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Resumo: Neste trabalho foram sintetizados os catalisadores hexaluminatos LaMnAl;;059 €
Lap 7Sro3sMnAl;;049, através da rota citrato, aplicados no processo de combustdo do metano.
Estes materiais foram calcinados a 1000 e 1300°C, tendo-se como objetivo observar a
atividade catalitica destes 6xidos mistos, com o manganés (Mn) substituindo o ion de
aluminio (Al), assim como a influéncia das diferentes temperaturas de calcina¢do na formacéao
das suas estruturas. Os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX),
analises termogravimétricas (TG/DTG/DSC), analise da area superficial pelo método BET
(Braunauer, Emmet e Teller) e avaliados pela reacdo superficial termoprogramada (TPSR).

Palavras-chave: combustdo catalitica, hexaluminatos, metano, catalise heterogénea.

Introducéo

Com o interesse em diminuir os poluentes lancados na atmosfera, o aperfeicoamento
de tecnologias torna mais atraente o uso dos combustiveis de origem fossil, frente a
capacidade calorifica que possuem. Nesta categoria, 0 gas natural, formado principalmente
pelo metano (CH,), € o que gera menos poluentes durante sua queima, e quando inserido um
catalisador em seu processo de combustdo, se reduz ainda mais a formacéo de gases toxicos,
como o CO, SO, e NOx, além de hidrocarbonetos ndo queimados (UHC), ja que a
temperatura necessaria para que ocorra a reacdo € reduzida [1-8]. Os catalisadores
empregados neste processo devem possuir uma fase metalica que favoreca uma elevada
atividade catalitica para que ocorra a ignicdo em baixas temperaturas assim como estabilidade
térmica, ja que serdo expostos a elevadas temperaturas [3,9,10], principalmente durante a
méaxima conversdo dos reagentes.

Dentre alguns compostos com propriedades adequadas para esta aplicacdo tém-se 0s
hexaluminatos, 6xidos mistos cristalinos, que possuem alta resisténcia térmica devido a sua
estrutura lamelar [7,9]. Na formula geral dos hexaluminatos, AAl;,019, 0 sitio A pode ser
substituido por um metal alcalino ou alcalino-terroso, porém também pode ser parcialmente

ocupado assim como os ions de aluminio [7,8]. Essa combinacdo de metais é uma alternativa
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a baixo custo na substituicdo de sitios de metais nobres.

Este trabalho tem por objetivo estudar o desempenho de catalisadores do tipo
hexaluminatos, na reacdo de combustdo do metano (Equagdo 1), ocupando-se o sitio “A” da
estrutura destes o0xidos pelos metais lantanio (La) e estroncio (Sr), e o ion de aluminio por
manganés (Mn), a fim de melhorar a atividade dos materiais, obtendo-se os catalisadores
LaMnAl;1019 € Lag 7Sro sMnAl;1015.

CH4(g) + 202(9) — COz(g) + ZHZO(Q) AHopgg = -890 kJ.moI'l (Equa(;éo 1)

Os catalisadores avaliados neste trabalho foram sintetizados pela rota citrato, e
caracterizados através de difracdo de raios X (DRX), analises termogravimetricas
(TG/DTG/DSC), analise da area superficial pelo método BET (Braunauer, Emmet e Teller),
sendo o teste catalitico realizado pela reagéo superficial termoprogramada (TPSR).

Metodologia
Sintese dos catalisadores

Os hexaluminatos foram produzidos por meio da rota de sintese citrato, utilizando-se
como precursores 0s nitratos dos metais envolvidos na reagdo. Os precursores foram
adicionados por vez, entre intervalos de tempo, em uma solucdo de acido citrico ja aquecida
antecipadamente a 40°C e deixada por 20min nesta temperatura, sob agitacdo magnética
constante. A massa do acido citrico (C¢HsO7) foi equivalente a razdo [1mol (metal):1,5mol
(&cido)].

Na producdo do LaMnAl;;019, 0s precursores Mn(NO3),.4H,0, AI(NO3)3.9H,0 e
La(NOs3)3.6H,0, foram respectivamente acrescentados, sob agitacdo permanente, a solucéo de
acido citrico. Apos a adi¢cdo do primeiro, a solugdo foi mantida por 1h na faixa de temperatura
entre 60-70°C, somando-se o segundo, aguardou-se por igual periodo ao atingir a mesma
faixa de temperatura, e depois de inserido o Gltimo precursor, a solucdo foi deixada por mais
1h ao alcancar a faixa entre 80-90°C, encerrando-se o processo com a formacdo do gel. Na
producdo do Lag7Sro3sMnAl;;019, foram seguidos 0s mesmos passos, usando-se também o
Sr(NOg3), nas mesmas condic6es de temperatura do La(NO3)3.6H,0, e adicionado antes deste.

Os materiais resultantes do processo acima foram submetidos a um pré-tratamento
térmico, sendo aquecidos em uma rampa de 5°C/min até 100°C, permanecendo por 1h, e até
300°C por 2h. Foram pulverizados, uniformizando-se
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0S grdos em uma peneira de tela com abertura de 170 mesh. Posteriormente, as amostras
foram calcinadas em duas condi¢des: em 10°C/min até 1000°C, por 6h, sob fluxo de ar de
50mL/min; e em 10°C/min até 1300°C durante 6h, sob fluxo de ar de 20mL/mim.

Caracterizacao

Para verificar as estruturas formadas nos materiais e as fases presentes foram
utilizados os resultados de DRX. A analise foi executada por meio do equipamento Shimadzu,
modelo XRD 6000, sendo os difratogramas selecionados no intervalo 26 de 10° a 100°, com
velocidade de varredura de 2,0°/min, usando-se a radia¢io Ko do Cu (A = 1,5406 A).

As andlises térmicas de Termogravimetria (TG), Termogravimetria Derivada (DTG) e
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), foram feitas em um equipamento Netzsch,
modelo STA449, em ambiente de ar sintético, sob fluxo de gas 50mL/min, em uma faixa de
temperatura de 30 a 1300°C, com velocidade de aquecimento de 10°C/min.

A éarea superficial das amostras foram medidas através do equipamento da
Quantachrome Instruments, modelo Nova 2200e (Surface Area & Pore Size Analyzer), com
pré-tratamento a vacuo nas seguintes etapas: 100°C por 15 min, 200°C por 15 min e 350°C
por 30 min.

O teste catalitico, atraves da reacdo superficial termoprogramada (TPSR), foi realizado
com o uso de um reator de quartzo, em uma unidade multipropdsito, conectada a um
espectrometro de massas quadruplo Balzers, QMS 200. Os materiais foram aquecidos da
temperatura ambiente até 1000°C, em uma rampa de 10°C/min, sob fluxo de 50mL/min da
mistura CH4/O2/N,, com as respectivas concentracfes molares de 1%/4%/95%, e hélio com a
mesma vazdo. O monitoramento dos reagentes, produtos e do hélio foi realizado com o
acompanhamento dos seguintes fragmentos de massa: m/z = 2 (H,), m/z = 15 e 16 (CH,), m/z
=17 e 18 (H,0), m/z = 28 (CO), m/z = 32 (O,), m/z = 44 (CO,) e m/z = 4 (He).

Resultados e Discussao

Através das curvas de TG/DTG da Figura 1(a) e (b), observa-se quatro eventos de
perda de massa para o catalisador LaMnAl;;0,9, aproximadamente nas faixas de temperatura
entre 48-186°C, 186-552°C, e o terceiro e quarto evento entre 733-1144°C, com perda de
massa respectivamente de cerca de 11,16%, 17,92%, e de 2,46% somando os dois Ultimos
eventos. A curva de DSC (Figura 1(c)), para o catalisador LaMnAl;;0;9, apresenta quatro

eventos que coincidem com as perdas de massa
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indicadas na curva da TG. O primeiro evento de perda de massa pode ser justificado pela
perda de &gua adsorvida na amostra, ja 0s eventos seguintes, observados na curva de DSC,
apresentam reacGes quimicas sucessivas, que estdo relacionadas a decomposicdo dos

reagentes precursores, 0s nitratos dos metais e o &cido citrico.
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Figura 1. Curvas de TG (a), DTG (b) e DSC (c) dos catalisadores LaMnAl;;O0;q e Lag 7Sro3MnAl;;O19.

Ja para o catalisador Lag7Sro3sMnAl;10;9, Observa-se na curva de TG (Figura 1(a))
uma perda inicial de massa de cerca de 9,44%, entre 78-328°C, provavelmente devido a perda
de &gua adsorvida na amostra. Pela curva de TG ainda nota-se perda de massa continua, entre
328-621°C, de 46,36%, sendo este evento indicado na curva de DTG pelo pico em 401°C e o
ombro em 514°C, simbolizando ser uma reacdo principal e outra secundaria (Figura 1(b)).
Entre 812°C e 1162°C verifica-se uma leve descida na curva de DTG, que corresponde a
perda de massa de 2,63% na TG. A curva de DSC para esse catalisador aponta variados
eventos exotérmicos, relacionados a decomposi¢do dos nitratos e do &cido citrico.

Verificou-se a existéncia predominante de picos caracteristicos dos hexaluminatos nas

amostras por meio dos resultados de DRX (Figura 2),
(83) 3322.3222

contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

como as fases LaMnAl;;019 [JCPDS 36-1317], SrAl;2019 [JCPDS 080-1195], LaAl1101s
[JCPDS 033-0699], podendo existir a presenca, em menor quantidade, de 6xidos segregados.
Comparando as amostras dos catalisadores LaMnAl;10;9 € Lag7Sro3sMnAl;10;9, Nota-se que
0s materiais calcinados a 1300°C, indicados na Figura 2 por LaMn (1300) e Lag7SrosMn
(1300), respectivamente, exibiram uma estrutura cristalina mais elevada, com picos mais
intensos das fases de hexaluminatos, do que os calcinados a 1000°C, indicados na mesma
figura por LaMn (1000), Lao 7Srp3Mn (1000).
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos catalisadores LaMnAl;,0,9 e Lay,7Sro3:MnAl;;0,, calcinados
a 1000 e 1300°C. (‘) LaMIlA111019, (é) SI'A112019. (O) LaAlllOlg.

Utilizando-se o método BET, notou-se que o LaMnAl;;019, calcinado a 1000°C,
apresentou a maior area superficial, porém as areas obtidas foram pequenas no geral, o que é
uma caracteristica destes materiais. Observou-se um decréscimo na area superficial com o
aumento da temperatura de 1000 a 1300°C (Tabela 1). Entretanto, adicionando-se o estréncio,
ndo foi observada uma alteracdo significativa nas areas superficiais especificas nos

catalisadores calcinados a 1000 a 1300 °C.
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Tabela 1. Area superficial dos catalisadores.

Catalisadores

Area superficial (mz/ 2)

LaMnAl,;05 (1000)
L30’7SI'0’3M1'1A11 1019 (1000)
LaMnAl,; 05 (1300)

La0,7Sr0,3MnA11 1019 (1300)

18

16

Os catalisadores hexaluminatos avaliados neste trabalho apresentaram conversao

méaxima do metano (100%), indicando-se estes materiais como eficientes neste processo. Para

averiguar a atividade catalitica das amostras, utilizou-se como parametro a temperatura em

10% de conversdo do CH,4, como pode ser visto na Tabela 2, e na Figura 3.

Tabela 2. Temperatura de ignicdo a 10% de conversdo (Tjgy) dos catalisadores LaMnAl;;O9 ¢
Lay,7S13MnAl;0, € conversao final do metano (CHy).

T Conversao
Catalisadores (olg';’ final do
CH, (%)
LaMnAl,; ;04 (1000) 409 100
La(),7SI'(),3MIlA111019 (1000) 427 100
LaMnAl, ;04 (1300) 629 100
La(),7SI'(),3MIlA111019 (1300) 567 100

Os catalisadores calcinados a 1000°C mostraram-se mais ativos na rea¢do, mesmo

com uma estrutura menos cristalina, apresentando temperaturas de ignicdo menores do que 0s

calcinados a 1300°C.
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Figura 3. Curva de conversio do CH, dpelos catalisadores LaMnAl; ;09 e Lag,;Srg3sMnAl;;O4
calcinados a 1000 e 1300°C, e temperatura de ignicao a 10% de conversao.

N&o houve efeito significativo do estrobncio na atividade catalitica das amostras
calcinadas a 1000°C, pois as temperaturas de ignicdo foram muito proximas, dentro do erro
experimental das medidas TPSR, utilizadas como teste catalitico da combustdo do metano.
Entretanto, nas amostras calcinadas sob temperatura mais elevada, 1300°C, observou-se um
efeito do estrdncio, cuja presenca reduziu significativamente a temperatura de ignicéo,
aumentando a atividade catalitica deste material.

Estudos estdo sendo realizados para compreender o efeito do estréncio, conjuntamente

ao manganés, na atividade catalitica, na amostra apés ativacdo a 1300°C.

Conclustes

Os catalisadores hexaluminatos avaliados neste trabalho mostraram-se ativos na
reacdo de combustdo do metano, exibindo elevados valores de conversao, frente ao beneficio
de apresentarem baixas temperaturas de ignicao.

Com relacdo as temperaturas de calcinacdo as amostras calcinadas a 1000°C foram
menos cristalinas do que as calcinadas a 1300°C,
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entretanto mostraram-se mais ativas na combustdo do metano do que as calcinadas a 1300°C.
A reducdo da area superficial especifica pela sinterizacdo por efeito da temperatura pode ter
influenciado na reducdo da atividade catalitica.

Os materiais contendo estréncio promoveram alteracBes na atividade catalitica,
quando calcinados sob diferentes temperaturas. Nos materiais calcinados a 1000°C, o
estroncio ndo influenciou a atividade catalitica, entretanto no catalisador calcinado a 1300°C,

a presenca de estroncio reduziu significativamente a temperatura de ignig&o.
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