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APRESENTACAO

A colecéo “A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2” é uma obra
que tem um conjunto fundamental de conhecimentos direcionados a industriais,
pesquisadores, engenheiros, técnicos, académicos e, € claro, estudantes. A colegao
abordara de forma categorizada pesquisas que transitam nos varios caminhos
da quimica de forma aplicada, inovadora, contextualizada e didatica objetivando
a divulgacgao cientifica por meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que
compdem seus capitulos.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos
relacionados a revestimentos inteligentes — smart coatings; técnicas eletroquimicas;
modificacao de superficie; processo foto-Fenton; dessulfurizacdo adsortiva de diesel;
otimizacao de sensores; contaminantes organicos; degradacao de compostos;
nanotubos de carbono hidrofilicos; oxidagao parcial do metano; producéao de etanol;
tratamento de efluente aquoso; producao de biogas; processo oxidativo avang¢ado;
particao de ions metalicos; ensino de polimeros; reutilizacdo de 6leo industrial;
analise complexométrica de aluminio e modelagem molecular. Em todos esses
trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado a caracterizacao, aplicacéo,
otimizacao de procedimentos e metodologias, entre outras abordagens importantes
na area de quimica, ensino e engenharia quimica. A diversidade de Debates na
pesquisa em Quimica tem sido um fator importante para a contribuicao em diferentes
areas.

Temas diversos e interessantes sdo, deste modo, discutidos aqui com a
proposta de fundamentar o conhecimento de académicos, mestres e todos aqueles
qgue de alguma forma se interessam pela area de quimica tecnoldgica, bacharel e
licenciatura. Possuirum material que demonstre evolugéo de diferentes metodologias,
abordagens, aplicacbes de processos, caracterizacdo com diferentes técnicas
(eletroquimica, microscopia, espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier e raios-X) substanciais € muito relevante, assim como abordar temas atuais
e de interesse tanto no meio académico como social.

Portanto, esta obra é oportuna e visa fornecer uma infinidade de estudos
fundamentados nos resultados experimentais obtidos pelos diversos pesquisadores,
professores e académicos que desenvolveram seus trabalhos que aqui serao
apresentados de maneira concisa e didatica.

Jéssica Verger Nardeli
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RESUMO: Oxidos mistos com estrutura
perovskita Nd,,.FeO, (NF) e Nd ,CrO, (NC)
foram sintetizados por meio da calcinacédo de
polimeros obtidos pelo método de Pechini. Os
catalisadores foram caracterizados por analise
(TG/DTA),

eletrdnica de transmissdo (MET) e difracao

termogravimétrica microscopia
de raios X (DRX) com o intuito de se verificar
a estabilidade térmica, a morfologia e a
estrutura cristalina dos materiais sintetizados,
respectivamente. Os Oxidos obtidos foram
empregados na reacao de oxidagcao parcial
do metano. As perovskitas apresentaram-se
altamente cristalinas e aglomeradas. Ambos os
Oxidos se mostraram promissores candidatos
a catalisadores da reacdo de oxidacdo parcial
do CH, com destaque para a perovskita NC,
gue se evidenciou ativa e seletiva a formacgao
de gas de sintese a 700 °C. A reacédo de
oxidagé&o total do CH, foi favorecida, em maior
extensdo, quando se empregou a perovskita
NF. Os produtos da combusté&o total do CH,, por
sua vez, conduziram a ocorréncia de reacdes
paralelas como a reforma a vapor do CH, e a
reacado de Shift, 0 que explica a elevada razao
H,/CO determinada para este catalisador (6,5)
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em comparacao ao catalisador NF (3,7).
PALAVRAS-CHAVE: perovskita, oxidagao parcial do metano, gas de sintese, neodimio,
reforma do metano.

ND, ,.FEO, AND ND, ,,CRO, PEROVSKITE-TYPE OXIDES FOR PRODUCTION OF
SYNTHESIS GAS THROUGH PARTIAL OXIDATION OF METHANE

ABSTRACT: Nd
synthesized by the calcination of polymers obtained by the Pechini method. The

FeO, (NF) and Nd ,.CrO, (NC) perovskite-type structures were

catalysts were characterized by thermogravimetric analysis (TG/DTA), transmission
electron microscopy (TEM) and X-ray diffraction (XRD) in order to verify the thermal
stability, morphology and crystalline structure of the synthesized materials, respectively.
The obtained oxides were used in the partial oxidation of methane (POM reaction).
The perovskites were highly crystalline and agglomerated. Both oxides are promising
candidates as catalysts for the POM reaction with prominence for NC perovskite, which
was active and selective for the formation of synthesis gas at 700 °C. Total oxidation of
CH, was favored to a greater extent when the perovskite NF was used. Products of the
total combustion of CH,, in turn, led to the occurrence of parallel reactions such as CH,
steam reforming and the Shift reaction, which explains the high H,/CO ratio determined
for this catalyst (6.5) compared to the NF catalyst (3.7).

KEYWORDS: perovskite, partial oxidation of methane, syngas, neodymium, methane
reforming.

11 INTRODUCAO

As preocupacbes ambientais levaram a um aumento do interesse em fontes
alternativas de energia para substituir recursos energéticos a base de combustiveis
fosseis (IZQUIERDO et al., 2012). O gas de sintese ou syngas (CO + H,) utilizado
como matéria-prima no processo de produc¢ao de metanol e combustiveis sintéticos
pode ser produzido por diferentes reacdes dentre as quais a oxidagéo parcial do
metano tem despertado interesse, devido a sua exotermicidade e, portanto, trata-se
de uma reac¢ao que requer menos energia em relagdo a convencional e endotérmica
reacao de reforma a vapor do metano (ZHAO et al., 2014). Os catalisadores a
base de metais nobres apresentam elevado desempenho na conversdo do metano
e seletividade a gas de sintese, além de serem menos sensiveis a formacéao de
carbono. No entanto, os metais de transicédo tém sido estudados devido ao seu
baixo custo e maior disponibilidade em comparagcdo aos metais nobres. Porém,
os catalisadores a base de metais de transicdo apresentam como desvantagem a
desativacao pela formacao de coque e sinterizacdo de particulas metalicas como

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 9




consequéncia das elevadas temperaturas no reator de reforma.

Na busca por catalisadores ativos nas rea¢des de reforma de hidrocarbonetos,
os precursores Oxidos do tipo perovskita, com formula geral ABO,, apresentam
significativa atividade catalitica, estabilidade térmica e capacidade de impedir a
deposicdo de carbono. Estes 6xidos sdo muito interessantes em funcéo de suas
propriedades redox (mobilidade de oxigénio), além de tolerarem a substituicao
parcial e ndo estequiométrica de uma variedade de céations nos sitios A e/ou B, e
ainda manter a estrutura perovskita (PENA; FIERRO, 2001).

Aperovskita LaCrO, tem destaque devido a sua estabilidade e alta atividade sob
condig¢bes de reforma (MELCHIORI et al., 2014), enquanto que a estrutura LaFeO,
€ muito atrativa pela sua elevada mobilidade de oxigénio TANG; XU; FAN, 2015).
Watanabe et al. (2016) estudaram o desempenho de uma série de perovskitas nao
estequiométricas do tipo A CrO, ; (A: La, Pr, Nd, 0,90 <x < 1,05) na desidrogenagao
CrQ, ; foi o
que apresentou o melhor desempenho na reacao dentre as perovskitas estudadas.

do propano com vapor. Os autores verificaram que o catalisador Nd .

Inserido nesse contexto, o presente trabalho visa a anélise do desempenho
FeO, e Nd
para a producao de gas de sintese.

das perovskitas Nd CrO, na reagao de oxidagéo parcial do metano

0,95 0,95

2| EXPERIMENTAL

2.1 Sintese das perovskitas

As perovskitas Nd .FeO, (NF) e Nd,,.CrO, (NC) foram preparadas na forma
massica através da Rota do Complexo Polimerizavel (RCP), também conhecida
como método de Pechini. Solugdes 0,4M de Nd(NO,),.6H,0, Fe(NO,),.9H,0 e/ou

Cr(NQ,),.9H,0 e solugéo 1,1M de acido citrico (AC) foram preparadas. As solugoes

0,95

dos nitratos metalicos foram misturadas, a temperatura ambiente, de modo a se
obter uma mistura estequiométrica dos cations. Em seguida, adicionou-se o AC
ao sistema, e a temperatura foi elevada a 60°C, permanecendo, sob agitacéo,
nesta condigdo por 30 minutos. Adicionou-se entdo o etilenoglicol (EG) na razao
AC:EG de 3:2 e elevou-se a temperatura para 90°C, mantendo-a constante por
aproximadamente 3 horas. Nesta condicdo, ocorre a reacédo de poliesterificacéo
entre o complexo metalico e 0 EG, produzindo a resina polimérica e agua. As resinas
foram secas a 110°C por 19 horas com o objetivo de se eliminar a agua produzida
na reacédo e que tenha permanecido retida em sua estrutura. O polimero seco foi
macerado com grau e pistilo e submetido a duas etapas de calcinagdo em forno
mufla, sob atmosfera estatica: a primeira a temperatura de 500°C por 30 minutos
com taxa de aquecimento de 1°C/min, e a segunda a 700°C por 3 horas com taxa
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de 5°C/min.

2.2 Caracterizacao das perovskitas

Andlise termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG/DTA) foram
conduzidas usando-se os precursores dos catalisadores (n&ao-calcinados), com o
objetivo de se estudar a estabilidade térmica dos materiais bem como monitorar a
decomposicao dos compostos de partida como nitratos, carbonatos, dgua e outros
materiais. Os experimentos foram conduzidos em um aparelho Shimadzu DTG-
60H. Aproximadamente 10 mg de amostra foram inseridas em cadinho de alumina
e aquecidas da temperatura ambiente (25°C) até 1000°C, com taxa de aquecimento
de 10°C/min, sob vazao de ar sintético (100 cm3/min). As perdas de massa foram
monitoradas utilizando-se uma termobalanga sensivel a pequenas variagcdes de
massa. As analises de DTA foram realizadas utilizando-se um cadinho vazio como
material de referéncia.

Os experimentos difracdo de raios X foram realizados em aparelho Rigaku
modelo Miniflex, com radiacdo de cobre (CuKa A =1,5418 A). Foram registradas
varreduras angulares de 10 a 90° com passo de 26 de 0,05° e 6 segundos por
passo. O tamanho médio dos cristalitos foi calculado empregando-se a equacgao
de Scherrer com base no pico mais intenso dos difratogramas referente aos planos
cristalograficos (121).

Para avaliacdo morfolégica das perovskitas, foram realizadas analises de
microscopia eletrénica de transmissdao (MET). O equipamento utilizado foi um
modelo JEOL JEM 2100, com tensao de aceleragao maxima de 200 kV; resolugao
de 0,23 nm (ponto) e 0,14 nm (rede); magnificacdo maxima de 1.500.000 vezes e
detector HAADF (High Angle Annular Dark Field). As amostras foram suspensas em
alcool isopropilico e dispersas em ultrassom por 15 min. Uma gota da suspensao foi
depositada sobre uma grade circular de cobre coberta por filme de carbono.

2.3 Testes cataliticos

Os catalisadores foram avaliados na reacéo de oxidacao parcial do metano
a pressao atmosférica e 700°C. 100 mg de amostra foi posicionada entre duas
camadas de |& de quartzo em um reator de quartzo na forma de “U” com fluxo
descendente, aquecido porumforno com programador de temperatura. Atemperatura
reacional foi determinada por um termopar instalado na altura do leito e controlada
por um regulador. Antes da realizacdo dos testes cataliticos, as perovskitas foram
reduzidas em 50 cm®.min"' de H, a 650°C, com taxa de 10°C/min, permanecendo,
nesta temperatura, por 1 h. Em seguida, os testes cataliticos foram conduzidos
com razéo de alimentagdo CH,:O,= 2:1 e vaz&o total de 200 cm3.min"'. Os gases
efluentes do reator foram analisados por cromatografo a gas Perkin ElImer N2000,
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equipado com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna capilar (Carboxen
1010), utilizando He como gas de arraste. Os produtos reacionais identificados
foram H,, CO, CO,, eteno e etano. Os gases de alimentagcdo CH, e O, e 0 gas de
reducédo H, séo de alta pureza (99,995%).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ascurvasde TG e DTAsao apresentadas na Figura 1(a) e 1(b), respectivamente.
Através da andlise da curva de TG (a), constata-se uma perda de massa total de,
aproximadamente, 65% para ambas perovskitas sintetizadas. Em temperaturas
inferiores a 240°C, ocorre principalmente a desidratacdo da resina e a eliminagao
de compostos organicos volateis. Na faixa de 240°C a 370°C, a perda de massa
se deve a decomposi¢cdo e queima da maior parte do material orgénico. A perda
de massa identificada em temperaturas superiores a 400°C esta relacionada a
decomposicao de carbonatos ou compostos organicos residuais. Um patamar na
curvade TG é estabelecido em temperaturas superiores a 780°C, o que pode indicar
a formacao da estrutura perovskita (POPA; KAKIHANA, 2002). No entanto, como a
perda de massa acima de 400°C nao se mostrou muito expressiva, a temperatura
de 700°C foi definida para calcinacédo dos polimeros para formacdo dos 6xidos
mistos Nd, ,.FeO, e Nd  ,.CrO,.

O estudo da curva de DTA, uma importante ferramenta de analise do
comportamento térmico dos materiais, permitiu verificar que a temperatura de
maxima perda de massa ocorre em torno de 350°C com pico exotérmico devido a
combustdao dos compostos organicos.
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Figura 1. Andlise de TG (a) e DTA (b) das resinas precursoras das perovskitas NF e NC.

A Figura 2 mostra a microestrutura obtida pelo método Pechini, com a presenca

de particulas irregulares de tamanhos inferiores a 100 nm. Existe uma tendéncia
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de aglomeracéo devido a elevada temperatura de calcinacdo empregada. Os graos
de maior didmetro sédo policristais resultantes da sinterizagdo de varios cristalitos
durante a etapa de calcinacéo.

NC

500 nm

Figura 2. Imagens de TEM das perovskitas NF e NC apéds a etapa de calcinagéo a 700°C.

A Figura 3(a) apresenta o difratograma obtido para a perovskita NC. Foi
identificada como fase Unica a perovskita NdCrO, (JCPDS39-1429). Trata-se de uma
estrutura muito cristalina devido a elevada temperatura de calcinagdo empregada
durante a sintese. Ndo foram identificadas fases segregadas contendo os metais
Nd e Cr. O tamanho de cristalito calculado foi de 29,5 nm.

A Figura 3(b) mostra o difratograma obtido para o 6xido NF. Assim como para a
amostra NC, também foi identificada uma Unica fase cristalina referente a estrutura
perovskita NdFeO, (JCPDS25-1149). O tamanho de cristalito foi de 25,7 nm.
Verifica-se que ambas as amostras apresentaram elevada cristalinidade, sendo que
os tamanhos de cristalito das perovskitas ndo diferiram significativamente. Pode-se
afirmar, dessa forma, que o método de Pechini se mostrou adequado para a sintese
de perovskitas, que sdo estruturas precursoras dos catalisadores empregados na

reacao de oxidagcao parcial do metano.
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Figura 3. Difratogramas dos 6xidos mistos NC (a) e NF (b) obtidos pela decomposicéo térmica
de polimeros sintetizados pelo método de Pechini.

A Diversidade de Debates na Pesquisa em Quimica 2 Capitulo 9




A Figura 4 apresenta os resultados de conversdo e seletividade obtidas
na reacao de oxidacéo parcial do metano empregando as perovskitas NF e NC.
Verifica-se que a conversao de metano foi de, aproximadamente, 28% e 35% para
os catalisadores NF e NC, respectivamente, enquanto o oxigénio foi consumido
quase que na sua totalidade. As conversoes de O, foram de 90% para a perovskita
NF e de 99% para a NC.
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Figura 4. Converséao e seletividade das perovskitas na oxidagéo parcial do metano a 700°C.

Quanto a seletividade, foram observados os produtos H,, CO, CO,, eteno
e etano, aléem de H,O (ndo quantificada). A agua, quando formada, era purgada
por meio da utilizacdo de um condensador instalado na saida do reator a jusante
da entrada dos produtos ao cromatografo. Verifica-se maior seletividade a gas de
sintese quando utilizado o catalisador NC (59,3% H, e 16,1% CO) em relagéo a
perovskita NF (52,9% H, e 8,2% CO). No entanto, a razédo H,/CO foi maior para o
catalisador NF (H,/CO = 6,5) comparada ao NC (H,/CO = 3,7). Contudo, a raz&o H,/
CO para ambos os catalisadores foi maior do que 2 (equacédo 1, oxidacdo parcial
do metano). Este resultado indica a ocorréncia de outras rea¢des, como a reforma
a vapor (equacgao 2) e Shift (equacdo 3), além da oxidacdo parcial do metano
(equacéao 1).

CH, + %20, - CO + 2H, (1)
CH,+H,0 - 3H,+CO (2)
CO+H,0-CO, +H, (3)

Etano e eteno foram produtos da reacao, principalmente quando empregada a
perovskita NF. Aformacéo destes hidrocarbonetos é atribuida a reagcbes secundarias.
Em particular, pode ocorrer a associacdo oxidativa do metano formando etano
(equacéao 4) e, em paralelo, a desidrogenagdo do etano levando a formagao de
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eteno (equacéao 5) (Roseno et al., 2016).

2CH, + %20, - H,O + %2C_H, (4)
C,H, - CH, +H, (5)

De posse desses resultados, pode-se sugerir que a presenca de ferro favoreceu
a reagdo de combustao do metano com formacao de CO, CO, e H,O, aléem da
reacao de associacao oxidativa do metano produzindo etano. Enquanto, a presenca
do cromo na composicao do catalisador possibilitou as reacdes de reforma a vapor

e reforma a seco do metano com os produtos da combustao formando H, e CO.

41 CONCLUSOES

Oxidos mistos Nd,,.FeO, (NF) e Nd

095 CrO, (NC) foram sintetizados pelo

0,95
método de Pechini, metodologia simples e barata para obtencdao de oOxidos
nanoparticulados. Os 6xidos apresentaram, como fases Unicas, as perovskitas
correspondentes. Nenhuma fase segregada foi identificada em ambas as amostras,
gue se mostraram policristalinas e aglomeradas devido a elevada temperatura de
calcinacdo empregada. A perovskita NC se mostrou mais ativa tanto em termos
de converséo de CH, quanto de O,, e também se apresentou mais seletiva a
formacao de gas de sintese. Ja a perovskita NF apresentou atividade significativa
para a reagao de oxidacgao total do metano, levando a formagéo de CO, e H,0. A
maior formacgédo destes compostos com o catalisador NF favoreceu a ocorréncia de
reacoes paralelas, como a reforma a vapor do metano e a reacao de Shift, e em
consequéncia, teve uma elevada razao H,/CO (6,5), a medida que o catalisador
NC apresentou razdo 3,7. Ambas as perovskitas levaram a formacéo de um gas de
sintese com raz&o H,/CO superior a estequiométrica (2,0), mostrando-se excelentes
candidatas a catalisadores para obtengéo de H, a partir da reagdo de oxidagao
parcial do metano.
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