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ABSTRACT

Natural gas can be considered the less harmfulcsoaf energy to the environment today. The
growing need for chemical inputs to support theetigyment of global industry and the environmental
constraints leads to the development of even leiatant fuels. It is known from the literature tha
it's possible to produce those fuels from a mixtof€O and Hin the presence of the right catalysts.
The patrtial catalytic oxidation of natural gas gaiavide these elements in a fraction adequatedo th
process. However, due to the high stability of mathit is necessary to develop materials capable of
being used in this process. The use of nanotecypatands out in this work in order to help create
new materials and develop new products based orintimeasing ability of modern technology to
manipulate atoms and molecules. This work aims deelbp a nanostructured material based in
mixtures of rare earths elements and afterwardradycte membranes with it capable of producing
synthesis gas from natural gas by selective catatghactions. After synthesis and calcination, the
powders were characterized by thermogravimetriclyaisa (TGA), X-ray diffraction (XRD),
Morphologies, crystal sizes and chemical compasitiof the nanoparticles were determined by TEM,
coupled with EDS (EDAX) in order to evaluate thegmigude of their properties that are relevant to
the reforming process. Once synthesized and clesized the powder was taken into a reactor for the
measure of its efficiency in the catalytic reforgiof natural gas. For that, some parameters of the
process were investigated, as the temperaturenw¥as set in the range between 525 and 700°C. The
formation of CQ was used as an indicator of the sucess of theegso@he COformed was evaluated

by measuring its absorbance peaks on a FTIR instnim

INTRODUCAO

O gés natural é composto majoritariamente de metaHg) e em menores propor¢cdes de outros
hidrocarbonetos de maior peso molecular (etan@papio) e suas reservas suplantam as de petréleo
em todo o mundo, motivo pelo qual ele é considergwincipal fonte de energia féssil do século
XXI.

Devido a grande estabilidade do metano, sua cadwaetiseta para outras substancias de maior
interesse industrial € muito dificil, sendo neceesgonverté-lo em compostos intermediarios, como é
o caso do gés de sintese (CO 3, dendo este, subseqlientemente, convertido padatps liquidos
(Nubel et al., 1992)[1].

O custo capital das etapas do gas de sintese podedsizido se o processo de reforma a vapor
for completamente ou parcialmente substituida peledo de oxidacdo parcial do gas natural. Assim,
0 mecanismo e a nhatureza da ativacdo do gas nsotbEm permanecem abertos a busca de novos
materiais mais resistentes e reativos (Wilhelm.e2801)[2].

Atualmente, existem cinco tecnologias disponiveia@ geracdo do gas de sintese: a reforma a
vapor, a oxidacdo parcial, a oxidacdo parcial tteta] a reforma auto-térmica e a reforma com
membrana catalitica (Corke, 1998)[3].

A utilizacdo de reatores de membranas ceramicasgdaeis ao oxigénio é uma nova tecnologia
aplicada na producéo de géas de sintese, utilizagdioa oxidac&o parcial como processo de conversao
indireta do metano. Esse sistema permite eliminplaata de separacdo de oxigénio dos processos
convencionais de geracdo de gas de sintese, rdduzissim, consideravelmente os custos do
processo. Estas membranas séo sintetizadas adepiis ceramicos por reac¢do de estado sélido de
oxidos da perovskita com estrutura do tipo (AB®nde A e B correspondem a metais de transicao,
apresentando capacidade de condutividade ibnicaléica (Stiegel e Srivastava, 1994[4],
Balachandran et al., 1995[5], Balachandran efl@B7[6] e Bouwmeester, 2003[7].

O uso catalisadores a base de W, justifica-se ipdhlmente pela sua alta estabilidade térmica,
podendo ser utilizado & temperaturas inferioreSG®IC, maiores que a temperatura a ser utilizado no
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processo catalitico (~650°C) (Bi, et al. 1999)[@&m como a sua resisténcia ao envenenamento pelos
contaminantes do gas natural (em sua maioria cdogpde enxofre).

A nanotecnologia como material catalitico destacdsmbém como aspecto inovador deste
trabalho, o objetivo da nanotecnologia é princigalta criar novos materiais e desenvolver novos
produtos e processos baseados na crescente cagadadecnologia moderna de ver e manipular
atomos e moléculas.

Este trabalho foi realizado levando em contas asdgs reservas de gas natural em nosso pais,
que é composto em sua maioria pelo gas metandjtaonma das mais abundantes fontes de energia
cada vez mais utilizada no mundo. Assim, com assszadas reservas de petroleo torna-se necessario
desenvolver novas tecnologias para ampliacdo deagfb do gas natural na matriz energética. Em
seguida destaca-se a importancia do gas de singegegea industrial, sendo utilizado em varias
operagBes como as producdes de metanol, alcodig Obafinas via processo Fischer-Tropsch.

METODOLOGIA

e

Figura 1 —Fluxograma da metodologia da producao, caracteériza@valiacdo catalitica da membrana

A figura 1 mostra o processo de producao, caraeighb e avaliagdo catalitica da membrana
catalitica utilizada neste trabablho.

As membranas foram sintetizadas pelo método déioagio complexa EDTA acido/citrato
(Fagg D.P. et al.,(2007)[9] e Qiu ET al., (2003)j1@s massas dos ions metalicos sdo determinadas e
dissolvidas em agua deionizada a razdo molar catehdo EDTA acido, do total de ions metalicos e
da solucao de hidroxido de amobnia; o EDTA acidaséalvido na solu¢do de hidroxido de amdnia e
aguecido com agitagdo para em seguida ser acradoeatmistura de ions metalicos, sob a forma de
nitrato dissolvido na 4gua; adiciona-se acidoaritd aumenta-se a temperatura de aquecimento, ainda
sob agitagdo, até a formagédo do gel e finalmengelcé calcinado a para obter-se o p6 com a
composicao final.

Apbs a formacédo do gel durante o procedimentordesst da fase binaria £&/0,),, foi feita
a transferéncia do gel formado (coloracéo branmaa um cadinho e colocado para calcinacdo no
forno mufla, seguindo as taxas de aquecimento,deatyra , bem como o tempo de permanéncia de
acordo com a analise de termogravimetria.

Em seguida os pés sdo moidos em um almofariz, efitiada parte da amostra para a
realizacdo da analise através da técnica Termogednia em um equipamento da marca/modelo
SETARAM TG/DTA 92, logo apés foram caracterizados @ifracdo de raios X em um equipamento
da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, como varredéirde 10° a 60 sendo o resultado refinado
através do método Rietveld, apds a obtencéo dadedemada pela difragdo de raios X, a membrana
binaria foram feitas as analises de morfologiaar#m de gréo e nanoparticulas determinadas atravées
de um MET acoplado a um EDS(EDAX), usando o equgrdam Tecnai G2 200 Kv com Lak
resolucdo de 0.25nm. As imagens foram gravadaslasdfix 1K Slow Scan camera CCD.

A avaliacdo do processo de oxidacdo consiste eerndietar a capacidade de cada um dos
principais hidrocarbonetos do gés natural (metatano e propano), da mistura destes gases e
finalmente no gas natural visando seletividade @odg sintese usando,(M0,); como catalisador.

Os gases (CHe Ar) foram alimentados ao reator em operacaaa@omtrente ao oxigénio. A corrente
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dos hidrocarbonetos, ar e gas natural foi diluida @m gas inerte a fim de evitar uma provavel
explosao pela mistura do GH O, e eventual quebra ou fragmentacdo do disco de ra@abA
concentracdo de entrada do metano presente naranistsaida dos produtos e hidrocarbonetos néo
reagidos foram analisadas on-line por espectroacdpi infravermelho. O processo de avaliagdo
catalitica foi realizado conforme ilustracao abdiigura 2 e 3).

i Plataforma gasosa Fomo
| Ar+ CH+2500ppm | : Reatorde
Y Membrana Quartzo
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Figura 2 —Eficiéncia Catalitica - Avaliacdo da formacao do,@ormado através de um reator catalitico
acoplado ao FTIR.
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Figura 3 —Processo de transformacao do,GHO, em CQ através da membrana ceramica

RESULTADOS

Os resultados obtidos através da técnica Termaygedsia, mostraram que na faixa de
temperatura de 100 a 250°C houve a eliminacdo da @gamoénia residuais presentes na matriz
organica associada a uma perda de massa de 5% gatbiliza até a temperatura de 300°C, logo em
seguida ha a formacdo dos quelatos metélicos, sestdb uma matriz organica que abriga os
elementos metalicos ainda amorfos e separados, nddisé Térmica Diferencial (ATD), o pico
exotérmico presente na temperatura de 375°C éuatd a decomposi¢do dos quelatos e formagéo
dos complexos organometalicos, outro pico exot@niocalizado a aproximadamente 500°C
representa a pirélise do complexo organometélige,fgrnece produtos carbonaceos que, por sua vez,
irdo se degradar e formar Oxidos intermediariosqai® a temperatura atinja 910°C, onde ocorre o
inicio da formacao da fase £#/0O,); , como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - TG e ATD do precursor da membrana
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Os melhores resultados para obtencdo da membraaen fobtidos apo6s calcinagcdo na
temperatura de 1000°C durante 10h, conforme apsekes pela Difragdo de Raios X ( DRX ) e
Microscopia Eletrénica de Transmissao ( TEM ) edesppscopia de Energia Dispersiva ( EDS).

A andlise de TEM e EDS mostram a eficiéncia da ygadd de nanocompdsitos com a
estequiometria almejada utilizando o método EDTwatd ( Figura 5 ). A analise por EDS assim
como o tamanho médio de grdo da membran@/\3®y); esta discriminada na Tabela 1.

k,
‘W,EOO nm 100 nm
—

Figura 5 - TEM Ce(WOQO,); calcinado a 1000°C/10h

A analise por EDS assim como o tamanho médio de ded membrana G&VQO,); esta
discriminada na Tabela 1.

Tabela 1- Resultados da membrana analisad4W®,); por EDS e MET.

Elemento Massa % Fracdo Atdmica% Tamanho
Médio de Grao
Ce 39,5 40,7 205nm
w 60,5 59,3
Total 100 100 205nm
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A analise de Difragdo de Raios X (Figura 6 -7),fcoram que o incremento de 5h para 10h
na calcinacdo da membrana obteve melhores ressiltagiocomposicdo da fase desejada, apds o
refinamento Rietveld (Tabela 2 -3), foi possivek@tyar uma melhora na micro deformacédo da
membrana embora tenha sido obtido um maior tamdelgpéo.

z Ce2(WO04)3
03-0472
4000
w© ] e
El = =
= = §_ s
— 2000- T |§& 8 &
10h
0 - s5h
T i T 4 1
20 40 60
20(°)
Figura 6 — DRX da Estrutura GANQO,); calcinado em 5h e 10h.
Tabela 2— Resultados do Refinamento pelo Método Rietveld.
Calcinacéo Tamanho médio  Micro deformagdo  Sistema Cristalino
Ce(WQO,)3 de gréo (nm) %)
1000°C/5h 27,62 0,004724 Monoclinico
1000°C/10h 56,11 0,002249 Monoclinico
7.000
£.000 4 a .
= Experimental
R ——Calculado
4,000 | ——Desvios
';-I‘ 3.000
£
E 2.000
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P ST
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Figura 7 - Dados de difracdo experimentais do(@&,); e calculados através do Refinamento Rietveld
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Tabela 3- Dados do refinamento do ££&/O,);

Carta padrao utilizada

ICSD 401920

Estrutura cristalina
Grupo Espacial

R-Expected (%)
R-WP (%)

a (A

b (A)

c (A

Alpha (°)

Beta (°)
Gamma (°)

Volume da célula unitéria (A3)
Densidade calculada do mater|
(g/cmd)

Parémetro de pseudo-voight:

Parémetro de pseudo-voighg:

Monoclinica
C2/c

6,15

9,94
7,8169
11,7437
11,6344
89,9941
109,2740
90,0196

1008,165
ab,615

0,855
0,000895

Apos confirmacgdo da fase desejada e da obtencawaderial em escalas nanométricas,
observado nas técnicas descritas anteriormente&ngbrana foi levad a um reator para a medida de
sua eficiéncia catalitica na reforma de gas natbBaaia isso o parametro do processo investigado foi
variagao da temperatura, que foi definida no itlernentre 525 e 700 °© C. A formagao de,GQ
utilizado como um indicador do éxito do processgyfra 8).

Quanto a eficacia do processo catalitico analisamimervou-se que o 6xido misto apresenta
um desempenho melhor a uma temperatura de 650 @lacdo ao funcionamento do processo
mesmo sem o material produzido ( Figura 9 e 10).
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Figura 8 - FTIR espectros de absorbancia obtidos durantestest cataliticos usando a mistura dg CH
(2500ppm) e ar passando pela membrana g@\C2);.
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n CH4 Conversdo com a membrana
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Figura 10- Ce(WO,); eficiéncia catalitica
usandtunai de ar e CH

Figura 9 —Ce(WOQ,); atividade catalitica
em diferentes temperaturas.

CONCLUSOES

O método citrato EDTA, escolhido para sintetizanaterial, mostrou boa eficiéncia para a
producdo da membrana. A analise termogravimétrastna uma perda de massa de aproximadamente
80% em relacdo ao material pré-calcinado, obtemddaixo rendimento na producdo do material
precursor até a fase calcinada, caracteristico élodu utilizado, que produz materiais em escala
nanomeétrica, mas em pouca quantidade massica.cOrpoe foi calcinado a 1000 ° C por 10h e a fase
foi confirmada através da andlise da difracdo aes 4, de acordo com ICSD — 03-0472, utilizando o
método de refinamento Rietveld. Na andlise de reampia eletrénica de transmissao, com auxilio de
EDS, a fracdo atbmica encontrada foi de 40,7% dim @€59,3% deTungsténio, confirmando para a
membrana uma estrutura cristalina pura e com urartacnmédio de cristalito entre 27,62 a 56,11nm.

Quanto a eficacia do processo catalitico, obseseogue a membrana L&0,); apresenta
um desempenho melhor a uma temperatura de 650t&n@p uma contribuicdo superior a 90%,
comparada com 0 mesmo processo sem a membrana.
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