made
in a quartz differential reactor at temperatures between 400 and 700°C. The analysis of reaction
products was made by gas chromatography. The values obtained to methane conversions were bigger
than 99% at 650°C.

Keywords: perovskite, combustion of methane, natural gas.
Introducao

A combustdo de hidrocarbonetos combustiveis remove oxigénio da atmosfera e libera agua e
CO,, sempre com vestigios de numerosos outros compostos, incluindo hidrocarbonetos, mondxido de
carbono, 6xidos de nitrogénio, gases de enxofre e outras particulas. Pesquisas mostram que a queima
de combustiveis fosseis e biomassa levou a alteragcdes na composicao global da nossa atmosfera. A
combustdo catalitica do gas natural se situa como uma tecnologia promissora para a produgdo de
energia térmica (ARENDT et al, 2008), desenvolvendo baixas quantidades de mondxido de carbono e
hidrocarbonetos ndo queimados, com o aumento da eficiéncia de combustdo e proporcionando
reduzidas formagdes térmicas de 6xidos de nitrogénio, favorecidas por temperaturas de operacdo mais
baixas.

Do ponto de vista da geracdo de energia, a queima do metano ¢ importante também para
aquecimento em pequena escala e em turbinas a gés. O processo de combustdo via catalitica opera
metodologia de queima de combustiveis gasosos sem chamas, evitando geragdo de oOxidos de
nitrogénio, que caracterizam os elevados niveis poluidores da classica combustao (CIMINO et al,
2003). A combustdo do metano serve como modelo para o processo de combustdo do gas natural,
representando esta matéria prima de elevada e crescente disponibilidade, detentora de reduzidos teores
de compostos de enxoftre e nitrogénio.

Catalisadores do tipo perovskitas sdo 6xidos ceramicos mistos com formula geral ABO;, onde
elementos terras raras geralmente ocupam os sitios A e elementos de transi¢cdo d ocupam os sitios B
(SILVA, 2007), apresentam alta estabilidade térmica e boa atividade catalitica em processos de
combustdo de hidrocarbonetos. As perovskitas de manganés (manganitas), particularmente LaMnO; .5
e compostos derivados da substituicdo catidnica parcial, tém mostrado alta atividade catalitica em
processos de oxidagao (VICTOR, 2007).

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar a atividade de catalisadores LaMnO; e La, ;Sr;3;MnO; na
combustdo de metano.

Metodologia
Preparacado dos catalisadores

Na preparacdo de LaMnO; pelo método dos precursores poliméricos, utilizou-se acido citrico
como acido o-hidroxicarboxilico e etilenoglicol como alcool polihidrico. A solugdo de acido citrico,
nitrato de lantanio, nitrato de manganés, e etilenoglicol foi mantida a 80°C e sob agitacdo por duas
horas. Em seguida, os precursores foram submetidos a tratamento térmico numa MUFLA EDG 3P —
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S7000 a 350°C por 2 horas para eliminacdo da parte orgdnica. As amostras foram separadas e
calcinadas - uma parte a 700°C e outra a 900°C - por 4 horas para serem observados os efeitos da
temperatura na formagéo da estrutura cristalina da perovskita.

Os catalisadores La;.,Sr,MnO; foram também preparados pelo, acrescentando-se, a solucdo de
acido citrico, etilenoglicol e nitratos, o nitrato de estroncio. O tratamento térmico ¢ a calcinagdo dos
precursores foram realizados da forma ja descrita para os catalisadores LM.

Caracterizacdo

Difratometria de Raios-X (DRX): Os catalisadores obtidos foram examinados por difracdo de
raios-X em um difratometro Shimadzu LabX XRD-6000, pelo método do p6. As andlises foram
realizadas com uma velocidade de varredura de 2°.min™", na escala angular 10 a 90° e passos de 0,02°.

Analise da Area Especifica (BET): A area especifica dos catalisadores foi determinada pelo
método BET (isoterma de Brunauer-Emmett-Teller) por absorgdo de nitrogénio, utilizando um surface
area & pore size analyzer Nova 1000e Quantachrome instruments.

Ensaios Cataliticos

Os catalisadores foram avaliados na combustdo de metano em um reator diferencial de quartzo
contendo 100mg do catalisador. A amostra foi previamente aquecida até 400° sob fluxo de N,. Os
ensaios foram realizados a temperaturas entre 400 e 700°C, a composi¢do da mistura reacional foi 1:6
de CH4:0, com vazdo total dos reagentes de 200 mL.min"". Os produtos da reagdo foram analisados
em um cromatografo a gas.

Figura 1. Unidade de processamento do metano com oxigénio. A- Cromatografo a gas, C1, C2 e C3-
Controladores massicos (rotametros digitais), F- Forno elétrico, R- micro-reator diferencial de quartzo,
S1- Computador para controle das vazdes, S2- Computador para aquisi¢do e tratamento dos Dados das
Analises Cromatograficas. Linha Vermelha- Fita aquecedora. V2- Valvula agulha, M1- Manometro.
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Resultados e Discussao
Caracterizacdo das Amostras

Difratometria de Raios-X (DRX): Os difratogramas dos catalisadores sdo apresentados nas
Figuras 2-3. Para a identificagdo dos compostos, os resultados obtidos foram comparados com os
dados JCPDS 2004. No difratograma das perovskitas LaMnOs sintetizadas observou-se o surgimento
de varios picos caracteristicos correspondentes a estrutura esperada, como o pico em 32,6°, que é o
principal pico da perovskita LaMnOs. Identificou-se a formag@o da estrutura na amostra calcinada a
700°C, mas o aumento da temperatura de calcinagdo para 900°C acarretou maior cristalinidade da
amostra. Verificou-se a presenca de La,O; nas amostras de LM900 e LSM700, e o que pode ter sido
provocado por utilizagdo de um excesso de nitrato de lantanio na preparacdo, com objetivo de eliminar
o oxido de manganés, possivelmente presente.
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Figura 2. Difratograma do LaMnQOj;. LaMnO; (e), La,0; (0)

Segundo Santos L. F., na amostra dopada, o Sr foi incorporado na estrutura do 6xido original,
formando solu¢des solidas nas quais o Sr ocupa posi¢des na rede originalmente ocupadas pelo La,
resultando numa perovskita do tipo La;Sr,MnOs.,. A substituicdo cationica parcial ndo modificou
significativamente a estrutura cristalina do catalisador
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Figura 3. Difratograma do La, ;S1y3MnO;. LSM (e), La,0; (0)

Analise da area Especifica (BET): Os resultados da caracterizacdo textural dos catalisadores
sd0 mostradas na tabela 1. Os resultados das analises indicaram uma diminui¢@o da area superficial do
catalisador LM com o aumento da temperatura de calcinagdo de 700 para 900°C. O catalisador LSM
apresentou maior area superficial que os catalisadores nao-dopados. As amostras apresentaram
diametro de poros semelhantes e volume de poros com valores proximos.

Tabela 1. Caracterizagdo textural dos catalisadores

Amostra Sger (m2.g™) Dr (A) Vp (cm’.g")
LM700 32,45 9,24 0,0105
LM900 28,83 9,24 0,0073
LSM900 34,32 9,24 0,0093

Ensaios Cataliticos

Os resultados da avaliacdo catalitica do catalisador LM900 sdo mostrados nas Figuras 4-5. A
oxidagao heterogénea do metano na superficie do catalisador pode ser representada globalmente pela

reacao:
CH,+20, > CO, +2H,0 )

Na figura 5, observa-se que conversdo do metano ¢ aumentada com a elevagdo da temperatura
proporcionando uma maior producdo didxido de carbono e dgua. As temperaturas a partir de 650°C
observam-se um perfil estacionario e conversdes de metano em torno de 99%.



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

100 ] ]
]
80
L] | ]

2 " .
o 60
(0
2
o
é 40
o
o ]

20

0 -

300 400 500 600 700 800

Temperatura, °C

Figura 5. Conversdo do metano em reator diferencial de quartzo, na presenga do catalisador LM900,
P = 1bar, m., = 100 mg, e razdo molar O,/CH, = 6.0.
Conclusoes

Os difratogramas dos catalisadores La,Sr;,MnQOs, sintetizados pelo método de Pechini,
apresentaram estrutura cristalina bem definida, e em todos observou-se a presenga do pico principal
para esses compostos em 32,6°. Para os catalisadores ndo-dopados, a maior temperatura de calcinacdo
contribuiu para uma melhor defini¢do da estrutura cristalina, apesar da diminuig@o da area superficial.

O catalisador LM900 avaliado apresentou-se bastante ativo na combustdo de metano,
chegando-se a conversdes do metano em torno de 99% a 650°C.
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