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Existe um grande interesse no desenvolvimento de catalisadores que promovam a combustéo catalitica do
metano, pois isso permitiria a geragao de energia utilizando turbinas a gds com uma maior eficiéncia, e minimizaria
as emissdes ambientais de poluentes como o CO e NOx. Os maiores desafios a serem superados para permitir uma
ampla aplicagdo da combustdo catalitica sdo o desenvolvimento de catalisadores que sejam estiveis sob
temperaturas relativamente elevadas (1000-1400°C), tipicas dos combustores, e secundariamente, um melhor
entendimento sobre o complexo mecanismo de combustdo, o que permitiia uma otimizagdo no projeto do
combustor.

Neste trabalho catalisadores massicos, constituidos por 6xidos mistos de titanio, lantanio e sédio foram
avaliados na combustéo catalitica do metano. Os catalisadores foram preparados a partir da adi¢cdo de TiO, anatésio
numa solucéo aquosa de nitratos de lantanio e sédio. A suspens&o foi mantida sob agitacdo e temperatura de 80°C
por 1h. Em seguida os precursores foram ativados com ar a 600°C por 10h e a 800°C por 4h.

As medidas de atividade foram realizados numa unidade constituida de microreator de quartzo acoplado a
um cromatdgrafo a gas. O produtos foram analisados utilizando uma coluna porapak QS e uma coluna de peneira
molecular 5A em paralelo, e um detetor TCD. Os ensaios acompanhando a reagéo em tempo real, foram realizados
numa unidade de quimissor¢cdo TPSR acoplada a um detetor quadrupolar UTI 100 da Balzers.

Todos os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raio X, apds a preparagdo e apds o teste
catalitico, utilizando um equipamento XRD-6000 Shimadzu.

Os catalisadores preparados nas raz6es molar Ti/La/Na 1/1/2, 1/2/1 e 2/1/1 foram testados na reagdo de
combustdo do metano e os resultados s&o indicados na tabela abaixo:

Catalisador Ti/La/Na | Conversdo do metano (%) | Seletividade a CO, (%) | Seletividade a CO (%)
1/1/2 20,0 41,8 -
1/2/1 17,5 48,4 -
2/1/1 17,4 53,0 13,8

Tabela 1- CondicBes operacionais: P= 1 atm, T= 750°C, CH4/O, = 5, GHSV= 2500 h™, Pcrs= 0,61 (N, como diluente), mcx= 1 g.

Para minimizar os efeitos difusionais operou-se em condi¢cBes de moderada conversdo. Ao comparar-se 0s
resultados da tabela 1, observou-se que o catalisador 1/1/2 com o maior teor em 6xido de sodio apresentou a menor
seletividade a CO, (41,8%) e nao foi detectado CO. Com o catalisador 1/2/1, aumentando-se o teor de Oxido de
lantanio, observou-se uma consideravel elevacdo na seletividade a CO, (48.4%). O melhor resultado foi obtido para o
catalisador 2/1/1, ou seja 0 mais rico em Oxido de titnio, resultando numa seletividade de 53% em CO, e 13,8% em
CoO.

Os ensaios utilizando a unidade TPSR, foram realizados alimentando pulsos de metano sob fluxo de
oxigénio e hélio. A andlise do perfil correspondente a concentragdo do CO, indicou 0 seguinte comportamento para
cada um dos catalisadores Ti/La/Na acima mencionados:

Catalisador 1/1/2 — O perfil do CO, indica a formagédo imediata de carbonatos superficiais. Na auséncia de
metano, o perfil do CO, apresenta um decaimento da concentragcdo muito lento o que seria justificado pela
decomposicao térmica dos carbonatos o que eleva a concentracéo de CO, e O, na fase gas.

Catalisador 1/2/1 — O perfil do CO, também indica a formagdo de carbonatos, mas nesse caso a presenca
de CO, na fase gas ocorre com um maior atraso em relacdo aos outros catalisadores, 0 que representa uma
decomposi¢éo mais lenta dos carbonatos superficiais.

Catalisador 2/1/1- Nesse caso o perfil do CO, e totalmente diverso dos casos anteriores, indicando menor
carbonatacao do catalisador.

Os resultados obtidos indicam que a presenca de uma elevada concentracdo sddio (catalisador 1/1/2), ou
seja sitios fortemente bésicos, desfavorecem a reagdo de combustdo. Tais sitios sofrem extensa carbonatagéo.
Elevadas concentragfes de lantanio (1/2/1) favorecem reacdo de combustdo, e nesse caso, ocorre a formacao de
carbonatos que decompdem mais lentamente. O catalisador 2/1/1, com maior teor de titanio, apresenta as melhores
caracteristicas para reagdo de combustéo, sendo aquele com menor incidéncia de carbonatacgao.
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