Renubll{fﬂaLFederailwa do Brasil (R Pl 2044)

o do Sombrols Extarior
Imgiiiubo Mackonal da Propriedade fndusieial.

1) P10803895-3 A2

(22) Data de Dep0sito: 03/07/2008
(43) Data da Publica¢éo: 09/03/2010

* B RPIO®S8O03895A2%*

(51) Int.CI.:

C25B 3/02 (2010.01)
C25B 11/06 (2010.01)
HO1M 4/90 (2010.01)

(54) Titulo: PROCESSO PARA A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE GASES
RICOS EM METANO, PILHA A COMBUSTIVEL DE
OXIDO SOLIDO UTILIZADA PARA A PRODUGAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE GASES
RICOS EM METANO, E, CATALISADOR PARA A
PRODUGAO DE HIDROCARBONETOS LEVES A
PARTIR DE GASES RICOS EM METANO

(73) Titular(es): Instituto Alberto Luiz Coimbra de Pés Graduago e
Pesquisa de Engenharia - COPPE/UFRJ, Oxiteno S.A. Industria e
Comércio

(72) Inventor(es): Isabela Caldeira Leite Leocadio, Luis Guilherme
de S4, Maria Auxiliadora Scaramelo Baldanza, Martin Schmal, Paulo
Emilio Valadao de Miranda, Selma Aparecida Venéancio, Taisa Eva
Fuziger Gutierres, Valéria Perfeito Vicentini

(57) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE GASES RICOS EM
METANO, PILHA A COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO UTILIZADA
PARA A PRODUCAQO DE HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR
DE GASES RICOS EM METANO, E, CATALISADOR PARA A
PRODUGAO DE HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE
GASES RICOS EM METANO. A presente invengéo refere-se a
conversdo de combustiveis gasosos ou gaseificaveis ricos em metano,
tais como gas natural, biogases, gases de sintese ou de rejeitos de
processos industriais variados, com ou sem prévia dessulfurizacéo e
eliminagio de outros contaminantes, em uma pilha a combustivel de
6xido sélido (pilha a combustivel de dxido sélido (PaCOS)), com
anodos especiais, a base de 6xidos mistos ou éxidos de metais com
estrutura perovskita, nanoestruturados ou néo, em hidrocarbonetos
leves, principalmente, eteno e etano.




10

15

20

25

IARSATANRLD
PIOS03E95 -

'“pROCESSO PARA A PRODUGCAO DE HIDROCARBONETOS LEVES A

PARTIR DE GASES RICOS EM METANO, PILHA A COMBUSTIVEL DE
OXIDO SOLIDO. UTILIZADA PARA A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE GASES RICOS EM
METANO, E, CATALISADOR PARA A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE GASES RICOS EM
METANO”

| CaMPO TECNICO

A presente invengdo refere-se a conversio de combustiveis
gasosos ou gaseificaveis ricos em metano, tais como gas natural, biogases, gases
de sintese ou de rejeitos de processos industriais variados, com ou sem prévia
dessulfurizagio e eliminagdo de outros contaminantes, em uma pilha a
combustivel de 6xido sélido (PaCOS), com anodos especiais, a base de 6xidos
mistos ou éxidos de metais com estrutura perovskita, nanoestruturados ou néo, em
hidrocarbonetos leves, principalmente, eteno e etano.

REACAO DE ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO

Na atualidade, a conversio do metano em hidrocarbonetos de
maior valor agregado, como Cy, pode ser feita basicamente de duas maneiras: por
via direta, através do acoplamento ou por via indireta, onde se forma um produto
intermediario numa primeira etapa e, a partir deste, sdo produzidos outros
compostos organicos.

Os catalisadores para o acoplamento quimico oxidativo estudados
na literatura podem ser divididos em trés categoﬁas:

1. Catalisadores a base de metais alcalinos e alcalino-terrosos;

2. Catalisadores a base de metais terras raras; €,

3. Catalisadores a base de elementos de transi¢io e pos-transigdo.

Os catalisadores a base de metais alcalino-terrosos sdo ativos para
a reagdo de acoplamento oxidativo do metano, porém, quando proimovidos por

metais apropriados, a conversio € a seletividade aumentam sensivelmente.
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'Lunsford et al., em “Synthesis of ethylene and ethane by partial oxidation of
methane over lithium-doped magnesium oxide”, Nature 314, 721 — 722, 1985,
desenvolveram os sistemas Li/MgO e Na/CaO, para os quais 0s raios cationicos
do dopante e do suporte s30 muito proximos, ocorrendo uma substitui¢do do metal
alcalino terroso pelo alcalino. Os autores mostraram que ha formagéo de radicais
do tipo [M'O7], que sdo os sitios ativos dessa reagdo, obtendo-se assim um
aumento de conversdo e seletividade a 720°C e o favorecimento a formagdo de
eteno em relagio ao etano. Porém, este catalisador desativa sensivelmente devido
a perda de Li por volatilizagdo das espécies LiOH, conforme atribuido por Van.T.
et. al., em “Structure sensitivity of the catalytic oxidative coupling of methane on
lanthanum oxide”, Catalysis Letters, V. 6, pagina 395, 1989. Segundo Mirodatos
et. al., em “The nature, role and fate of surface active sites in Li/MgO oxidative
coupling catalysts” Catalysis Today, V. 4, paginas 301-310, 1989, a adigéo de
silica evita esta volatilizacio, sem alterar a seletividade a C,. Lunsford et.al., em
“Oxidative dimerization of methane over sodium-promoted calcium oxide”,
Journal of Catalysis, V. 111, paginas 302-316, 1988, observaram que a presenca
de Na* sobre CaO aumenta a atividade devido a formagéo de sitios Na'O".
Morikawa A. etal; em “Active and selective catalysts for the
synthesis of C.H; and C:Hs via oxidative coupling of methane”, Journal of
Catalysis, V. 100, paginas 353-359, 1986, relatam que catalisadores a base de
metais terras raras na forma de M,Oj3 sdo ativos para esta reagdo, com excegdo do
cério, praseodimio e térbio; os melhores resultados cataliticos foram obtidos com
lantdnio, samario e neodimio. Esta atividade estd diretamente relacionada a
basicidade do material, mas, por si s6, nfo é o suficiente para um bom
desempenho, sendo necessérios sitios ativos contendo 4acidos fracos que
favorecem a formacio de radicais metila, do tipo CH;', em fase gasosa, que
proporcionam elevada conversdo. A adi¢do de metais alcalinos terrosos aumenta a
seletividade em C,. Baronetti et. al; em “Structure of unpromoted and alkali-metal

promoted MnOx-based catalysts for oxidative coupling of methane”, Applied
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Catalysis, V. 61, paginas 311 - 328, 1990, adicionaram CeO, sobre Li/MgO e

observaram uma melhora na reatividade e seletividade, validando o mecanismo
proposto por Lunsford et. al em “Synthesis of ethylene and ethane by partial
oxidation of methane over lithium-doped magnesium oxide”, Nature 314, 721 —
722, 1985. Segundo estes autores o metano € ativado por sitios do tipo [Li'O,
formando de um lado radicais CH;', que geram C;Hg, € do outro lado ¢ ativado
por sitios [Li'HO'], que geram 4gua e compostos do tipo [Li’e’], os quais devem
ser regenerados com a introdugdio de oxigénio gasoso para retornar & forma
[Li"O7]. Bartsch et al, em “Investigations on a Ce/Li/MgO-Catalyst for the
oxidative coupling of methane”, Catalysis Today, V. 6, paginas 527-5348,1989,
propuseram um mecanismo no qual o cério participa sob a forma de Ce; eCeq €
atua como um promotor no transporte de carga.

Elementos de transicio e pos transicdo também foram estudados,
porém, apresentam sérios problemas de estabilidade. Jiaxin Wang et al., em “Low-
temperature selective oxidation of methane to ethane and ethylene over
BaCOy/La,0; catalysts prepared by urea combustion method’, Catalysis
Communication, V. 7, paginas 59-63, 2006, estudando o acoplamento quimico
oxidativo do metano, utilizando 5% BaCO3/La,03; como catalisador, obtiveram
31,8% de conversdo e 45,9% de seletividade para C, a 320°C. Os autores
observaram que o aumento do teor de BaCO; favoreceu a formagdo de C,.

Na literatura siio encontrados dados que relatam que a seletividade
total para C, diminui com o aumento da conversao do metano e somente poucos
catalisadores podem conseguir uma seletividade para C, acima de 80%, com
conversdo do metano maior que 15%. Assim, os valores obtidos de rendimento
para C, sdo, geralmente, menores que 30%.

A PRESENTE INVENCAO

O principal desafio para o processo de acoplamento quimico
oxidativo do metano ser comercialmente praticavel é conseguir valores mais

elevados de rendimento do produto. Assim, complementando a questdo, decidiu-
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se pesquisar reatores alternativos com o intuito de superar a limitagio da baixa

seletividade na conversio elevada do metano. Optou-se pelo uso de sistemas
eletroquimicos do tipo pilha a combustivel de dxido sélido — PaCOS.

As PaCOS sio constituidas por agrupamentos de pilhas unitarias
de pequena poténcia. Estes agrupamentos, por sua Vez, também podem ser
conectados em série ou em paralelo, para aumentar a poténcia instalada ou a
corrente gerada. Esta caracteristica confere grande flexibilidade de escalagem de
poténcia, facilidade de manutengdo da pilhas a combustivel e aumento da
seletividade em elevada conversdo de metano.

Para tal, iniciou-se ensaiando compostos com capacidade
catalitica quimica para depois projetar eletrocatalisadores para uso em PaCOS. Os
mecanismos associados a cada um dos tipos de conversdo mencionados estdo
citados abaixo.

Sdo especificadas as seguintes reagoes quimicas cataliticas

fundamentais para o acoplamento oxidativo do metano:

2CH, + 0, » H,; + 2H,0 (1) formagéo do eteno

2CH, + Y% O, - C,Hg + H,O (2) formagéo do etano

CH;+ % O, —»> CO +2H; (3) formagéo de gas de sintesé
CH; +2 0, > CO, +2H,0 4

Sabe-se que, além destas, existem também outras reagdes
intermediarias ndo mencionadas aqui. O objetivo do acoplamento quimico
oxidativo catalitico do metano em C, é o de priorizar as equagdes (1) e ).
Freqiientemente a desidrogenaggo do etano ¢ catalisada para produzir eteno. Este
tipo de acoplamento envolve dois mecanismos bésicos, para os quais é necessaria
a presenca de elementos cataliticos para cada um deles, atuando com:

1. atividade catalitica sobre o CHy, produzindo um complexo
ativado do CH, que: a) facilita a sua conversio em CH;’, liberando um
hidrogénio, para permitir a reagdo de dois CH;" para formar C;H; ou b) facilita a

sua conversio em CH,", liberando dois hidrogénios, para permitir a reagdo de
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‘dois CH,™ para formar o C;Hy Os hidrogénios assim liberados servirdo a

produgio de dgua ou de H; c) facilita a sua conversdo em carbonos e hidrogénios,
disponiveis para a formagéo de CO, CO, e Hy;

2. atividade catalitica sobre o O, para gerar O, o qual reagira com
dois hidrogénios, oriundos da produgio de CH;" ou CH,™" a partir do CH,, para
produzir 4gua.

De forma andloga, sdo especificadas as seguintes reagdes
eletrocataliticas fundamentais para a conversdo eletroquimica do metano em uma
PaCOS:

a) reaces anddicas de oxidagio parcial do metano:

2CH, +20 —2H,+2H,0+4¢ 5) formag&o do eteno
2CH,+ O > CHs+H,O+2¢ 6) formag#o do etano
CH,+3 0" — CO+2H,0+6¢ %

b) reagdo catddica:
20,+8e >40 ®
Sabe-se que outras reagdes intermediarias podem, eventualmente,
estar presentes e que a reagdo de oxidago total, desejada quando o objetivo
principal € a gerago de eletricidade com a PaCoOSs, é:
CH;+40 — 2H,0 + CO, + 8¢ 9)
Busca-se privilegiar as reagdes (5) ¢ (6) com o objetivo de usar
uma PaCOS como reator eletroquimico para a produgio de C, a partir do metano.
O almejado acoplamento eletroquimico oxidativo eletrocatalitico
do metano em uma PaCOS com eletrolito de zirconia estabilizada com itria, que &
condutor de fons O, envolve dois mecanismos basicos, que se processam
separadamente no catodo e no anodo da pilha a combustivel:
1. a reagdo catalitica do oxigénio no catodo, produzindo ions O,
os quais sdo absorvidos pelo eletrolito e o afravessam por difusdo no estado sdlido
em dire¢do ao anodo;

2. chegada dos fons O~ no anodo, por difusdo no estado solido
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através do eletrdlito, para promover a reagdo de oxidagdo parcial (ou total) do
metano no anodo, liberando elétrons que percorrem um circuito externo para
atingir o catodo, dando continuidade & produgdo de ions O no catodo e a
conseqjiiente formag8o de 4gua no anodo;

E importante ressaltar que o acoplamento quimico oxidativo
catalitico do metano requer a existéncia de um elemento catalitico para a produgio
de O, enquanto este fon ja estd disponivel na pilha a combustivel pela reagdo
ocorrida no catodo, o qual é suprido ao anodo através do eletrolito.

A maior dificuldade em obter a conversdo direta do CH; em
hidrocarbonetos maiores é a necessidade de temperaturas iguais ou superiores a
700°C, o que limita o tipo de material utilizado em reatores eletroquimicos. Nesse
contexto, pilhas a combustivel de 6xido solido (PaCOS) possuem propriedades
adequadas para trabalhar em sistemas a altas temperaturas.

O principio de funcionamento das PaCOS baseia-se na separagao
fisica das reagbes de oxidagdo do metano e de redugio do oxigénio em
compartimentos estanques, que contém catalisadores apropriados para cada tipo
de reacdio eletroquimica, a0 mesmo tempo em que s30 providos os meios
(interconexdes eletronicas e idnicas, na forma de coletores de corrente €
eletrolitos, respectivamente) para que a reagio eletroquimica de oxi-redugdo seja
processada sob controle, ou seja, gerando energia elétrica por um circuito externo.

A PaCOS é composta por dois eletrodos porosos, anodo e catodo,
separados por um eletrlito. O oxigénio, tipicamente proveniente do ar, €
adsorvido na superficie do catodo, que tem como fun¢do catalisar as reagOes
eletroquimicas de redugéio do oxigénio. Sendo assim, as espécies reativas deixam
de ser moléculas de oxigénio em fase gasosa e passam a ser ions de oxigénio, 0s
quais sfio fornecidos diretamente aos sitios cataliticos do anodo através de uma
membrana cerdmica de zirconia estabilizada com ftria (ZEI), densa, impermeavel
a gas, e condutora destes ions O". No anodo ocorrem reacdes eletrocataliticas de

acoplamento do metano com os fons O~ provenientes do eletrdlito.
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Nos sistemas tipo PaCOS, parte desta energia livre pode ser
transformada em energia elétrica. O controle da reatividade e penetragdo das
espécies de oxigénio pelo eletrodo catalisador pode também limitar a formag&o de
CO, durante a reagdio de superficie.

Além destas vantagens, existe um recurso adicional, através do
qual a reatividade e a seletividade dos ions oxigénio podem ser moduladas por
meio da aplicagio de um potencial externo, efeito conhecido como NEMCA
(sigla em inglés para “Non Faradaic Eletrochemical Modification of Catalytic
Activity”), que modifica a fungdo trabalho de um catalisador eletroquimico por
meio da imposi¢do de um potencial externo, consequentemente, modulando sua
reatividade e seletividade.

Ozum et al,, em “Fuel cells composed of bi-funcional catalyst
anodes and proton conducting membranes for direct utilization of natural gas”,
Patente Canadense CA 2,186,786 de Outubro de 1996 , reportaram o uso de pilha
a combustivel com eletrélito de membrana condutora de prétons para a reagdo de
acoplamento do metano e co-geragdo de energia. Entretanto, os autores nao
especificaram os materiais envolvidos e nem o desempenho do sistema sugerido,
tanto em relacio a produgfo de hidrocarbonetos C, ou de maior cadeia carbonica
quanto a geragdo de energia.

A literatura mostra que 6xidos de lanténio sdo catalisadores ativos
e seletivos para o acoplamento do metano. Isto tem despertado interesse no estudo
dos 6xidos com estrutura cristalina do tipo perovskita. Estes Oxidos sdo
caracterizados pela elevada mobilidade dos elétrons e ions de oxigénio, que
promovem uma reagdo apropriada para o acoplamento do metano. Além disso, a
fim de satisfazer as exigéncias acima, os 6xidos de metal terras raras estio sendo
estudados devido a sua habilidade de ativar o oxigénio e a sua elevada atividade
eletrocatalitica para o acoplamento oxidativo eletroquimico do metano. Isso
sugere que um catalisador que contenha lantanio, por exemplo, (LaAlOs), é ativo €

as espécies do oxigénio sfio capazes de moverem-se na temperatura de operagao
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Os 6xidos com estrutura do tipo perovskita tém a férmula geral
ABO; e sua composigio pode ser mudada pela substituigéo dos cations em ambos
os sitios A e B por outros metais com diferentes estados de oxidagdo. Neste caso,
a formacfo de defeitos estruturais, tais como lacunas anidnicas ou catiénicas,
elevam-se a fim de manter a eletroneutralidade do composto. Por exemplo, a
substituico com cétions A3" e/ou B3" por um metal preferencialmente mais
estavel, com estado de oxidagio menor que +3, consegue a compensagdo da
carga. Esta ocorréncia interfere na propriedade redox do catalisador.

O composto LaAlO; (no qual La;" e Al;" ocupam os sitios A e B,
respectivamente), com estrutura perovskita, contém espécie limitada de oxigénio,
e por isso, aparece como um eletrocatalisador apropriado para a reagéo
eletroquimica do acoplamento oxidativo do metano.

Kiatkittipong, et al., em “Oxidative Coupling of Methane in the
LSM/YSZ/LaAlO; SOFC Reactor”, Journal of Chemical Engineering, vol 37,
paginas 1461-1470, 2004, mostraram que diferentes alternativas tém sido
propostas para a utilizagio da perovskita intrinseca LaAlOs, em reator PaCOS,
com o intuito de obter alta conversdo de metano e seletividade de C, sem reduzir a
capacidade de geragfo de energia elétrica. No entanto, ndo relataram valores de
condutividade eletrénica e rendimento na convers3o de metano suficiente para um
bom desempenho da PaCOS.

Portanto, é objetivo da presente invengdo proporcionar um
processo para a produgdo de hidrocarbonetos leves a partir de gases ricos em
metano usando pilhas a combustivel de oxido s6lido, caracterizado pelo fato de se
utilizar uma pilha a combustivel de 6xido solido compreendendo um anodo
nanoestruturado ou nio com composigio quimica a base de aluminato de lantinio
(LaAl,.,M,03), onde M corresponde a um elemento quimico dentre elementos de
transigdo tais como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e x representa aproximadamente um

contetido na faixa de 0 a 50% em mol; sendo a pilha alimentada com combustiveis
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gasosos ou gaseificaveis ricos em metano para a co-produgdo de energia elétrica e
hidrocarbonetos leves, ricos na fragdo C,.

Numa realizagio preferencial do processo, 0s combustiveis
gasosos ou gaseificdveis ricos em metano alimentados & pilha sdo selecionados
dentre gés natural, biogases, gases de sintese € de rejeitos de processos industriais
variados.

Numa outra realizagdo preferencial do processo, 0s
hidrocarbonetos C, produzidos s3o eteno € etano.

Numa outra realizagio preferencial do processo, sdo produzidos
hidrocarbonetos da fragdo Cs.

Numa outra realizagio preferencial do processo, a pilha € operada
a uma temperatura na faixa de 600 a 1000°C.

Numa outra realizacio preferencial do processo, a energia elétrica
é gerada simultaneamente por meio da conversio eletroquimica de energia
quimica em energia elétrica com alta eficiéncia durante a oxidag8o seletiva.

Numa outra realizagio preferencial do processo, a pilha € operada
com vazdes de gases combustivel/oxidante variaveis (0,5:1a3:1ede2:1a1:3).

Numa outra realizagio preferencial do processo, a pilha & operada
com combustivel pré-aquecido.

Numa outra realizagdo preferencial do processo, a pilha ¢ operada
com combustivel a temperatura ambiente.

Também é objetivo da presente invengdo proporcionar uma pilha
a combustivel de 6xido sélido utilizada para a produgio de hidrocarbonetos leves
a partir de gases ricos em metano, caracterizada pelo fato de compreender um
anodo nanoestruturado ou ndo com composigdo quimica a base de aluminato de
lantanio (LaAl;,M,0;), onde M corresponde a um elemento quimico dentre
elementos de transicdo tais como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu e x representa
aproximadamente um conteiido na faixa de 0 a 50% em mol.

Numa realizagio preferencial da pilha, o seu catodo apresenta
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composi¢io LaggSry,MnO; e opera com oxidantes selecionados dentre O, do ar,
O, puro ou outras misturas de gases ricos em O, e 0 seu eletrolito é ZEI (zircOnia
estabilizada com itria).

Numa realizaciio preferencial da pilha, a mesma apresenta pelo
menos uma das configuragBes: suportada pelo eletrdlito, pelo anodo ou pelo
catodo.

Numa realizacio preferencial da pilha, o eletrolito € condutor de
fons oxigénio O” ou de prétons, H".

Numa realizagio preferencial da pilha, nfio suportada pelo
eletrélito, o eletrdlito se apresenta sob a forma de filmes finos sendo a pilha
operada nas temperaturas de 600 a 800°C.

Numa realizagio preferencial da pilha, o eletrélito se apresenta
sob suporte dos eletrodos ou de camada depositada sobre eletrodo de suporte,
sendo a pilha operada nas temperaturas de 700 a 1000°C.

Numa realizagio preferencial da pilha, o anodo apresenta
atividade eletroquimica e eletrocatalitica com seletividade para hidrocarbonetos C,
e resisténcia a deposigio de carbono.

Também ¢é objetivo da presente invencéo proporcionar um
catalisador para a produgdo de hidrocarbonetos leves a partir de gases ricos em
metano usado em anodos de pilhas a combustivel de 6xido sélido, caracterizado
pelo fato de ser constituido de 6xidos mistos a base de aluminio e lantinio (LaAl;.
M,0;) onde M corresponde a um elemento quimico dentre elementos de

transicio tais como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e x representa aproximadamente um

" contetido na faixa de 0 a 50 % em mol, ativo e seletivo no acoplamento oxidativo

eletroquimico do metano e apresenta uma estrutura, preferencialmente, do tipo
perovskita.

Numa realizagio preferencial do catalisador, 0 mesmo apresenta
estabilidade térmica na faixa de até 1200°C.

Numa realizagio preferencial do catalisador, o mesmo é
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sintetizado com concentragdes molares de La: Al variando na faixa de 1:1 2 2:3.

Numa realizagio preferencial do catalisador, 0 mesmo apresenta,
simultaneamente, fungdes cataliticas e eletrocataliticas & conversdo quimica e
eletroquimica do CH, em hidrocarbonetos leves ricos em C,.

Numa realizagéio preferencial do catalisador, 0 mesmo apresenta
diametro médio de particula com tamanho submicrométricos ou nanométricos e
com distribui¢io de tamanho aproximadamente monomodal, que possibilita a
preparagdo de suspensdes cerdmicas para filmes ou camadas com espessura
micrométrica, submicrométrica ou mesmo nanométrica.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengdo descreve o uso de combustiveis gasosos ou
gaseificaveis ricos em metano, do tipo gas natural, biogases, gases de sintese e de
rejeitos de processos industriais variados, com ou sem prévia dessulfurizacdo e
eliminaco de outros contaminantes, em um reator tipo pilha a combustivel de
6xido solido — PaCOS, com anodo com caracteristicas especiais, a base de 6xidos
mistos ou 6xidos de metais com estrutura do tipo perovskita, nanoestruturados ou
ndo, para a produgdo de hidrocarbonetos leves, ricos na fragdo C,.

Para este objetivo foram desenvolvidos anodos a base de
aluminatos de lantanio (LaAl;..M,0s;) onde M corresponde a elementos de
transi¢do como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e, x representa aproximadamente um
contetido na faixa de 0 a 50% em mol. A substitui¢do do LaAlO; por elevadas
quantidades de elementos M (> 35 mol%) no sitio B, melhoram a condutividade
eletrdnica tornando-o um candidato em potencial para anodo, para a co-geragdo de
hidrocarbonetos C, devido a compensagdo de carga.

A seguir descrevem-se procedimentos expetimentais como
exemplo de metodologia que foi utilizada para a obtengdo de catalisadores com
estrutura da perovskita e fabricagdo de anodos funcionais para PaCOS a fim de
promover a conversdo eletrocatalitica do metano em hidrocarbonetos C,.

Os catalisadores com estrutura cristalina do tipo perovskita foram
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obtidos a partir da decomposi¢do do citrato amorfo. Como precursores foram
utilizadas solucSes a base de nitratos. Inicialmente, preparou-se uma solugZo
aquosa que foi aquecida, sob agitagdo magnética, até que fosse observada a
formagdo de um sistema bastante viscoso. Em seguida, o citrato formado foi seco
em estufa, pré-calcinado, e posteriormente calcinado.

As suspensdes cerimicas para fabricagdo dos anodos foram
preparadas a partir da mistura do p6 precursor, de um formador de poros (por
exemplo, amido de milho) e dispersante, a fim de se obter uma suspens@o viscosa
e satisfatoriamente homogénea, com alto teor de solidos. Essa mistura foi
realizada em moinho planetario de bolas (RETSCH PM100) através de moagem
consecutiva, com corpo moedor de ZEI. O mesmo procedimento foi adotado para
preparagdo do catodo, usando como material precursor o Lag §S1o,MnQOs.

Na preparagdo de uma PaCOS unitéria a suspensdo anodica €
depositada sobre um lado do eletrolito de ZEI (zirconia estabilizada com 8% mol
de itria). Ap6s a deposigdo, segue-se um tratamento térmico de sinterizagdo com
patamares e taxas de aquecimento e resfriamento de acordo com cada material
catalitico especifico. Utilizando-se a outra face do eletrélito, inicia-se a producdo
do catodo, depositando-se suspensdo cerdmica catodica a base de manganita de
lantanio, seguida de sinterizagdo, compondo desta maneira o conjugado
eletrodos/eletrélito de uma PaCOS unitéria. Para a coleta de corrente, durante o
teste de desempenho, sio soldados fios de ouro no catodo e de platina no anodo.

Foi projetado um reator eletroquimico tipo PaCOS, mostrado na
figura 1, com alimentagfo e descarte do combustivel (1) e (2), respectivamente,
alimentacdio e descarte do oxidante (3) e (4), respectivamente, para se controlar a
conversdo de gases ricos em metano em produtos (2), com alta seletividade em
hidrocarbonetos C,. A montagem de uma bancada de testes consiste na
alimentagio da PaCOS com combustivel e oxidante, com garantia de
estanqueidade a gases, o que € feito através de vedacfio das pilhas unitarias

com material selante vitro-cerdmico (a), sendo a corrente coletada por fios de
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niquel adaptados-ao catodo (b) e ao anodo (d). As pilhas unitdrias num
empilhamento sfo separadas por materiais interconectores (e), também
denominados placas bipolares, que guiam a passagem estanque do
combustivel e do oxidante através do empilhamento e coletam a corrente
elétrica produzida na pilha a combustivel.
Toda a bancada para teste de desempenho eletroquimico de uma

PaCOS foi estruturada. Esta disponibiliza um reator que pode operar a até 1200°C;
tubulagdo e distribuigio de gases; controladores de fluxo, cromatografo a gas,
operando em linha com o reator; potenciostado/galvanostato; multimetro digital
utilizado para medir a corrente elétrica e uma seqiiéncia de cargas resistivas,
variando, por exemplo, na faixa de 1,2Q a 10,26MQ.

EXEMPLOS

EXEMPLO 1

Este exemplo demonstra a influéncia do processo de fabricagdo na
microestrutura do anodo. No anodo a base de aluminato de lantinio, LaAl;.M,0s,
onde M corresponde a um elemento quimico dentre elementos de transigdo tais
como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e, X representa aproximadamente um conteudo na

faixa de 0 a 50% em mol.
No anodo de uma pilha a combustivel de o6xido sdlido, a

porosidade é importante para o fornecimento de combustivel através dos
poros no limite de tripla fase onde ocorre a reagdo. Na figura 2, pode-se
observar, através da analise de microscopia eletrdnica de varredura realizada na
superficie do anodo em aumentos de (a) 1000 e (b) 5000 vezes, que a superficie €
bem homogénea e que o formador de poros, amido de milho, mostrou-se eficiente
na formacgdo de poros, pois, ambas as microestruturas (a) e (b) mostram uma
distribuicdo uniforme de poros e interconectividade entre eles. Isso favorece a
difus3o dos gases até o contorno de tripla fase (gas/eletrodo/eletrolito). Analise
morfolégica mostrou que a superficie do anodo apresenta-se homogénea € isenta

da presenga de trincas.
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EXEMPLO 2
No teste de desempenho eletroquimico realizado com a PaCOS

Lag gSro,MnOy/ZEl/ LaAl;.,M,0; (onde M corresponde a um elemento quimico
dentre elementos de transi¢do tais como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e, x representa
aproximadamente um contetido na faixa de 0 a 50% em mol), a pilha unitéria com
eletrolito de 200pm, mostrou-se eficiente na geragdo de energia elétrica. Na figura
3 é mostrado valor de potencial em circuito aberto igual a 1,2V e as densidades de
corrente e poténcia méximas. Este resultado ¢ bastante significativo tendo em vista
os dados de potencial em circuito aberto entre 1,02 e 1,08V, obtidos por
Kiatkittipong et al., em “Oxidative coupling of methane in the LSM/YSZ/LaAlO
SOFC reactor”, Journal of Chemical Engineering of Japan, vol.37, No.12, paginas
1461-1470, 2004, em um sistema oxigénio/LaggsSto 15sMn03/8mol%eY 05—
Zroo/La; gAly,Os/metano. |
Baseado nos resultados obtidos experimentalmente conclui-se que
a PaCOS unitaria desenvolvida neste estudo pode converter a energia de oxidagéo
parcial diretamente em energia elétrica, quando operada com combustiveis
gasosos ou gaseificaveis ricos em metano (e ndo hidrogénio).
EXEMPLO 3

Foi feita andlise cromatografica dos produtos da reagdo

eletroquimica realizada quando o reator é operado com a PaCOS de composicdo
LasSrooMnO5/ZEI/LaAl; MO (onde M corresponde a um elemento quimico
dentre elementos de transi¢cdo tais como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e x representa
aproximadamente um contetido na faixa de 0 a 50% em mol), e alimentada com
relacdes combustivel/oxidante variando na faixa de 1/2 a 3/1 e 2/1 a 1/3. Nestas
condi¢des de operagdo, a pilha unitaria mostrou conversao de combustiveis
gasosos ou gaseificaveis ricos em metano e seletividade em hidrocarbonetos leves,
principalmente, eteno e etano, na faixa de 4 a 30% e 100 a 60%, respectivamente.
De acordo com os dados, observa-se que a PaCOS apresenta significativa

eficiéneia em termos de conversdo, seletividade, geragdo de energia elétrica e
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calor. Kiatkittipong et al, em “Oxidative coupling of methane in the
LSM/YSZ/LaAlO SOFC reactor”, Journal of Chemical Engineering of Japan,
vol.37, No.12, paginas 1461-1470, 2004, estudaram o acoplamento oxidativo do
metano em um reator PaCOS, oxigénio/LaggsStysMnOs/8mol%Y,0s—
Z1r0y/La, 3Aly,0s/metano, e obtiveram converséo e seletividade em C, de 23,7% e
91,7%, respectivamente, a 1000°C. J4 Tagawa et al.,em “Design of electrode for
solid oxide fuel cells reactor”, Sold State Ionics 106 , paginas 227-235, 1998,
pesquisando o acoplamento oxidativo do metano em um reator PaCOS
ar/Lag gsSrp 1sMnOs/ 8mol% Y,05—ZrO,/La; gAly,Os/metano observaram conversio
e seletividade da ordem 4,01% e 96,5% respectivamente. Comparando os dados
da literatura com os resultados obtidos experimentalmente, observa-se que os
valores obtidos nos testes realizados possuem mesma ordem de grandeza quando
o reator é operado com LSM/ZEI/LaAlO;, porém a apropriada substitui¢do no
sitio octaédrico B da perovskita ABO; aumentam a reatividade e seletividade de
hidrocarbonetos C, de 10 a 15% em comparagdo com o LaAlO;, devido a grande
compensacio de carga, considerando que para este 6xido intrinseco obteve-se um

resultado satisfatoriamente bom.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a produgdo de hidrocarbonetos leves a partir de

gases ricos em metano usando pilhas a combustivel de 6xido sdlido, caracterizado
pelo fato de se utilizar uma pilha a combustivel de 6xido sélido compreendendo
um anodo nanoestruturado ou nio com composi¢do quimica a base de alufninato
de lantanio (LaAl;,M,0;), onde M corresponde a um elemento quimico dentre
elementos de transicio tais como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e X representa
aproximadamente um conteido na faixa de 0 a 50% em mol; sendo a pilha
alimentada com combustiveis gasosos ou gaseificaveis ricos em metano para a co-
producgo de energia elétrica e hidrocarbonetos leves, ricos na fragdo C,.

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que os combustiveis gasosos ou gaseificaveis ricos em metano alimentados
4 pilha séo selecionados dentre gas natural, biogases, gases de sintese e de rejeitos
de processos industriais variados.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 ou

2, caracterizado pelo fato de que os hidrocarbonetos C, produzidos sdo eteno e
etano.
4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 ou

2, caracterizado pelo fato de que sio produzidos hidrocarbonetos da fracdo C;.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 4,
caracterizado pelo fato de que a pilha é operada a uma temperatura na faixa de 600

a 1000°C.

6. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagGes 1 a 5,

caracterizado pelo fato de que a energia elétrica € gerada simultaneamente por

meio da conversio eletroquimica de energia quimica em energia elétrica com alta
eficiéncia durante a oxidagfo seletiva.
7. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6,

caracterizado pelo fato de que a pilha é operada com vazoes de gases

combustivel/oxidante varidveis (0,5:1 a3:1ede2:1a1:3).
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8. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 1 a 7,

caracterizado pelo fato de que a pilha € operada com combustivel pré-aquecido.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagSes 1 a 7,

caracterizado pelo fato de que a pilha é operada com combustivel & temperatura

ambiente.

10. Pilha a combustivel de 6xido sélido utilizada para a produgio
de hidrocarbonetos leves a partir de gases ricos em metano, caracterizada pelo fato
de compreender um anodo nanoestruturado ou nio com composi¢do quimica a
base de aluminato de lantanio (LaAl;.2M,0s), onde M corresponde a um elemento
quimico dentre elementos de transicio tais como Mn, Cr, Tj, V, Co, Cuex
representa aproximadamente um conteudo na faixa de 0 a2 50% em mol.

11. Pilha a combustivel de 6xido sélido de acordo com a
reivindicagio 10, caracterizada pelo fato de que o seu catodo apresenta
composicio LaggSro,MnO; e opera com oxidantes selecionados dentre O, do ar,
O, puro ou outras misturas de gases ricos em O; ¢ 0 seu eletrolito € ZEI (zirconia
estabilizada com itria).

12. Pilha a combustivel de 6xido sélido de acordo com qualquer
uma das reivindicagBes 10 ou 11, caracterizada pelo fato de que apresenta pelo
menos uma das configuragdes: suportada pelo eletrélito, pelo anodo ou pelo
catodo.

13. Pilha a combustivel de 6xido sélido de acordo com qualquer
uma das reivindicagBes 10 a 13, caracterizada pelo fato de que o eletrolito €
condutor de fons oxigénio O” ou de prétons, H'.

14. Pilha a combustivel de 6xido sélido de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 10 a 13, ndo suportada pelo eletrolito, caracterizada pelo
fato de que o eletrdlito se apresenta sob a forma de filmes finos sendo a pilha
operada nas temperaturas de 600 a 800°C.

15. Pilha a combustivel de 6xido sélido de acordo com qualquer

uma das reivindicagdes 10 a 13, caracterizada pelo fato de que o eletrdlito se



10

15

20

25

3

apresenta sobre suporte constituido pelos eletrodos ou de camada depositada sobre
eletrodo de suporte, sendo a pilha operada nas temperaturas de 700 a 1000°C.

16. Pilha a combustivel de 6xido solido de acordo com qualquer
uma das reivindicagdes 10 a 15, caracterizada pelo fato de que o anodo apresenta
atividade eletroquimica e eletrocatalitica com seletividade para hidrocarbonetos C,
e resisténcia & deposigdo de carbono.

17. Catalisador para a produgdo de hidrocarbonetos leves a partir
de gases ricos em metano usado em anodos de pilhas a combustivel de oxido
s6lido, caracterizado pelo fato de ser constituido de 6xidos mistos a base de
aluminio e lantanio (LaAl;.M,0s), onde M corresponde a um elemento quimico
dentre elementos de transigdo tais como Mn, Cr, Ti, V, Co, Cu; e X representa
aproximadamente um contetido na faixa de 0 a 50 % em mol, ativo e seletivo no
acoplamento oxidativo eletroquimico do metano ¢ apresenta uma estrutura,
preferencialmente, do tipo perovskita.

18. Catalisador de acordo com a reivindicagio 17, caracterizado

pelo fato de apresentar estabilidade térmica na faixa de até 1200°C.

19. Catalisador de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo fato de ser sintetizado com concentracdes molares de La: Al véu*iando na
faixa de 1:1 a 2:3.

20. Catalisador de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

17 ou 18, caracterizado pelo fato de apresentar, simultaneamente, fungdes

cataliticas e eletrocataliticas a convers3o quimica e eletroquimica do CH, em
hidrocarbonetos leves ricos em C,.
21. Catalisador de acordo com qualquer umas das reivindicagdes

17 a 20, caracterizado pelo fato de apresentar diametro médio de particula com

tamanho submicrométricos ou nanométricos € com distribuicio de tamanho
aproximadamente monomodal, que possibilite .a preparagdo de suspensoes
cermicas para filmes ou camadas com espessura micrométrica, submicrométrica

0 mesmo nanométrica.
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FIGURA 1

FIGURA 2
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RESUMO

“PROCESSO PARA A PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS LEVES A
PARTIR DE GASES RICOS EM METANO, PILHA A COMBUSTIVEL DE
OXIDO SOLIDO UTILIZADA PARA A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE GASES RICOS EM
METANO, E, CATALISADOR PARA A PRODUCAO DE
HIDROCARBONETOS LEVES A PARTIR DE GASES RICOS EM
METANO”.

A presente invengdo refere-se a conversdo de combustiveis
gas0sos ou gaseificaveis ricos em metano, tais como gas natural, biogases, gases
de sintese ou de rejeitos de processos industriais variados, com ou sem prévia
dessulfurizagio e eliminagdo de outros contaminantes, em uma pilha a
combustivel de éxido sélido (pitha a combustivel de 6xido solido (PaCOS)), com
anodos especiais, a base de 6xidos mistos ou oOxidos de metais com estrutura
perovskita, nanoestruturados ou néo, em hidrocérbonetos leves, principalmente,

eteno e etano.
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