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O metano esta disponivel em grandes quantidades no gas natural, € o uso desta
matéria-prima para produgdo de hidrocarbonetos pode se tornar de importancia
estratégica. Em particular, o acoplamento oxidativo do metano produzindo
hidrocarbonetos C,-C; € uma rota possivel, e tem sido explorada nos ltimos anos. Este
trabalho teve como objetivo estudar os oOxidos Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO como
catalisadores para a reacdo de acoplamento oxidativo do metano. Para isso, foram
utilizadas diversas técnicas de caracterizacdo como Andlise Termogravimétrica (ATG),
Espectroscopia de Refletdncia Difusa no UV-visivel (DRS), entre outras, no intuito de
melhor identificar os catalisadores, além dos testes cataliticos.

Os resultados das analises de caracterizagdo mostraram que os catalisadores se
tratavam de oxidos isolados, ndo havendo a formagdo de 6xidos mistos. Pelas analises
de TPSR verificou-se uma formagao de H,, além da formag¢ao de eteno ¢ etano com os
dois catalisadores em temperatura mais baixa que a prevista pelo equilibrio
termodindmico. Os dois 6xidos estudados se mostraram como bons catalisadores para a
reacdo de acoplamento oxidativo. O catalisador Li/Ce/MgO apresentou uma maior
seletividade em C, em relagdo ao catalisador Na/Ce/MgO, apesar deste apresentar uma

maior estabilidade.
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Methane is available in big quantities in the natural gas, and the use of this gas
for the production of hydrocarbons can became strategically important. In particular, the
oxidative coupling of methane to produce C,-C; hydrocarbons is a possible route, and it
has been investigated in the last years. The main objective of this work was the
fundamental study of the oxides Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO as catalyst in the reaction of
oxidative coupling of methane. For that, several characterization techniques were used,
such as Thermogravimetric Analysis (TG), UV-visible Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS), among others, aiming to identify the catalysts, besides the
catalytic tests.

The results of the characterization techniques showed that the catalysts were
separated oxides, and no mixed oxides were formed. The TPSR’s results showed that
there was a formation of H,, besides that the formation of ethene and ethane in both
catalysts occurred in a lower temperature than the temperature foreseen in the
thermodynamic equilibrium analysis. The studied oxides showed as good catalyst in the
reaction. The Li/Ce/MgO catalyst showed a better selectivity for C, than Na/Ce/MgO
catalyst, although this one has showed better stability.
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I- INTRODUCAO

Sabe-se da previsdo de uma maior disponibilidade de gas natural em relagdo ao
petrdleo num futuro préoximo. De acordo com esse fato, ¢ grande o interesse pela
utilizacdo desse gas.

As enormes reservas de metano, encontradas freqiientemente em regides
remotas, poderiam servir como matéria-prima para a producdo de produtos quimicos.
Além disso, essas reservas estdo crescendo mais rapidamente que as de petroleo, e essa
tendéncia deve se estender por todo o século XXI (LUNSFORD, 2000).

O metano estd disponivel em grandes quantidades no géas natural, geralmente
cerca de 75% em peso, € o uso desta matéria-prima para producdo de hidrocarbonetos
pode se tornar de importancia estratégica (ANDERSON e TSAI, 1985).

Embora o metano seja usado atualmente em aplicagdes importantes como a
geracdo de hidrogénio para a sintese de amodnia, seu potencial para a producdo de
etileno ou de combustiveis de hidrocarbonetos liquidos ainda ndo foi completamente
explorado.

A transformac¢do do metano, neste caso, pode ser feita basicamente por duas
maneiras: por via direta ou por via indireta, onde se forma um produto intermediario
numa primeira etapa e a partir deste sdo produzidos hidrocarbonetos (ANDERSON e
TSAI 1985).

Atualmente, estudos tém sido feitos a respeito de alguns métodos para a

utiliza¢ao do metano, como:
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Reforma a vapor, reforma com CO, ou oxidagdo parcial do metano, gerando

monoéxido de carbono e hidrogénio, seguido pela reacdo de Fischer-Tropsch;

Oxidagao direta do metano a metanol e formaldeido;

Acoplamento oxidativo do metano a etileno;

e Conversdo direta a compostos aromaticos e hidrogénio na auséncia do oxigénio.

Como a reforma ¢ um processo que consome grande quantidade de energia,
esforcos t€m sido feitos para desenvolver reagdes de conversdo direta produzindo
compostos parcialmente oxidados, como metanol, e produtos do acoplamento oxidativo
do metano, como etano e etileno (SPINICCI et al., 2001).

Os métodos diretos para a conversdo do metano em produtos desejados t€m a
vantagem de pular a etapa de formacao do gés de sintese, que ¢ de alto custo. Portanto,
conceitualmente, os métodos diretos deveriam ter uma vantagem econOmica sobre os
métodos indiretos, mas nenhum processo direto progrediu a um estagio comercial.

Em particular, o acoplamento oxidativo do metano produzindo hidrocarbonetos
C,-C;5 ¢ uma rota possivel, e que tem sido explorada nos ultimos anos (SU ef al., 2003).

Na reacdo de acoplamento oxidativo, metano e oxigénio reagem em

temperaturas elevadas formando eteno (LUNSFORD, 2000):

2CH4+0, —» GCyHs+2H0O

O mecanismo da reagdo inicia-se pela formacdo de radicais metila (CHs-) através
da remoc¢do de um atomo de hidrogénio do metano sobre o sitio catalitico, que em
seguida combinam-se na fase gasosa para formar etano, sendo posteriormente

desidrogenado a eteno.
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A reacdo de acoplamento oxidativo do metano a etano e etileno ¢ altamente
exotérmica e bem favorecida do ponto de vista termodindmico. Porém, a maior
dificuldade ¢ a quebra da primeira ligagdo C — H, o que implica que a reagdo deve

ocorrer a altas temperaturas (> 700°C), o que pode levar a:

a) Ocorréncia de reagdo homogénea na fase gasosa, levando a reagdes paralelas;
b) Estabilizacdo cinética dos produtos, com possibilidade de reagdes consecutivas;

¢) Limitagdes de transferéncia de massa.

Todos esses possiveis fendmenos diminuem a seletividade a hidrocarbonetos C,
e pode levar a desativagdo do catalisador (SPINICCI e TSAI, 2001).

O grande problema do acoplamento oxidativo esta na obtengdo de conversao e
seletividade em eteno em niveis economicamente atraentes, além da estabilidade dos
catalisadores.

Os catalisadores de 6xidos basicos, puros ou em combinagdo, sdo considerados
bons catalisadores para a reagdo de acoplamento do metano (ISTADI e AMIN, 2006b).

Os oxidos de metais alcalinos terrosos puros sao ativos para esta reacao, porém
quando promovidos por metais alcalinos apropriados, a conversdo e a seletividade
aumentam sensivelmente.

Sabe-se também que a adi¢do de cério sobre o sistema Li/MgO leva a uma
melhora na atividade do catalisador, que foi atribuida a atuacdo do cério como
promotor, melhorando a regeneragao dos sitios ativos (PACHECO FILHO et al., 2000,

BARTSCH et al., 1989).
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Neste contexto, este trabalho teve como objetivo estudar e entender o
mecanismo ¢ a cinética da reacdo de acoplamento oxidativo de metano, utilizando como
catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO.

Utilizando-se diversas técnicas de caracterizagdo, como Fluorescéncia de Raios-
X (FRX) e Absor¢io Atdmica, Area BET, Difracio de Raios-X (DRX), Anélise
Termogravimétrica (ATG), Reacdo Superficial a Temperatura Programada (TPSR) e
Espectroscopia de Reflectincia Difusa na regido do UV-visivel (DRS), deseja-se
identificar as propriedades dos catalisadores. Através de testes cataliticos, foi avaliada a
influéncia da temperatura na reagdo de acoplamento oxidativo do metano, além da

avaliacdo da estabilidade dos catalisadores.
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II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 GAS NATURAL

As reservas mundiais de gas natural provadas tém crescido bastante nos tltimos
anos, conforme pode ser visto na Figura II.1. Pode-se observar também uma tendéncia

de maior crescimento das reservas de gés que as de petréleo.

1200
1000 -
800 -
g @ Oleo
2 600 O Gas
(=
400 A
200 -

O T T T T
1980 1985 1990 1995 2000

Figura II.1 - Reservas provadas de 6leo e gas nas ultimas décadas (BP, 2006)

No periodo 1964-2005, a producdo brasileira de gas natural cresceu 7,4% a.a.,
em média, tendo ocorrido um grande salto na década de 1980. A evolugao das reservas
de gas natural no pais apresenta um comportamento muito préximo ao das reservas de
petréleo, devido principalmente a ocorréncia de géas natural sob a forma associada. Ha,
no entanto, a expectativa de que novas reservas de gas natural sejam descobertas,

eminentemente sob a forma ndo-associada (ANP, 2006).
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O gés natural possui em sua constitui¢do entre 70 e 98% de metano, com
hidrocarbonetos maiores (etano a hexano) presentes em quantidades no maximo de
16%, enquanto os diluentes (N2, CO,) podem estar presentes até no maximo de 15%,
dependendo do lugar onde o gas ¢ produzido (ROSS et al., 1996).

O metano ¢ o maior constituinte do gas natural. Sua importdncia como
principal fonte energética e quimica do século XXI resulta do aumento das descobertas
de reservas mundiais de gas natural. Esta expectativa cresce a medida que ha um
esgotamento das reservas de 6leo e torna-se evidente a influéncia dos efeitos dos
compostos derivados de petroleo sobre o meio ambiente.

As reservas mundiais de gas natural sdo estimadas em 6 trilhdes de m’, sendo
que a maioria esta localizada em lugares de dificil acesso.

A distribui¢ao geografica das reservas de gas provadas no mundo pode ser vista

na Figura I1.2

Asia e Oceania América do
6% Norte
Ameérica Central 4% Africa
e do Sul 8% Europa
4% Ocidental
3%

Europa Oriental
32%

Oriente Médio
43%

Figura I1.2 - Distribuicdo geografica de reservas provadas de gas natural (OIL AND GAS

JOURNAL, 2005)
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Boa parte das reservas esta localizada na ex-URSS e no Oriente Médio. Uma
grande parte do gés estd localizada em regides remotas do planeta, como o Alasca,
Indonésia e Mar do Norte.

Ao contrario do 6leo combustivel, para o qual o custo de transporte ¢ marginal, o
custo do transporte de gés natural ¢ muito alto. O metano nao pode ser liquefeito a
temperatura ambiente apenas com o aumento da pressdo, necessitando também
refrigera¢do. Pode-se utilizar também tubulagdes de gas, mas a pressdo requerida ¢ de
cerca de 80 bar. Portanto, grande parte do gas produzido juntamente com o 6leo ¢
queimada ou re-injetada nos reservatorios. Do gas que ¢é transportado para os centros
metropolitanos, 93-95% ¢ usado para a geragdo de energia barata. O restante 5-7% ¢
usado largamente para a geragao do gas de sintese para a produgdo de amonia e metanol
(LUNSFORD, 1990).

O transporte pode ser facilitado se for possivel transformar o metano gasoso em
um combustivel liquido a temperatura e pressdo ambientes, que nao necessite dos
processos de compressao ou refrigeracao. Portanto, existe um interesse na conversao de
metano em produtos liquidos com maior peso molecular.

A conversdo do metano em hidrocarbonetos maiores tem atraido muito interesse
como uma maneira de adicionar valor ao gas natural. A conversao do metano, através da
conversao direta ou indireta, em produtos quimicos e combustiveis ¢ um dos problemas
tecnologicamente mais importantes ¢ desafiadores em face da industrializagdo dos

paises nos ultimos anos (LUNSFORD, 1990).
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I1.2 CONVERSAO DO METANO

Tém-se aplicado grandes esfor¢os no estudo da conversdo direta e indireta do
metano. A conversdo direta envolve a oxidacao seletiva do metano levando a metanol e
formaldeido, e o acoplamento oxidativo do metano, levando a hidrocarbonetos C, (C;Hg
e C,H4). A conversdo indireta requer a conversao do metano em gas de sintese (CO +
H,), através da reforma do metano ou pela oxidagdo parcial, e posterior conversido do
gas de sintese em uma série de compostos quimicos através da tecnologia de Fischer-
Tropsch (WANG et al., 2005).

Pode-se ver na Figura I1.3 um sumario dos varios produtos quimicos que podem
ser produzidos a partir do gas natural, juntamente com o tipo de reacdo evolvida nessas

conversoes (ROSS et al., 1996).

Direta Indireta
+CH, Aminia
T, HaD 0, He
\ / 12 \ Metannl
CaHs, TzHg -1— CHg o0, Hz —l* a5 de Sintese —I- Hidrocarbonetos

/ 13 / ,
Acidn Acético

0 co ]

Formaldeido : : CO, Hy Co

(113

Figura I1.3 - Virias rotas diretas e indiretas para a producio de compostos quimicos a partir de gas
natural.

Comparada a conversdo indireta, a conversao direta ¢ a rota mais econdmica e
desafiadora pelo fato de ndo requerer etapas intermedidrias, porém nenhuma rota

chegou a um estagio comercial até hoje (WANG et al., 2005).
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I1.2.1 Conversao Indireta

Todos os métodos indiretos para utilizagdo do metano requerem a geragdo do
gas de sintese, CO e Hj, para posterior sintese de produtos quimicos pela reagao de
Fischer-Tropsch para producdo de hidrocarbonetos e alcoois de cadeias maiores.

A producao de CO e H; pode ser alcangada por trés principais processos, ou pela

combinagao deles (LUNSFORD, 2000):

1) Reforma a vapor:

CH; + HbLO —» CO + 3 H, AH%9sx = 206 kJ/mol

2) Reforma seca, ou reforma com CO;:

CH4 + COZ —» 2CO + 2 Hz AH0298K=247 kJ/mol

3) Oxidagao parcial:

CHy + %0, —» CO + 2H, AH%9sx = -35 kJ/mol

As reagdes de reforma sdo altamente endotérmicas e necessitam grandes
equipamentos de transferéncia de calor. Em contrapartida, a oxidagdo parcial ¢
levemente exotérmica, porém necessita de oxigénio ou ar. Cada um desses processos
possui vantagens e desvantagens. A tendéncia, segundo LUNSFORD (2000) seria pela
oxidacdo parcial. Outros autores, como ROSTRUP-NIELSEN (2002) afirmam ser a

melhor escolha a reforma autotérmica.
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11.2.2 Conversao Direta

Dentre os métodos diretos de conversao do metano, algumas rotas sdo citadas
abaixo (LUNSFORD, 2000):

1) Sintese de metanol e formaldeido: formacdo de oxigenados a partir de
metano, utilizando a enzima metano mono-oxigenase (MMO);

2) Acomplamento oxidativo do metano (AOM): na reacdo de AOM, metano e
oxigénio reagem sobre um catalisador para formar etano como produto
primario e eteno como produto secundario;

3) Conversao em aromaticos sem oxidante: conversdo catalitica do metano em
benzeno, tolueno e naftaleno, cuja conversdo teoérica ¢ limitada pelas

consideragdes termodinamicas.

I1.3 ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO

Em industrias quimicas, hidrocarbonetos C, (etano, eteno/etileno e etino) sao
importantes componentes quimicos basicos para a producdo de compostos de alto valor,
sendo o eteno um dos mais importantes (ISTADI e AMIM, 2006a, HE ef al., 2004).

Atualmente, a produgdo de C, ¢ feita através da pirdlise do petroleo. Com a
gradual diminuic¢do das fontes de petroleo, tem-se investido em rotas alternativas para a
produgdo de etileno no mundo todo (HE et al., 2004).

O acoplamento oxidativo do metano a etileno ¢ uma das mais importantes rotas
de conversdo direta do gas natural a compostos quimicos. Um grande numero de
estudos tem sido realizado desde o estudo pioneiro de Keller e Bhasin, tendo-se

conseguido progressos consideraveis (WANG et al., 2005).

10
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Na reacao de acoplamento oxidativo, CH4 e O, reagem sobre um catalisador em
temperaturas elevadas formando etano (C,Hg) como produto primdario, que

posteriormente pode ser desidrogenado a eteno (C,H4), produto secundario:

2CHy + O, —» GCHs + 2H,O

Para que a reagdo de acoplamento oxidativo do metano a hidrocarbonetos C,
(etano, C,Hg, e eteno, C,Hy) ocorra, € necessaria uma elevada energia. Na presenca de
catalisadores, esta reacdo ocorre na faixa de temperatura entre 950-1100K. Esta faixa de
temperatura elevada utilizada para a reagcdo diminui a seletividade a hidrocarbonetos C,
e pode levar a desativagdo do catalisador.

A dificuldade na obtencdo de boas seletividades esta ligada ao fato de, sob as
condigdes de reagdo, os produtos formados (C,, C3) serem mais reativos que o proprio
reagente e poderem sofrer oxidacdo a monoxido ou didxido de carbono na fase gasosa
ou na superficie do catalisador (MARTIN et al., 1989).

Nao ¢ possivel afirmar que os mecanismos das varias reagdes que ocorrem no
acoplamento oxidativo de metano sejam conhecidos em toda sua extensdo. Alguns
fatos, no entanto, sdo conhecidos sobre o acoplamento oxidativo de metano. Por
exemplo, 6xidos basicos favorecem a formagdo de hidrocarbonetos C,, ao passo que
oxidos acidos favorecem a oxidagao total do metano, levando a 6xido de carbono e
agua. No entanto, como a temperatura de reagdo ¢ alta, os catalisadores normalmente
estudados para essa reacdo desativam rapidamente, seja por sinterizacdo seja por
sublimacao da fase ativa.

Grande parte dos estudos relatados foi realizada em reatores de leito fixo no

modo de operagcdo de co-alimentagdo, isto ¢, alimentacdo simultanea de metano e o

11
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oxidante (O,) no reator. Nesta operagao, a seletividade a C, ¢ baixa devido a oxidagao
total dos produtos pelo oxigénio gasoso (WANG et al., 2005). Para diminuir os efeitos
decorrentes da grande quantidade de calor gerado na reacdo, normalmente utiliza-se
nitrogénio ou hélio como diluente na alimentacdo, e as vezes, particulas inertes
misturadas ao leito catalitico.

TYE et al. (2002) desenvolveram um modelo unidimensional para a reacdo de
acoplamento oxidativo do metano, utilizando La,CO3/CaO como catalisador, em um
reator de leito fixo. Testou-se o modelo para os modos de operagdo isotérmico e
adiabatico e ndo-isotérmico. Os parametros estudados foram: razdo CH4/O,,
temperatura, velocidade espacial e efeito de diluicdo pela presenca de N, e H,O na
carga. Os resultados mostraram que elevadas razdes CH4/O, favoreciam a reagdo, mas
levavam a baixos rendimentos de C,, devido ao oxigé€nio insuficiente, no modo
isotérmico. A presen¢a de inertes na carga levou a efeitos positivos no rendimento do
processo. Os modos ndo-isotérmicos e adiabaticos levaram ao aumento da temperatura
durante a reacdo, levando a uma série de reagdes que afetaram a conversdo do sistema,
rendimento e seletividade dos produtos.

Segundo AMIN ¢ PHENG (2006), na rea¢ao de acoplamento oxidativo do
metano, a seletividade a etano ¢ usualmente maior que a eteno. Porém, o eteno é mais
reativo ¢ também uma importante matéria-prima para a indudstria quimica. Um método
possivel para aumentar o rendimento em eteno ¢ adicionar um adsorvente para a
continua remocdo dos produtos olefinicos, que sdo recuperados depois por tratamento
térmico. O metano ndo reagido ¢ reciclado, depois da separagdo por adsor¢do seletiva.
Outra alternativa ¢ adicionar um reator apds o processo de acoplamento oxidativo do
metano, para que o eteno presente na corrente de produto da reacdo possa ser convertido

em aromaticos ou gasolina. Porém, o etano continua restando na corrente de reciclo

12
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juntamente com o metano ndo reagido e uma etapa adicional de desidrogenagdo do
etano ¢ necessaria. Essa etapa de desidrogenagdo do etano pode ocorrer no mesmo
reator de acoplamento oxidativo, mas a reagdo necessita de altas temperaturas, ou seja,
temperaturas 50°C a 100°C mais elevadas que a temperatura 6tima de operagao para a
produgio de hidrocarbonetos C,. E necessario, portanto determinar a condigdo 6tima de
operacao para atingir o maximo rendimento em eteno.

MACHOCKI e DENIS (2002) estudaram as reagdes simultaneas de acoplamento
oxidativo do metano e desidrogenacdo de etano em catalisadores Na/CaO. Verificaram
que a alimentagdo de etano junto com metano leva a menor conversdo do metano.
Observaram também um aumento da produgdo de etileno, devido a desidrogenacdo do
etano, porém, a razao eteno/etano nao sofreu grandes alteragdes.

Apesar da reacdo de acoplamento oxidativo do metano para a formacdo de
hidrocarbonetos C, e as reagdes secundarias produzindo COx serem altamente
exotérmicas, tem-se dado pouca atengdo em pesquisas sobre os efeitos térmicos durante
a reagdo. Foram relatados Kot spots de 150°C e 250°C na reacdo de acoplamento
oxidativo do metano sobre La,03; e La,03/CaO, respectivamente. Em linhas gerais, os
hot spots podem, obviamente, levar a conseqliéncias ruins na operacao do reator, como
desativa¢do de catalisador, rea¢des secundarias indesejaveis e decomposi¢do térmica
dos produtos. Porém, mais recentemente, estudos tém sido feitos utilizando o efeito
térmico como uma fonte de energia para a reacdo de acoplamento oxidativo a baixas
temperaturas (320-600°C) (WANG et al., 2006a).

Recentemente, a conversdo do gas natural utilizando CO, como agente oxidante
tem recebido atencao consideravel. Como CHy e CO, sdo componentes do gas natural,

com suas composi¢des variando de lugar para lugar, a conversdo desses gases tem

13
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implicacdo significante na utilizagdo do gas natural nas industrias petroquimicas e de
combustiveis liquidos baseados no gas natural.

O acoplamento oxidativo do metano utilizando CO, ¢ uma rota alternativa para a
producdo de quimicos basicos, além de utilizar o CO, como beneficio ambiental para
processos quimicos. ISTADI e AMIN (2006a, 2006b) estudaram a reacao utilizando
catalisadores a base de CeO, (CaO-MnO/CeQ,) obtendo bons rendimentos e
seletividades.

As reacdes podem ser representadas por (ISTADI e AMIN, 2006a):

2CH4 + C02 —> C2H6 + CO + Hzo

2CHy + 2CO;, » CGHy + 2CO + 2H0

I1.3.1 Ativacdo do Metano

Sabe-se que a reagdao de acoplamento oxidativo do metano ocorre segundo um
mecanismo heterogéneo-homogéneo onde a molécula de metano sofre uma cisdo
homolitica da ligacdo C-H na superficie do catalisador (heterogéneo) formando o
radical metila, CHse, que ¢ liberado para a fase gasosa onde ocorre o acoplamento a
outro radical, formando etano (homogéneo) (LUNSFORD, 1990).

Segundo LUNSFORD (1990), utilizando a técnica de ressondncia do spin
eletronico numa matriz de isolamento (MIESR), foram obtidas evidéncias da geracao
dos radicais metila na superficie do catalisador. Esta técnica envolve a captura dos
radicais numa matriz sélida de argdnio localizada apos o leito catalitico, analisando
entdo esses radicais, quanto ao tipo e quantidade, utilizando ressonancia de spin

eletronico (ESR).

14
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A Figura II.4 mostra o mecanismo de geracao de radicais metila. Do lado direito
temos o ciclo redox, para metais multivalente como Mn, Sn, Pb, Ce e Sm, proposto por
Keller e Bhasin (1982). Do lado esquerdo temos o ciclo para catalisadores 6xidos de
metais que possuem um unico estado de oxidagdo, como metais alcalinos terrosos e de

terras raras (BARTSCH et al., 1989).

20H, 2H,
20 2Me™
- 20" P
\ 2CH,- + 20H x 2Me™2", 201
+ 2CHy-
- (n=2)+
Dz ZM%?_
1120, 120,
C,Hq + H,0 C;Hg + H,0

Figura I1.4 - Mecanismo de geracio de radicais (BARTSCH et al., 1989).

Se os efeitos de adsor¢do e dessor¢do podem ser negligenciados, ha nos dois
casos pelo menos duas principais etapas envolvidas: uma ¢ a etapa de reagdo de uma
molécula de metano com o oxigénio da rede formando grupo hidroxila e radicais metila,
que produzem etano por recombinagdo. Outra etapa ¢ a regeneragao do sitio ativo que
ocorre com o oxigénio da fase gasosa. Forma-se também agua como um subproduto
(BARTSCH et al., 1989).

Na literatura, normalmente considera-se a abstragdo do atomo de hidrogénio
como sendo a etapa controladora da reacao. Essa abstragdao ocorre em espécies O°, que

sao consideradas como sendo os sitios ativos (BARTSCH et al., 1989).
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Portanto, pode-se melhorar todo o processo através do aumento da taxa de
regeneragao, que pode ser conseguida com a adi¢ao de um componente extra.
Temos, portanto, uma modificacio do mecanismo de ativagdo do metano,

mostrado pela Figura I1.5.

20H,

2[Li*0OH™]
+2 EH3 .

] . -
Me!n-1* (Li*e™] 2[Li*0H™) CH
Mg
1120,

H,0

Figura IL.5 - Mecanismo de geracio de radicais com melhora da regeneracio do sitio ativo

(BARTSCH et al., 1989).

Nesse caso, um metal multivalente age como um transportador de carga. Ele
regenera o sitio ativo e é reoxidado pelo oxigénio da fase gasosa.

Considera-se como centro ativo para a formagdo do radical metila no caso de
catalisadores de Li/MgO, o centro [Li'O], identificado por ressonincia paramagnética
de elétron (EPR), ou ions O  que estdo em equilibrio com esses centros. Os centros
[Li'O7] sdo formados pela substitui¢io do Mg pelo Li na rede de MgO, que é possivel ja
que os raio dos fons Li” ¢ Mg™ sdo equivalentes (MALLENS et al., 1996, AMIN ¢
PHENG, 2006).

Além do éanion O°, outras formas reativas do oxigénio também foram

mencionados como sendo ativas para o acoplamento oxidativo do metano, entre eles o
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anion superéxido 02', o anion oxido O;, o anion peroxido 022' e o anion Oy
(MALLENS et al., 1996).

MALLENS et al. (1996) estudaram o acoplamento oxidativo sobre MgO,
Li/MgO e Sn/Li/MgO e concluiram que o oxigénio interage fortemente com a superficie
por adsorcao dissociativa reversivel. E que tanto o oxigénio da superficie quanto o
oxigénio bulk participam da reagdo. A promog¢do com litio, e mais ainda com estanho,
aumenta a mobilidade do oxigénio na fase bulk e aumenta a quantidade de oxigénio
susceptivel a troca por unidade de area superficial. O mesmo foi observado para La,0;
promovido com Sr.

Segundo WU et al. (1993) os centros [Li'O’] ndo estio diretamente envolvidos
na etapa de ativacdo do metano, mas sim promovem a formagdo de centros tipo-F
(defeitos) na regido da superficie do catalisador que seriam entdo responsaveis pela
ativacdo do metano. A presenga do Li no MgO aparentemente aumenta a produgdo
desses defeitos, como conseqiiéncia da substitui¢io do Mg™ por Li" na rede do 6xido de

magnésio.

I1.3.2 Mecanismo da Reacio

A conversao catalitica de metano em etano e eteno, juntamente com a formagao
dos subprodutos H,O, CO, CO,, H, e uma pequena quantidade de hidrocarbonetos
maiores envolve uma complexa rede de reacdes. Varias classes de 6xidos metalicos
estudados geram os radicais CH3e na sua superficie, e esses radicais emanam para a fase
gasosa e podem (SHI et al., 1992):

1) acoplar com outro radical para formar C,Hg;

i1) participar de uma cadeia de reagdes homogéneas;

iil) reagir na superficie do catalisador.

17
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A extensdo de cada um desses caminhos deve ditar a seletividade do processo.

A formagao do radical pode ser representada por:

CH; — CHje + (He)s

Com a posterior juncdo dos radicais em fase gasosa:

CHse + CH3z* — C,Hg

Onde (He); representa o a&tomo de hidrogénio que ¢ removido na superficie do
catalisador, na verdade como ion OH" (LUNSFORD, 1990).

Até este ponto implicou-se que a fonte primaria de radicais metila ¢ a superficie
do catalisador. Porém, em presenca de O,, reacdes em cadeia ocorrem em fase gasosa,
resultando na multiplicagdo desses radicais. Esse mecanismo ¢ mostrado pelas reagdes

homogéneas (LUNSFORD, 1990):

CH;z» + O, — CH30;e

CH30,» —» CH3O0- + O

CH;0+ — CH,O + He
CHy + O —» CHsz* + OH-
CHs + OHs — CHsz* + H,O

CH; + H* —» CHs* + Hp

Tanto o etano quanto o eteno se oxidam a dioxido de carbono na superficie do

catalisador. O monoxido de carbono também ¢é oxidado a dioxido de carbono na

18



/I - Revisdo Bibliogrdfica

superficie do catalisador. Em paralelo a formagdao de eteno, o metano também ¢
diretamente convertido a didoxido de carbono (MALLENS et al., 1996).

Uma limitagdo para alcancar altos rendimentos em C, € o fato de etano e eteno
serem geralmente mais susceptiveis a oxidacdo que o metano. Assim, a medida que a
pressao parcial dos produtos aumenta, os mesmo irdo competir pelos sitios ativos na
superficie do catalisador, e, além disso, poderdo ser oxidados na fase gasosa. Esse
ultimo processo pode ser minimizado operando sobre limitacdo de oxigénio ou em
modo ciclico (LUNSFORD, 1990).

A reagdo sobre Li/MgO pode ser modelada como: a 700°C, CH4 ¢ ativado
principalmente na superficie do catalisador, e os radicais CH3e resultantes se acoplam
em fase gasosa. Reacdes secundarias do radical metila com a superficie ndo sdo as
principais fontes de COx sobre esse catalisador. A medida que a conversdo do metano
aumenta, a extensdo de COx formado pela reacdo em fase gasosa de C,Hg e C,Hy
aumenta. Na superficie, a taxa limitante da reagdo ¢ a formagdo do radical metila ou a
incorporacdo do oxigénio, dependendo da pressdo parcial dos reagentes. O rendimento
em C, obtido no acoplamento oxidativo a 700°C ¢ determinado principalmente pela
oxidacdo homogénea do etano e eteno (SHI ez al., 1992, LUNSFORD, 1990).

O etano produzido pela reacdao de acoplamento reage posteriormente para formar

eteno na superficie do catalisador (PACHECO FILHO, 1995):

CHg + [M'O] — CHse + [MOH;
CHse + O — CHsO + ¢

C2H50_ —> C2H4 + OH

Ou na fase gasosa:
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CH;0, + CHgy < CH3;0OH + C,Hse
CHse + CobHy — CH4 + C,Hse
C,Hse — C,H4 + He

CHse + O, — CyHy + HOpe

Onde o radical CH30,¢ ¢ formado pela reacdo em fase gasosa do oxigénio livre
com o radical metila:

CH3‘ + 02 Ad CH302°

Diversos autores observaram formacdo de hidrogénio, cuja origem mais

provavel ¢ a reacdo de deslocamento “water-gas shift” (PACHECO FILHO, 1995):

H,O + CO < H; + CO,

11.3.3 Termodinamica

A Figura I1.6 mostra a variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) em fungéo da
temperatura para diversas reacdes do acoplamento do metano, com ou sem oxigénio

£asoso.
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Figura I1.6 - Influéncia da Temperatura sobre a variacdo da Energia Livre de Gibbs (PACHECO

FILHO, 1995).

(1) 2CHy — CyHg + H (6) 2CH; + 1,50, - CH, + 3H,0
(2) 2CHs + %50, —» CoHg + H0 (7) 6CHy — C¢Hi4 + 5H,
(3) 2CHy —» CH; + 2H, (8) 6 CH; — CgHg + 9 H,
(4) 2CH4 + O, » CH4 + H,O (9) CH; — Grafite + 2 H,

(5) 2CHy —» CH, + 3H,

Pode-se observar que a reacdo de acoplamento oxidativo do metano (reagdo 4) é

termodinamicamente favoravel, ou seja, possui AG® < 0, para uma ampla faixa de

temperatura.
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Apesar da reagdo (6) ser termodinamicamente favoravel, o acetileno
praticamente nao ¢ encontrado nos produtos da reagdo, de acordo com dados relatados
na literatura (PACHECO FILHO, 1995).

Além das reacdes de acoplamento, outras reacdes também podem ocorrer

durante o acoplamento oxidativo do metano, apresentadas a seguir:

A) DESIDROGENACAO DO ETANO
Desidrogenagao Oxidativa: CHy + .0, —» C,Hs + H,O

Desidrogenagdo Térmica: C,Hy —» C¢Hs + H,

B) REACOES DE OXIDACAO
Oxidacao Parcial: CHy + 1,50, » CO + 2H,0

Oxidagao Total: CH; + 20, » CO, + 2H,0

C) FORMACAO DE COQUE

CH; + 2C0O;, — ~(C)-+2CO+2H,0

I11.3.3.1 Analise de Equilibrio Termodinamico

Uma andlise do equilibrio termodindmico do sistema foi realizada pelo método
de minimizagdo da energia livre de Gibbs, empregando-se o software PRO II, no
modulo reator de Gibbs. A Figura I1.7 mostra o resultado obtido, utilizando como carga
metano e oxigénio, numa razdo CHy4 : O, = 5:1, variando-se a temperatura na faixa de

25 a 1400°C.
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Foi avaliada a presenga dos seguintes componentes como produto da reagao:

CHy4, O,, CO, CO,, H,0, H,, C;Hs e CyHe.

0.8

0.7 H

0.6
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y
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Figura II.7- Analise termodinamica, CH4:0, = 5:1

Pode-se observar que para temperaturas abaixo de 200°C nota-se somente a
presenc¢a de metano, CO, e H;0, os dois tltimos como resultado da reagdo de oxidagdo

total do metano, com consumo total de oxigénio:

CHy + 20, — CO, + 2H0O AH® = -802 kJ/mol

A partir de 200°C se inicia o consumo de H,O, levando a formacao de H; e

também de CO, pela reagao de reforma a vapor do metano:
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CH4y + HLO — CO + 3 H; AH’ = 206 kJ/mol

Em temperaturas maiores que 400°C inicia-se o consumo de CO,, pela reagdo de

reforma do metano com CO»:

CHy + CO, — 2CO + 2H; AH’ =261 kJ/mol

ZHU et al. (2001) mostraram que para razdes de O,/CH4 menores que 0,5 e em
temperaturas baixas (abaixo de 1073 K), a reagdo de oxidagdo parcial e combustio total
coexistem, produzindo uma mistura de H,, CO, H,O e CO,, além do excesso de CHg, ja
que todo o oxigénio ¢ consumido.

Sabe-se também que a temperatura tem um efeito significante no rendimento de
CO e H,. Em baixas temperaturas, o metano pode ndo ser completamente convertido,
resultando em baixos rendimentos de CO e H,. Porém, em altas temperaturas a reacdo
de oxidagdo parcial domina e o rendimento em CO e H, aumenta (ZHU et al., 2001).

A partir de 700°C hd o consumo total de H,O, levando a estabilizagcdo dos
produtos CO e H,, e também do reagente metano até a temperatura de 950°C.

A partir de 950°C observa-se o inicio da formacdo de eteno, levando ao consumo
de CH4 e formagao também de H,, pela reagdo de acoplamento desidrogenativo, ou seja,

sem a presenca de oxigénio:

2CHy — CHy + 2H; AH® =203 kJ/mol

Segundo ZHU et al. (2001), pode haver a forma¢do de hidrocarbonetos como

etano, eteno e etino durante a reagdo de oxidacao parcial, porém em quantidades muito
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pequenas. Em condi¢do rica em combustivel e em altas temperaturas, o eteno pode
atingir niveis notaveis, conforme observa-se na Figura I1.7.

Nao se observa a presenca de etano pela anélise termodinamica.

Sabe-se que, normalmente, os estudos realizados sobre geragao de gas de sintese
a partir da reagdo de oxidacao parcial do metano, utilizam como mistura reacional uma
razdo CH4:0; de 2:1, de acordo com a estequiometria da reagao.

Assim sendo, para fins de comparacdo, realizou-se uma analise do equilibrio
termodinamico, da mesma forma que a realizada anteriormente, porém considerando

uma razdo CH4:0; de 2:1. A Figura I1.8 mostra o resultado obtido.
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Figura I1.8 - Analise termodinamica, CH4:0, = 2:1

Pode-se observar que no inicio, em temperaturas mais baixas, os dois graficos

apresentam muita semelhanca.
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Primeiramente temos a presenga de CH4, CO; e H,O devido a reagdo de
combustdo do metano. Nesse caso, ha uma maior formacdo de agua e dioxido de
carbono, devido a maior quantidade de oxigénio presente na mistura reacional, levando
a um consumo maior de metano.

Como se pode observar, a formagdao de H, e de CO se inicia numa mesma
temperatura para os dois casos, 200°C, também pela reacao de reforma a vapor.

Porém, ao atingir a temperatura de 800°C todo o metano e a agua sao
consumidos, estabilizando assim a formag¢ao de CO e H,, diferentemente do apresentado
no caso anterior.

Com isso, ndo se observa, para esta razdo de reagentes, a formacdo de eteno

como o observado na Figura IL.7.

11.4 CATALISADORES UTILIZADOS

As caracteristicas que fazem um catalisador efetivo para uma reagdo sao alta
atividade, alta seletividade e estabilidade. Devido a grande quantidade de catalisadores
encontrados na literatura para a reagdo de acoplamento oxidativo do metano, a presente
revisdo foi dividida em 5 grupos principais: catalisadores oOxidos, catalisadores

metalicos, perovsquitas, membranas e nanoparticulas.

I1.4.1 Catalisadores Oxidos

Existem dois sistemas de catalisadores oxidos utilizados para reacdes de
acoplamento oxidativo do metano: o sistema redox, cujos principais 0xidos para essa

reagao sao os oxidos de Sn, Pb, Sb, Bi, Tl, Cd ¢ Mn; e o nao-redox, 6xidos irredutiveis,
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como os 6xidos de metais alcalinos terrosos e os 6xidos de lantanideos, especialmente
quando dopados com metais alcalinos. O mecanismo da reagdo parece ser diferente para
os dois tipos de catalisadores 6xidos (NAGAOKA et al., 1999).

Numerosas pesquisas tém sido feitas para o desenvolvimento de catalisadores de
oxidos metalicos para a conversao do metano com alta seletividade a compostos C, a
baixas temperaturas operacionais (JOHNSON et al., 1997).

Inumeros catalisadores foram investigados e mostraram ser promissores para
esse sistema homogéneo-heterogéneo. Mostrou-se também que parte do oxigénio da
superficie do catalisador se torna ativo em altas temperaturas, reagindo com o metano,
mesmo em oxidos irredutiveis como MgO. Portanto, pode-se ver que as reacdes de
acoplamento oxidativo do metano ocorrem em MgO somente em altas temperaturas,
usualmente na faixa de 873-1073 K. Além disso, a espécie O, estavel a altas
temperaturas, pode ser produzida quando o catalisador ¢ dopado com ions de metais
alcalinos (AMIN e PHENG, 2006).

Os 6xidos de metais alcalinos terrosos puros sdo ativos para esta reacdo, porém
quando promovidos por metais alcalinos apropriados, a conversao ¢ a seletividade
aumentam sensivelmente. No caso dos sistemas Li/MgO e Na/CaO, os raios catidnicos
do dopante e do suporte sdo muito proximos, ocorrendo uma substituicdo do metal
alcalino terroso pelo metal alcalino.

O catalisador Li/MgO ¢ um dos catalisadores mais estudados na literatura para a
reacdo de acoplamento oxidativo do metano, ja que o mesmo apresenta alta atividade
catalitica na faixa de baixa temperatura (AMIN e PHENG, 2006). Esse catalisador tem
um interesse particular por varios motivos. Primeiramente, Li/MgO possui uma
conversao efetiva de metano em etano e eteno na presenca de oxigénio em temperaturas

de aproximadamente 700°C. E também por possuir um grande nimero de dados
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tedricos e experimentais compilados a respeito de defeitos no MgO, incluindo sua
estrutura eletronica e reatividade quimica (JOHNSON et al., 1997).

Porém, o Li/MgO e muitos outros catalisadores ainda ndo conseguiram alcangar
um rendimento em C, além de 25% e uma seletividade maior que 80% no modo de
simples passe (AMIN e PHENG, 2006).

A oxidagdo puramente homogénea do etano e eteno comega a competir
favoravelmente com a reacdo andloga catalitica em temperaturas maiores que 700°C. A
maioria dos catalisadores efetivos também sofre transformagdes irreversiveis a
temperaturas elevadas, os mais notaveis sendo pela perda de promotores de metais
alcalinos. Nos catalisadores de Li/MgO, por exemplo, a perda de Li ocorre em
temperaturas maiores que 750°C durante a reagdo de acoplamento oxidativo do metano,
com a conseqiiente redugdo no rendimento de C; (CONWAY et al., 1991).

BARTSCH et al. (1989) estudaram catalisadores de Li/MgO dopado com Ce. Os
autores verificaram que a adicdo de Ce como um terceiro componente levou a 6tima
atividade, seletividade e especialmente estabilidade do catalisador. Nesse sistema, o Ce
agiria como um promotor da regeneracdo dos sitios ativos do catalisador Li/MgO.
Concluiram também que o cério age como um estabilizador do catalisador, diminuindo
a sua desativagao, sem, no entanto, esclarecer seu mecanismo de atuagao.

AGARWAL et al. (1990a, 1990b) estudaram a série de catalisadores Pb-Mg-O
para a reagdo de acoplamento oxidativo do metano. Os autores concluiram que a adi¢ao
de pequenas quantidades de PbO em MgO aumentam a atividade e seletividade a C,
devido a formacao de sitios isolados que reduzem a subseqliente oxidagdo dos radicais
metila na superficie do catalisador.

NAGAOKA et al. (1999) estudaram o efeito da adicdo de SnO em catalisadores

Li/MgO para o acoplamento oxidativo do metano. Trata-se de um sistema interessante
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porque dois tipos diferentes de 6xidos (redutivel e irredutivel) produzem um sinergismo.
Os estudos mostraram que o estanho diminui a evaporacdo do Li, aumentando sua
estabilidade.

PACHECO FILHO et al. (2000) estudaram catalisadores Na/CaO e Ce/Na/CaO
para a reacdo de acoplamento oxidativo do metano a 700°C e 750°C. Os resultados
mostraram que a alta atividade encontrada foi devida ndo s6 a presenca dos sitios ativos
[Na'O], formados pela adi¢do de Na" na rede de CaO, mas também pela presenca de
sitios ativos peroxidos. Mostraram também que a adi¢do de Ce aumentou a atividade
especifica num fator de 8, propondo um mecanismo para explicar o papel do cério no
aumento da taxa da etapa de regeneracao dos sitios Oy € Na,O,.

CHOUDHARY et al. (1997) estudaram as propriedades de superficie e
cataliticas de catalisadores de MgO promovidos com terras raras (La, Ce, Nd, Eu e Yb)
para a reagdo de acoplamento oxidativo do metano. Os autores mostraram que as
propriedades cataliticas e de superficies sdo extremamente influenciadas pelo tipo do
promotor de terra rara, e de suas concentragdes. O uso de terras raras como promotores
em catalisador de MgO resultou num aumento da atividade catalitica e seletividade. Os
catalisadores La-MgO, Ce-MgO, Eu-MgO apresentaram alta atividade e seletividade.

TAKENAKA et al. (2001) prepararam varios 6xidos metalicos (MgO, Y,0s,
La,03, Smy0; and Ho,03) modificados com Li* e a performance dos catalisadores foi
analisada. O catalisador de Y,O3; com a adicdo de Li' foi o que apresentou melhor
desempenho para a formagao de eteno e etano entre os catalisadores estudados. Porém o
catalisador preparado por impregnagdo do 6xido com solugdo aquosa de LiCO;
apresentou desativagdo durante a reacdo a 1053 K, diminuindo a seletividade a C, e
aumentando a formagdo de COx, devido a perda de Li". J4 o catalisador preparado pela

impregnacdo de Y(OH); com solucdo aquosa de LiCO; apresentou a mesma
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performance catalitica inicial do outro catalisador, porém foi mais estavel durante a
reacao.

ERARSLANOGLU et al. (1996) estudaram catalisadores de Y,03 dopados com
Na' e com Sr*". Observou-se que houve incorporacio tanto de Na™ quanto do Sr*" na
rede cristalina do 6xido Y,0Os. Verificou-se que a adicdo de Na' levou a diminuicao da
producao de eteno, sendo formado somente etano, mostrando que possivelmente o etano
foi formado pela hidrogenagao catalitica do eteno pelo catalisador Na/Y;,0s.

Praticamente todos os 6xidos puros de terras raras sao ativos para o acoplamento
oxidativo do metano, com excecdo dos 6xidos de cério, prazeodimio e térbio. Em
relacdo ao rendimento em C,, os melhores desempenhos sdo apresentados pelos 6xidos
de lantanio, samario ¢ neodimio.

DEDOV et al. (2003) estudou a reagdo catalisada por 6xidos de terras raras e
misturas deles, numa faixa de temperatura de 650 — 900°C e taxas de vazodes variaveis
de metano e ar. Os autores verificaram que as misturas de oxidos de terras raras
disponiveis industrialmente revelaram boa efici€éncia para o acoplamento oxidativo do
metano.

KUS et al. (2003) estudaram o desempenho catalitico de 6xidos puros, La,0Os3,
Nd,03, ZrO, e Nb,Os, como catalisadores para o acoplamento oxidativo do metano. Os
testes mostraram que La,0O3;, Nd,O3 apresentaram uma atividade catalitica bem maior
que os demais, e também maior basicidade. Os resultados mostraram entdo, que para
esses Oxidos, a basicidade pode ser um fator decisivo para a atividade catalitica.

WANG et al. (2006b) estudaram catalisadores de Na, WO4-Mn/SiO; preparados
por diferentes métodos. Este sistema foi primeiramente reportado por Li e
colaboradores, sendo conhecidos como bons catalisadores para acoplamento oxidativo

do metano.
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MALEKZADEH et al. (2001) investigaram a correlacdo das propriedades
elétricas dos catalisadores de MOx/Na,WO4/Si0,, onde M =V, Cr, Mn, Fe, Cu ou Zn,
com suas respectivas performances na reacdo de acoplamento oxidativo do metano. Foi
correlacionada a condutividade elétrica com a atividade catalitica. Sabe-se que o band
gap de um 6xido metélico determina a sua habilidade em absorver e ativar moléculas de
oxigénio. O 6xido de manganés, MnOx, com o menor band gap no catalisador
Na,WO04/Si0,, e com a maior condutividade elétrica, apresentou a melhor performance
catalitica.

JI et al. (2003) estudaram a série de catalisadores M-W-Mn/SiO, onde M = Li,
Na, K, Ba, Ca, Fe, Co, Ni e Al, analisando seus desempenhos para a reagdo de
acoplamento oxidativo do metano. Os autores mostraram que a espécic WO4 na
superficie do catalisador apresenta um papel fundamental para atingir altas conversoes

de metano e altas seletividades em C,.

11.4.2 Catalisadores Metalicos

Alguns estudos foram feitos também utilizando catalisadores metalicos para a
reacdo de acoplamento oxidativo do metano.

KONG et al. (2000) estudaram catalisadores de LiSbTe, para a reagdo de
acoplamento oxidativo do metano. As reagdes foram feitas com alimentagdo da mistura
contendo CH4/O,/He e CH4/O,/H,O/He na faixa de temperatura de 873 a 1023K. O
catalisador mostrou ser ativo e seletivo para a reagao somente quando pré-tratado com
fluxo de oxigénio.

LEE et al. (2002) estudaram Ni3(SbTe;), como catalisador para a reagdo de
acoplamento oxidativo do metano, alimentando o reator com uma mistura CH4/O,/He,

numa faixa de temperatura de reacdo de 600-750°C. Somente com o catalisador pré-
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tratado com O,, obteve-se alta atividade e seletividade, obtendo-se seletividades de 45-
79%. Mostrou-se que a espécie NiTeOs formada na superficie do catalisador pré-tratado

¢ a fase ativa e seletiva para a reagao.

11.4.3 Perovsquitas

Oxidos mistos com estequiometria bem definida, como as perovsquitas, que
apresentam oOtima estabilidade, também sdo ativos para a reagdo de acoplamento
oxidativo do metano. Perovsquitas 6xidas, da forma ABOj; sdo caracterizadas pela alta
mobilidade de elétrons e ions de oxigénio, o que fazem delas apropriadas para a reacao.

SPINICCI et al. (2001) estudaram catalisadores de perovsquitas parcialmente
substituidas por metais alcalinos e alcalinos terrosos para a reacdo de acoplamento
oxidativo do metano, La; xMxAlO; (M = Na, K, Ca, Ba, x = 0.1) ¢ LaAl, \M;O3; (M =
Li, Mg, x = 0.1). Os autores mostraram que a substitui¢ao de ions Al por ions Li" e
Mg™? levou ao aumento tanto da atividade catalitica como da seletividade a
hidrocarbonetos C,, quando comparadas as perovsquitas nao substituidas LaAlO;.

ZENG et al. (2001) estudou o catalisador Bi;sY3Smg,0;5 para a reacao.
Foram analisados os efeitos da temperatura, vazao de alimentagdo, e razdo CH4/O; e
He/(CH4/O,). Obtiveram rendimentos de 20-27% de C, com seletividade de 50-62%,
em faixa de temperatura de 900-1000°C.

Alguns outros trabalhos utilizando perovsquitas serdo discutidos no item a
seguir, pois se tratam da utilizacdo das mesmas como membranas, como os trabalhos de

TAN e LI (2006) e LU et al. (2000).
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11.4.4 Reatores a Membrana

O rendimento em C, obtido nas reagdes de acoplamento oxidativo do metano em
reatores de leito fixo apresenta-se limitado a aproximadamente 25%, devido a presenca
das reagdes indesejadas da oxida¢do completa na fase gasosa e oxidacdo parcial na
superficie do catalisador (KIATKITTIPONG et al., 2005, TAN e LI, 2006).

A partir dos anos 90, as pesquisas em reagdes de acoplamento oxidativo do
metano t€ém mudado de objetivo, do desenvolvimento de novos catalisadores para a
exploracdo de novos conceitos de reatores melhores adaptados para o mecanismo da
reacdo. Investigacdes tém sido feitas sobre a reacdo de acoplamento oxidativo do
metano em reatores de membrana. A aplicagdo de reator de membrana para controlar a
concentragdo de oxigénio ao longo do reator oferece a possibilidade de se obter
rendimentos e seletividade em C, muito maiores (KIATKITTIPONG et al., 2005).

Os resultados experimentais claramente demonstraram o beneficio da
alimentag¢do distribuida de oxigénio ao longo do comprimento do reator para as reagdes
de acoplamento oxidativo do metano. Para as membranas permedaveis a oxigénio, o
mesmo ¢ uniformemente transportado através da membrana na forma de ions de
oxigénio, existindo, portanto varias espécies de oxigénio (O, O%) na superficie da
membrana. Essas espécies de oxigénio devem ser mais seletivas para a reacdo de
acoplamento oxidativo do metano, aumentando, portanto a seletividade a
hidrocarbonetos C, (WANG et al., 2005).

Dois tipos de reatores com membrana para a reagdo de acoplamento oxidativo
do metano tém sido estudados nas ultimas décadas: reator de membrana de cerdmica
porosa e reator de membrana i6nica densa ou de 6xidos condutores mistos. Em geral,

membranas porosas como alumina e zirconia, possuem alta estabilidade, porém baixa

33



/I - Revisdo Bibliogrdfica

seletividade a O,. Nas membranas densas i0nicas ou de o0xidos condutores mistos a
seletividade a O, ¢ infinitamente superior, podendo entdo utilizar o ar como fonte de
oxigénio, sem contaminar os produtos com nitrogénio e 6xidos de nitrogénio (TAN e
LI, 2006).

ZENG e LIN (2000) estudaram reatores de membranas densas em forma de
disco de 6xido de bismuto dopado com itria para a reagdo de acoplamento oxidativo do
metano. Obtiveram seletividade em hidrocarbonetos C, 30% maiores que em reatores de
leito fixo no modo co-alimentagdo, com o mesmo catalisador, sob as mesmas condicdes.

TAN e LI (2006) estudaram membranas tipo fibra-6ca de Lag ¢Sr94Co¢2Feo 303
para a reagdo de acoplamento oxidativo do metano, mostrando que a mesma exibiu boa
taxa de permeagdo a oxigénio, boa conversio de metano e boa seletividade a C,
comparada a membranas em forma de disco.

LU et al. (2000) estudaram a reacdo de acoplamento oxidativo do metano em
reatores de membranas densas utilizando a perovsquita BaCesGdp,O3 com
condutividade elétrica e i6nica. Os resultados mostraram que esse material, na auséncia
de catalisador adicional, mostrou boa atividade catalitica.

KAO et al. (2003) compararam a reacdo de acoplamento oxidativo do metano
em catalisadores de Li/MgO em reatores de membrana porosa com reatores de leito
fixo, utilizando equagdes cinéticas das reagdes. Os resultados mostraram que os reatores
a membrana podem aumentar significativamente a seletividade e o rendimento através
do controle da quantidade de oxigénio na carga, manipulando a pressdo da carga.
Concluiram também que volume do casco (alimentacdo de oxigénio) deve ser
minimizado para reduzir as reacdes homogéneas.

Portanto, com o uso de reatores de membranas, podendo assim controlar a

concentragdo de oxigénio ao longo do reator, pode-se alcangar rendimento e
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seletividade em C, muito maiores quando comparados com os sistemas tradicionais de
catalisadores. Porém ainda existe a necessidade do desenvolvimento de membranas

mais ativas para a reacao.

I1.4.5 Nanoparticulas

Recentemente, as nanoparticulas tém atraido atencdo para a reacdo de
acoplamento oxidativo do metano, levando a atividades mais elevadas e melhor
seletividade em C, quando comparados com catalisadores tradicionais. Isso pode ser
atribuido a sua elevada area superficial, alta percentagem de atomos na superficie e
estrutura cristalina especial.

HE et al. (2004) estudaram nanoparticulas de CeO,/ZnO, com tamanho médio
de 32,5 nm, para a reagdo de acoplamento oxidativo de metano utilizando CO, como
agente oxidante. Os resultados mostraram que a conversdo obtida com nanoparticulas
foi maior que a obtida com catalisadores convencionais. Percebeu-se também um
aumento da seletividade a hidrocarbonetos C, com o aumento da quantidade de ZnO no

catalisador, apesar de haver uma diminui¢ao da conversao de metano.
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II1 - MATERIAIS E METODOS

I11.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO foram preparados através da
decomposicdo dos sais de nitrato precursores, sendo a relacdo molar Li/Mg e Na/Mg
igual a 5%, e Ce/Li e Ce/Na igual a 10%.

Os sais precursores utilizados foram nitrato de magnésio hexahidratado
[Mg(NO3),.6H,0] (99+% Acros Organics), nitrato de s6dio (min 99% Vetec), nitrato de
litio (99+% Acros Organics) e nitrato de cério amoniacal [(NH4),Ce(NO3)s] (99,99%
Aldrich)

As massas dos nitratos necessarias para se obter uma amostra final de 10 gramas
de catalisador foram pesadas, respeitando a relacdo molar Li/Mg e Na/Mg igual a 5%, e
Ce/Li e Ce/Na igual a 10%. As massas foram colocadas em um becher e adicionados
20 mL de agua destilada, deionizada e ultrafiltrada. A solugdo resultante foi aquecida
numa placa de aquecimento, sob agitacdo com bastdo magnético, mantendo-se a
temperatura em torno de 100°C, durante duas horas. Colocou-se entdo a solucdo
resultante na estufa para secagem a 110°C por uma noite (16h), seguida de calcinagdo na
mufla. Na calcinag?o, primeiro aquecia-se a uma taxa de 10°C/min até a temperatura de
120°C, mantendo-se por meia hora, depois, a uma taxa de 5°C/min, aquecia-se até
400°C, permanecendo por uma hora. Aquecia-se entdo, na mesma taxa, até 800°C,

mantendo-se na temperatura final por 4h.
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I11.2 ANALISES DE CARACTERIZACAO

I11.2.1 Analise Quimica por Fluorescéncia de Raios-X

As analises de fluorescéncia de raios-X foram realizadas em um aparelho Rigaku
modelo RIX 3100. Foi analisado o catalisador Na/Ce/MgO preparado, a fim de
comparar o valor real de cada 6xido com o teor nominal. Analisou-se também no

catalisador Li/Ce/MgO o teor de CeO, e MgO.

I11.2.2 Analise Quimica por Absorcao Atomica

O teor de oxido de litio no catalisador Li/Ce/MgO foi determinado por
espectrometria de absor¢do atdomica com atomizagdo por chama empregando-se um
espectrometro AAnalyst 300 da Perkin Elmer. As determinacdes foram feitas

empregando-se chama ar-acetileno e as leituras foram realizadas em 670,8 nm.

I11.2.3 Area Especifica (BET)

Foram realizadas técnicas de medidas de area especifica pelo método
volumétrico, com adsorcdo de N, a 77K num equipamento ASAP-2010 da
Micromeritics. Primeiramente as amostras foram pré-tratadas a 300°C sob vacuo. Apds

resfriamento e pesagem, prosseguia-se com a obtengao das isotermas.

I11.2.4 Difraciao de Raios-X (DRX)

Neste trabalho, as andlises de difragdo de raios-X (DRX) dos catalisadores foram

realizadas num equipamento Rigaku modelo Miniflex com radiagdao de cobre (CuKa =
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1,54178A). Os difratogramas foram obtidos entre 20 = 3° ¢ 90°, usando um passo de

0,05° e um tempo de contagem de 1 segundo por passo.

II1.2.5 Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Térmica

Diferencial (ATD)

O instrumento utilizado para as andlises de termogravimetria (ATQG) e térmicas
diferenciais (ATD) convencionais foi fabricado pela Rigaku, modelo TAS 100,
com acessorio TG 8110, préprio para a termogravimetria. O suporte utilizado
permitiu que as andlises de ATG e ATD fossem simultaneas. A atmosfera
utilizada foi uma mistura oxidante (87% nitrogénio e 13% de oxigénio) com
vazdo total de 61 mL/min, taxa de aquecimento de 10K/min, desde a
temperatura ambiente até¢ 1073K.

Foram realizadas analises dos catalisadores ndo calcinados, assim como dos sais
precursores: nitrato de magnésio hexahidratado, nitrato de litio e nitrato de cério
amoniacal. Fez-se também a andlise de teor de coque nos catalisadores utilizados apos

24 h de reagao.

I11.2.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-visivel
(DRS)

Os catalisadores foram analisados pela técnica de espectroscopia no UV-visivel
com reflectancia difusa (DRS UV-vis). Para a realizagdo dos experimentos foi utilizado

o equipamento espectrofotometro da Varian, modelo Cary 5, equipado com acessorio de

refletdncia difusa da Harrick de geometria "Praying Mantis". A taxa de
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varredura foi de 1800 nm/min, na faixa de 200 a 800 nm. As amostras estavam expostas

a atmosfera ambiente.

II1.2.7 Reacao Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

Para a realizacdo das andlises de TPSR utilizou-se uma unidade multipropdsito
acoplada a um espectrometro de massas (Balzers Omnistar).

A mistura reacional consistia de 5% O,/He e CH4 com vazdes, respectivamente,
de 50 mL/min e 11,5 mL/min, o que resultava numa razdo CH4:0O,:He de 5:1:27. Assim,
a andlise era realizada em condicdo diluida em um gés inerte.

Utilizou-se uma massa de 320 mg de catalisador. O pré-tratamento da amostra
era feito no proprio reator, sob fluxo de 30 mL/min de ar comprimido, com aquecimento
a 120°C por 30 minutos, seguido do aquecimento até 750°C.

Depois de resfriado a temperatura ambiente, o reator era entdo aquecido, sob

fluxo da mistura reacional, a uma taxa de 10°C /min até a temperatura de 750°C.

II1.3 TESTE CATALITICO

II1.3.1 Unidade e Condicoes Experimentais

As analises foram realizadas em uma unidade de microreacdo, com um
microrreator tubular em U de quartzo, operando a pressdao atmosférica. As vazodes dos
gases de entrada, CH4, O, ¢ He sdo ajustadas por controladores de fluxo massico MKS
(Type 247). A temperatura do leito catalitico ¢ medida através de um termopar. O forno
estd acoplado a um programador linear de temperatura Therma TH 2031P-202. A linha

de saida dos produtos passa por um “trap” imerso em banho de gelo para remocgdo da
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agua produzida na reagdo. Os gases sdo entdo analisados por um cromatdgrafo a gas
Variant CP-3800, com uma coluna poraplot Q, com um detector de condutividade
térmica seguido de um de ionizagdo de chama. A Tabela III.1 apresenta as condi¢des de

analise cromatografica.

Tabela III.1 - Condicdes da andlise cromatografica.

Cromatografo Varian CP-3800

Detector Condutividade Térmica e Ionizagao de Chama

Coluna Poraplot Q

Gas de arraste He

Temperatura do detector 250°C

Temperatura do injetor 180°C

Temperatura da coluna 70°C por 5 min seguido de aquecimento até 200°C a
uma taxa de 20°C/min

II1.3.2 Procedimento Experimental

Primeiramente pesava-se a massa de catalisador, carregava-se o reator que era
entdo colocado na unidade.

O pré-tratamento da amostra era feito no proprio reator, sob fluxo de 30 mL/min
de ar, com aquecimento a 120°C por 30 minutos, seguido do aquecimento até a

temperatura de reagdo numa taxa de 10°C/min.
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Ao atingir a temperatura de reagdo, o reator era isolado para ajuste das vazdes

dos gases de reacdo. A mistura reacional era composta por CHs e O, utilizando He

como diluente, na razdo de 5:1:4. Amostras desta mistura eram injetadas no

cromatografo para efeito de calibragdo e s6 entdo se iniciava a reagdo abrindo o reator

para os reagentes.

Na Tabela II1.2 temos um resumo das condi¢des utilizadas para a reacdo de

acoplamento do metano.

Tabela II1.2 - Condicdes da reacao de acoplamento.

Pré-tratamento

Aquecimento sob fluxo de ar purificado até 120°C,
permanecendo a essa temperatura por 30 min, sendo
novamente aquecido até a temperatura de reacdo a uma

taxa de 10°C/min

Razao CH4/O, 5:1
Vazao Total (mL/min) 50-125
Massa de catalisador (mg) 250 - 1000
Temperatura de reagdo (°C) 650 — 800
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IV - RESULTADOS
IV.1 AREA ESPECIFICA E ANALISE QUIMICA

Obtiveram-se valores de area especifica muito baixa para os dois catalisadores,
sendo menores que 10 m%/g e, portanto abaixo da sensibilidade do aparelho utilizado.

Uma area especifica baixa ja era esperada devido a alta temperatura de
calcinagdo utilizada. MALLENS ef al. (1996) obtiveram com o catalisador Li/MgO uma
area especifica de 0,6 m%/g. J4 PACHECO FILHO (1995) obteve com o catalisador
Ce/Li/MgO uma area especifica de 23 m*/g, um pouco maior.

O resultado da analise quimica dos catalisadores estdo apresentados na Tabela

IV.1.
Tabela IV.1 - Analise quimica dos catalisadores
Li/Ce/MgO Na/Ce/MgO
CATALISADOR:

Tedrico Real Tedrico Real
% oxidos MgO 96,17 98,13 94,36 97,68
CeO, 2,05 1,43 2,01 1,72

Li,O 1,78 0,44 - -
Na,O - - 3,63 0,60

Razao atomica: Li/ Mg 5% 1,2% - -
Na /Mg - - 5% 0,8%

Ce/Li 10% 28% - -
Ce/Na - - 10% 53%
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Pode-se observar uma percentagem de 6xido de magnésio real maior que o valor
tedrico nos dois catalisadores, e conseqiientemente uma percentagem dos 6xidos de litio
e sodio nos catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO respectivamente, além do 6xido de
cério, menor que o valor esperado.

Os resultados mostram que para o catalisador Li/Ce/MgO a relagao molar Li/Mg
apresentou um valor de 1,2%, bem abaixo do valor tedrico, baseado na preparagdo, que
era de 5%. Para o catalisador Na/Ce/MgO, a relagdo Na/Mg apresentou um valor ainda
menor, de 0,8%, quando o valor tedrico seria de 5%.

Ja a relagdo molar Ce/Li igual a 28% para o catalisador Li/Ce/MgO e Ce/Na
igual a 53% para o catalisador Na/Ce/MgO apresentaram valores superiores ao valor
teorico de 10%.

Essas diferencas observadas entre os valores tedricos e reais das razdes atdmicas
se devem provavelmente ao método de preparacdo dos catalisadores. O método
utilizado neste trabalho foi o mesmo utilizado por PACHECO FILHO (1995), com
exce¢do dos sais precursores. Em PACHECO FILHO (1995) utilizou-se sais de
carbonato e ndo foi observada diferenga nas razdes atomicas dos componentes dos
catalisadores. Neste trabalho, foram utilizados sais de nitrato como precursores, e,
portanto, essa diferenca observada seria devido a utilizagdo dos sais de nitrato com o
método de preparagdo desenvolvido para a utilizagdo de carbonatos em PACHECO

FILHO (1995), na preparagao dos catalisadores.

IV.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

Com o objetivo de identificar as estruturas cristalinas presentes nos

catalisadores, foram realizadas analises de difracdo de raios-X.
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A Figura IV.1 apresenta os difratogramas de raios-X realizados apds a etapa de

calcinacao dos catalisadores.

A MgO
° CeO2

—

T I T I T I T I T I T 1

10 20 30 40 80 90
26(°)

A
° A
Li/Ce/MgO 1 o g ° ° °
Pa, A A
Na/Ce/MgO ‘ 'L \ ‘\
T I T I T I
50 60 70

Figura IV.1 - Difratogramas dos catalisadores

Pode-se identificar a presenca das estruturas de 6xido de magnésio (MgO) e de
oxido de cério IV (CeO,) nos dois catalisadores, ndo sendo observado portanto a
formacgao de 6xidos mistos.

Os catalisadores apresentam a estrutura cristalina MgO com picos finos,
indicando a presenca de cristais bem formados durante a calcinagdo dos catalisadores a
800°C. Observa-se também a presenca da estrutura CeO,, em menor intensidade,

comprovando a formagao de cristais menores.
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Nao se observou a presenca de Li,O no catalisador Li/Ce/MgO, nem de Na,O no
catalisador Na/Ce/MgO, visto que, pela andlise quimica, esses dois Oxidos estdao

presentes em quantidades muito pequenas nos respectivos catalisadores.

IV.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG) E ANALISE

TERMICA DIFERENCIAL (ATD)

Foram realizadas andlises termogravimétricas dos sais precursores dos
catalisadores, sal de nitrato de magnésio hexahidratado, nitrato de litio e nitrato de cério
amoniacal, com o objetivo de estudar suas decomposi¢des. Os resultados obtidos sdo
mostrados nas Figura IV.2, Figura IV.3 e Figura IV.4, respectivamente.

Nao foi realizada a anélise térmica do sal de nitrato de s6dio devido ao fato do

mesmo poder danificar o equipamento, atacando e destruindo o cadinho utilizado.
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Figura IV.2 - ATG e ATD de nitrato de magnésio hexahidratado (Mg(NO3),.6H,0)
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Figura IV.3 - ATG e ATD de nitrato de litio (LiNO;)
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Figura IV.4 - ATG e ATD de nitrato de cério amoniacal (NH,),Ce(NO;)e)
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O nitrato de magnésio hexahidratado sofre uma primeira decomposicao a 100°C,
iniciando a perda de massa, com a perda de 4gua. O mesmo sofre uma perda continua de
massa até a temperatura de 400°C, e de 420 a 470°C ocorre a ultima decomposicao do
nitrato em 6xido de magnésio, levando a uma perda total de 80% da massa.

Ja o nitrato de litio sofre uma primeira transformacao em 250°C, com a posterior
decomposicdo em 630-660°C, resultando no 6xido de litio, levando a uma perda de
massa de também 80%.

O nitrato de cério amoniacal apresenta somente uma decomposi¢do, a 240°C,
para a formag¢ao do 6xido de cério, levando a uma perda de 70% da sua massa.

Foram feitas também andlises termogravimétricas dos catalisadores nao
calcinados, a fim de estudar a decomposi¢ao dos catalisadores. Os resultados dos ATG

obtidos sdo mostrados na Figura I'V.5.
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Figura IV.5 - Analise Termogravimétrica dos catalisadores ndo calcinados
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Pode-se observar que os dois catalisadores apresentam um perfil bem parecido
de decomposi¢do, com uma perda total de massa de aproximadamente 80%. Os mesmos
apresentam duas decomposi¢des, a primeira iniciando a 100°C até 300-350°C, ¢ a
segunda ocorrendo a 400-500°C.

Nas Figura 1V.6 e Figura IV.7 sdo apresentadas as analises termogravimétricas
(ATG) e analise térmica diferencial (ATD) dos catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO

nao calcinados, respectivamente.
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Figura IV.6 - ATG e ATD do catalisador Li/Ce/MgO nao calcinado
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Figura IV.7 - ATG e ATD do catalisador Na/Ce/MgO nao calcinado

Pode-se observar que o catalisador contendo soédio apresenta sua primeira
decomposicdo na temperatura de 280°C, mais baixa que o catalisador contendo litio,
que ocorre a 330°C. Ja a segunda decomposi¢do ocorre numa mesma temperatura para
os dois catalisadores, a 450°C.

Na Figura IV.8 sdo mostradas somente as analises térmicas diferenciais (ATD)

dos dois catalisadores nao calcinados.
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Figura IV.8 - ATD dos catalisadores nio calcinados

Observa-se que os dois catalisadores apresentam um perfil muito semelhante de
decomposicdo, ambos sofrendo transformagdes endotérmicas. Os perfis de
decomposicdo quase se sobrepdem, com excecao de alguns picos, como o apresentado a
280°C pelo Na/Ce/Mg, e o pico a 450°C, que no caso do Li/Ce/Mg ¢ maior que no
Na/Ce/Mg.

Com o intuito de entender os perfis de decomposi¢do apresentados pelos
catalisadores ndo calcinados, sdo apresentados na Figura IV.9 o ATD do catalisador
Li/Ce/MgO nao calcinado e dos sais de nitrato precursores: Mg(NO3),.6H,0, LiNOs e

(NH4)2C€(NO3)6.
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Figura IV.9 — ATD do catalisador Li/Ce/MgO nio calcinado e dos sais precursores

Pode-se perceber que o ATD apresentado pelo catalisador ¢ muito parecido com
o apresentado pelo sal de nitrato de magnésio. Com exce¢do da perda de agua do sal a
100°C, que o catalisador ndo calcinado ndo apresenta, ja que durante a sua preparagao,
houve a perda de 4gua devido a secagem a 110°C, os dois apresentam um perfil bem
parecido. A principal decomposi¢ao ocorre para os dois nas temperaturas de 420 e
450°C. Esse fato pode ser explicado devido o catalisador ser constituido basicamente
por 6xido de magnésio, cerca de 98% em massa.

Pode-se observar também no catalisador a decomposi¢cdo, embora pequena, do
sal de nitrato de cério amoniacal, na temperatura de 220°C. Ha um pequeno
deslocamento da temperatura de decomposi¢do para uma temperatura um pouco abaixo

da encontrada pelo sal de nitrato de cério amoniacal, de 240°C, devido a presenga de
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outros sais no meio. Sabe-se que o catalisador contém cerca de 1,5% em massa de 6xido
de cério.

Nao se observar a presenca da decomposi¢do do sal de nitrato de litio no
catalisador.

Com esses resultados, pode-se comprovar o resultado obtido pelo DRX, de que o
catalisador se trata de oxidos isolados, ndo havendo a forma¢do de 6xido misto. O
catalisador ndo calcinado se decompde nas temperaturas de decomposicao dos seus sais
precursores, como oxidos isolados, com exce¢ao do sal de litio que ndo pode ser
observada. Esse fato pode ser explicado pela pequena quantidade do 6xido de litio
presente no catalisador, de 0,5% em massa.

Na Figura IV.10 s3o apresentados o ATD do catalisador Na/Ce/MgO nao

calcinado e dos sais de nitrato precursores: Mg(NOs3),.6H,0 e (NH4),Ce(NO3)s.
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Figura IV.10 - ATD do catalisador Na/Ce/MgO nio calcinado e dos sais precursores

Como nao foi feita a andlise da decomposi¢@o do sal de nitrato de sddio, ndo se
pode ter uma conclusdo exata a respeito da decomposicdo do catalisador, apesar do
mesmo sO possuir cerca de 0,6% em massa de 6xido de sddio.

Porém, pode-se observar que o perfil de decomposicdo do catalisador nao
calcinado ¢ muito parecido com o perfil de decomposicdo de nitrato de magnésio
hexahidratado. Novamente confirmando o resultado obtido pelo DRX do catalisador,
tratando-se de o6xidos isolados, onde o 6xido de magnésio constitui cerca de 98% em
massa do catalisador.

Neste caso, observa-se um pico a 270°C, provavelmente devido a decomposicio
do sal de nitrato de cério amoniacal. Houve também um deslocamento da temperatura

de decomposi¢do, agora para uma temperatura maior que a apresentada pelo sal, de
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240°C. O catalisador Na/Ce/MgO possui cerca de 1,7% em massa de 6xido de cério,

quantidade bem proxima da contida no catalisador Li/Ce/MgO.

IV.4 ESPECTROSCOPIA NO UV-VISIVEL COM REFLECTANCIA

DIFUSA (DRS)

Na Figura IV.11 sdo apresentados os espectros de espectroscopia no UV-visivel

com reflectancia difusa dos catalisadores.

— Li/Ce/MgO
- = = Na/Ce/MgO
T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura IV.11 - Espectros de UV-visivel dos catalisadores

Realizaram-se também analises de DRS para os 6xidos puros CeO,, Li,O e

Na,O. Nao foi feita a analise para o 6xido de magnésio ja que o mesmo nao absorve luz
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na regiao UV do espectro. O espectro de DRS para o 6xido de cério esta apresentado na

Figura IV.12.
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Figura IV.12 - Espectro de UV-visivel de CeO,

O espectro obtido mostra um pico de absor¢do em 390 nm. Segundo
BENSALEM et al. (1995), o 6xido de cério ¢ um semicondutor do tipo n, apresentando
um pico de absor¢cdo em comprimentos de onda em torno de 400 nm. De acordo com
FILOTTI et al. (1997) esse pico corresponde a transi¢do eletronica de bandas do 6xido

de cério.

Os espectros para os 0xidos de litio e sodio sdo apresentados nas Figura IV.13 e

Figura IV.14, respectivamente.
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Figura IV.13 - Espectro de UV-visivel de Li,O
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Figura IV.14 - Espectro de UV-visivel de Na,O
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Para o 6xido de litio foi observada a presenga de uma banda de absor¢cdo em
315 nm. J4 para o 6xido de sodio observou-se a presenga de bandas em 215 nm e
345 nm, além de uma banda larga com maximo em 650 nm.

Pode-se observar que nos espectros dos catalisadores houve um deslocamento
das bandas em relacdo aos o0xidos puros. A banda referente ao 6xido de litio, para o
catalisador Li/Ce/MgO deslocou-se de 318 nm para 251 nm. E as bandas referentes ao
oxido de sodio, no catalisador Na/Ce/MgO deslocou-se de 345 nm para 247 nm e a
banda larga de 650 nm para 530 nm. Em relag@o ao 6xido de cério, o mesmo apresentou
o deslocamento da banda de 390 nm para 350 nm nos dois catalisadores.

Segundo MARTINEZ-ARIAS et al. (2000), para o caso de amostras contendo
oxido de cério, ou simplesmente céria, o pico de absor¢do ¢ deslocado em diregdo a
menores comprimentos de onda em relagdo ao 6xido de cério ndo suportado, e esse
comprimento de onda decresce com o decréscimo da quantidade de cério.

De acordo com BENSALEM et al. (1995), o espectro de reflectancia difusa de
céria suportada depende da quantidade de cério e do tamanho da particula.

Quando a quantidade de cério ¢ menor que 0,5%, o espectro ¢ composto por

varias bandas estreitas, na faixa de 350-250 nm, conforme mostrado na Figura IV.15.
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Figura IV.15 - Espectro de DRS de amostras de CeO,-SiO,, com baixas quantidades de cério (—):
220 ppm Ce, ( ---) 80 ppm Ce (BENSALEM et al. , 1995)

Quando a quantidade de cério fica entre 0,5 e 3%, observa-se somente uma

banda, cujo maximo esta localizado por volta de 280 nm. J4 para quantidades maiores

que 5%, observa-se também um ombro proximo a 320 nm, conforme pode-se observar

na Figura IV.16.
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Figura IV.16 - Espectro de DRS de amostras de CeQ,-SiO,: (1) 8% de Ce, (2) 2,35% de Ce, (3)
1,1% de Ce (BENSALEM et al. , 1995)

Segundo MARTINEZ-ARIAS er al. (2000), duas possiveis interpretagdes
podem ser dadas para esse resultado de deslocamento da banda referente ao 6xido de
cério. Considerando efeitos de tamanho, o deslocamento do pico de absor¢do
(correspondente a transicdes de bandas) para menores comprimentos de onda seria
produzido como conseqiiéncia da diminuicdo do tamanho da particula de céria. Por
outro lado, efeitos localizados devido ao acréscimo das contribui¢des das transferéncias
de carga Ce*'—0” (que predominam na presenca de cristalitos pequenos com alta
relacdo area/volume) podem também produzir resultados similares a medida que
diminui a quantidade de céria. Segundo CORONADO et al. (2002), esse fato leva a
uma banda relativamente larga com maximo em torno de 380 nm.

Muitos estudos também mostraram que a diminui¢do do tamanho de micro-

cristalitos de semicondutores leva a um deslocamento da banda de absorgao
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correspondente a transi¢des de bandas. A ocorréncia de uma absor¢ao em comprimentos
de onda menores que 375 nm pode implicar a presenca de cristalitos mais finos

(DAMYANOVA et al., 2002).

IV.5 REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA

(TPSR)

Foram realizadas analises de TPSR, a fim de entender melhor a reacao entre
metano e oxigénio com a varia¢do da temperatura. Utilizando uma mistura reacional
com razao CH4:0; de 5:1, e He como diluente, aqueceu-se o reator até a temperatura de
750°C.

Avaliou-se a formac¢ao de H,, CO, CO,, H,O, etano ¢ eteno, além do consumo
de metano e oxigénio com a variacdo da temperatura.

O resultado obtido para o catalisador Li/Ce/MgO ¢ mostrado na Figura IV.17.
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Figura IV.17 - TPSR do catalisador Li/Ce/MgO

Primeiramente pode-se observar a formagao de CO;, iniciando-se a 320°C, pela

reacdo de combustdo do metano, levando a formagdo de CO, e H,O, pela reagdo

exotérmica:

CHy + 20, — CO, + 2H;0 AH® = -802 kJ/mol

Apds 420°C observa-se uma diminui¢do da quantidade de CO,, devido a reagdo

endotérmica de reforma do metano com CO,, iniciando, embora pequena, a formagao

do gas de sintese (H, e CO):

61



1V - Resultados

CHy + CO, — 2CO + 2H; AH’ =261 kJ/mol

A 540°C observa-se um aumento do consumo de O, e metano, com o
conseqliente aumento da formacdo de CO e Hj, pela reacdo de oxidagdo parcial do

metano, também exotérmica:

CHs + 20, - CO + 2H, AH’ = -36 kJ/mol

A partir de 550°C pode-se observar o inicio da formacdo de eteno e etano, pela

reacdo de acoplamento oxidativo do metano:

2CH4 + 1/202 — C2H6 + H20 AH0:—177 kJ/l’IlOl

2CHy + O, — CHy + 2H0 AH® = -282 kJ/mol

Observa-se também, a partir de 580°C, o aumento da formagdo de CO, e H;O,
pela reagcdo de combustao total do metano.

Ja a 700°C observa-se a estabilidade de H, e CO, provavelmente tendo atingindo
o equilibrio termodindmico, como mostrado no item I1.3.3, na revisdo bibliogréfica.

Na Figura IV.18 pode-se ver o resultado do TPSR obtido para o catalisador

Na/Ce/MgO.

62



1V - Resultados

Sinal do E. M. (u.a.)
(‘ern) "N "3 op |euIS

T T T
500 600 700

Temperatura (°C)

| | | |
100 200 300 400

Figura IV.18 - TPSR do catalisador Na/Ce/MgO

Assim como no catalisador Li/Ce/MgO, com o catalisador Na/Ce/MgO observa-
se primeiramente a reagdo de combustdo do metano, que se inicia na temperatura de

320°C, apresentando um pico a 410°C, com a formacdo de CO, e H,O, reacdo

exotérmica:

CHy + 20, — CO, + 2H;0O AH® = -802 kJ/mol
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Apos 410°C observa-se uma diminui¢cdo da quantidade de CO,, devido a reagdo

endotérmica da reforma do metano com CO,, iniciando a formagao de gas de sintese

(H; e CO):

CHy + CO, — 2CO + 2H; AH’ =261 kJ/mol

A partir de 510°C, tem-se o inicio a reacdo de oxidacdo parcial do metano,
exotérmica, sendo observado um aumento do consumo de O, e metano, com o

conseqiiente aumento da formacao de CO e Hy:

CHs + 20, - CO + 2H, AH’ = -36 kJ/mol

A reagdo de acoplamento oxidativo do metano s6 se inicia em temperaturas

acima de 600°C, com a formagao de eteno ¢ etano:

2CH4 + 1/202 — C2H6 + H20 AH0:—177 kJ/l’IlOl

2CHy + O, —» CHy + 2H0 AH® = -282 kJ/mol

A partir de 580°C observa-se também o aumento de CO, e H,O, pela reacao de
combustao total do metano.

Ja em 730°C observa-se a estabilidade de H, e CO, novamente tendo atingindo o
equilibrio termodindmico, como mostrado no item I11.3.3.

Comparando os dois catalisadores, pode-se observar que os mesmos apresentam
perfis muito semelhantes de TPSR. Algumas diferencas podem ser notadas, como a
formacao de dois picos de CO, para o catalisador Li/Ce/MgO. Um outro fato importante

a ser notado ¢ a temperatura de inicio da rea¢do de acoplamento oxidativo de metano.
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Pode-se observar a presenca tanto de eteno quanto de etano em temperaturas mais
baixas no catalisador Li/Ce/MgO, a partir de 550°C, do que no catalisador Na/Ce/MgO,
de 600°C.

De acordo com a previsao do equilibrio termodindmico mostrado no item
I1.3.3.1, considerando a razdo CH4:0,=35:1, pode-se observar que a producao de
hidrogénio se inicia a 200°C, pela reagdo de reforma a vapor do metano. O mesmo nao
se observa nos TPSR dos catalisadores, onde se observa o inicio da formacao de H;
somente a partir de 400°C. A reacdo de reforma de metano com CO, nos catalisadores
ocorre na mesma temperatura prevista pelo equilibrio termodinamico, levando a
formacgao de CO e H,.

Nos TPSR dos catalisadores observa-se também a presenca tanto de etano
quanto de eteno, fato ndo observado no equilibrio. Vemos também que a formagdo de
eteno ocorre pelo acoplamento oxidativo do metano, e ndo pelo acoplamento
desidrogenativo, como observado no equilibrio termodindmico. Com os catalisadores,
essa formacdo se inicia na temperatura de 550°C, bem mais baixa que o equilibrio
prevé, de 950°C.

Quando comparamos os resultados dos TPSR realizados com a previsdo do
equilibrio termodinamico para a razdo CH4:O, de 2:1, pode-se notar que para
temperaturas abaixo de 750°C o mesmo apresenta um perfil semelhante a previsao
realizada para a razdo CH4:0; de 5:1. Portanto, as mesmas diferengas sdo notadas
quando comparamos esta previsdao com os TPSR, como a formacao de H, a 200°C, fato
ndo observado nos TPSR. Mas o mais importante a ser notado ¢ a ndo formagao de
hidrocarbonetos C, pela previsdo termodinadmica com essa razdo CHy4:0;, € com a razao

de 5:1 esta formagao ¢ prevista e confirmada pelos TPSR.
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Um resultado importante obtido com as analises de TPSR ¢ a formacao de H,,
nao esperada para este tipo de catalisador.

Segundo LUNSFORD et al. (1990), alguns grupos observaram a formacgao de H,
durante a dimerizacdo oxidativa do metano. A formacgdo de hidrogénio molecular
poderia ocorrer pela reacao:

CH4 + He — CH3’ + H2

Ou entdo pela reagdo de shift, que se acredita ser a maior fonte de hidrogénio.

Nao se tem reportado na literatura estudos sobre geracdo de hidrogénio, ou de
gas de sintese, utilizando catalisadores de oxidos bésicos, promovidos, como os
estudados neste trabalho.

Porém, o 6xido de cério tem sido estudado para varias reacdes utilizando suas
propriedades redox, que podem ser melhoradas na presenca de um metal ou de um
oxido de metal (ZHU, FLYTZANI-STEPHANOPOULOS, 2001).

Sabe-se que o 6xido de cério é um importante material para uma variedade de
reagdes envolvendo oxida¢do de hidrocarbonetos. Este material contém alta
concentragdo de vacancias de oxigénio modveis, que agem como fontes locais ou
receptoras do oxigénio envolvido nas reagdes que ocorrem na sua superficie.
Recentemente, testes realizados utilizando 6xido de cério como catalisador para reforma
seca do metano e reforma com vapor apresentaram sucesso (LAOSIRIPOJANA e
ASSABUMRUNGRAT, 2005).

Normalmente, a reacdo de reforma seca do metano vem acompanhada da reacao

de shift (LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT, 2005):
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CHy + CO, — 2CO + 2H;

CO, + H, — CO + H,O

A reacdo gas-solido entre o6xido de cério e metano tem sido amplamente
reportada. LAOSIRIPOJANA e ASSABUMRUNGRAT (2005), estudando céria de alta
area superficial, para a reagdo de reforma de metano com dioxido de carbono, relataram
que a reagdo gas-solido entre 6xido de cério e metano pode gerar CO e H, em altas
temperaturas. Além disso, o estado reduzido CeO,., pode reagir com CO; para produzir
CO.

OTSUKA et al. (1998) mostraram que o 6xido de cério pode converter o metano
em gas de sintese com a razdo H,/CO = 2 em temperaturas superiores a 600°C.
Sugeriram que Ce™ e vacincias de oxigénio sio ativos para a formagdo de H, e CO.
Utiliza-se assim o oxigénio da rede do 6xido de cério para a formagdo de CO na
auséncia de oxigénio gasoso.

Atualmente, a maioria dos estudos reportados sobre oxidagdo parcial envolve a
oxidacao total do metano em CO; e H,O para posterior reforma do metano restante com
CO; ou H;0O. Como resultado, uma temperatura alta ¢ requerida para se obter altas
seletividades em H, e CO devido a limitagdo termodinamica em baixas temperaturas
(OTSUKA et al., 1998).

Portanto, os catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO, além de se apresentarem
como oOtimos catalisadores para geragdo de hidrocarbonetos C, pela reagdo de
acoplamento oxidativo do metano, apresentam também como uma possibilidade de
catalisadores para a produ¢do de gas de sintese, H, e CO, ou até mesmo producdo de
hidrogénio para outros fins, a partir da oxidagao parcial do metano, e em condicdes de

razao de CH4:0, de 5:1.
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Foram realizados os testes cataliticos para os catalisadores Li/Ce/MgO e

Na/Ce/MgO, utilizando uma massa de catalisador m,; = 500 mg e vazdo de reagentes

Fo=50 mL/min, com razdo CH4:O,:He=5:1:4,

temperaturas, 750°C e 800°C.

analisando a reacdo em duas

Foram medidos os reagentes CH4 € O,, além dos possiveis produtos CO,, C,Ha,

C,Hs, C3Hg e CsHg. Nao foi possivel realizar a medicao de H, formado pelo fato de nao

ter utilizado uma coluna adequada para a separacdo do mesmo. Os resultados de

conversao de metano, percentagem de CO,, C, e C; nos produtos, razdo eteno/etano,

assim como o rendimento em C, obtidos estdo apresentados na Tabela IV.2.

Tabela IV.2 - Resultados do Teste Catalitico, W/F = 0,01 g.min/mL

Li/Ce/MgO Na/Ce/MgO

750°C

800°C

Li/Ce/Mg0O Na/Ce/MgO

Conversio de CH,' (%) 10,25 9,70 17,22 18,23
% Produto CO, 49,17 62,67 48,36 59,52
C; 43,42 34,01 46,17 37,95
Cs 7,05 2,89 5,12 2,35
Eteno/ Etano mol/mol 1,33 0,98 2,84 2,62
Rendimento em C,? (%) 54,77 48,21 58,64 53,00

! Conversio de Metano: moles de metano convertido em relagio ao numero de moles que entra

Xena = (2[Co] + 3[C5] + [CO,]) / ([CH4] + 2[Co] + 3[C5] + 4[C4] H{CO2])

2 Rendimento em C,: razdo entre o nimero de moles de metano convertido a C, e o numero de moles de

metano reagido.

Rendimento em C, = 2[C,] / (2[C4] + 3[C3] + 4[C4] + [CO1])
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Avaliando primeiramente o efeito da temperatura para os dois catalisadores,
pode-se observar o aumento da conversdao de metano e o aumento da percentagem de C,
nos produtos com a conseqiiente reducao da percentagem de CO, e Cs;, além do
aumento do rendimento em C, e da razdo etano/eteno com o aumento da temperatura.

Para o catalisador Li/Ce/MgO houve um aumento de 68% da conversdo e para o
catalisador Na/Ce/MgO um aumento de 98%, com a variagdo de 50°C na temperatura de
reacao.

Comparando os resultados de Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO pode-se observar que
os dois catalisadores apresentam valores de conversao de metano proximos nas duas
temperaturas. Apesar disso, a percentagem de C, e C3 nos produtos, o rendimento em C,
e a relagdo molar C,;H4/C,Hg sdo superiores para o catalisador Li/Ce/MgO.

A relagao molar C,H4/C,Hg obtida foi superior a 1 para os dois catalisadores nas
duas temperaturas de reagdo, com exce¢ao do catalisador Na/Ce/MgO na temperatura de
750°C, onde a razao obtida foi muito proximo de 1, mostrando a formacgao preferencial
de olefinas, no caso o eteno, em relagdo a etano. Esta relacdo também aumenta com o
aumento da temperatura, comprovando que o etano ¢ um produto primario do
acoplamento oxidativo com posterior transformagdo a eteno (PACHECO FILHO,
1995).

Um outro fato interessante observado é o aumento do rendimento em C, com o
aumento da temperatura. Para o catalisador Li/Ce/MgO houve um aumento de 7% do
rendimento em C, e para o catalisador de Na/Ce/MgO um aumento de 10%, com o
aumento de 50°C na temperatura de rea¢do. Geralmente se observa um comportamento
inverso nas reacdes de oxidagdo, ou seja, a seletividade diminui com o aumento da

temperatura.
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Ja a percentagem de C; nos produtos diminui com o aumento da temperatura.
Isso se deve ao fato de os hidrocarbonetos C; serem mais reativos que o proprio
reagente € que os hidrocarbonetos C,, € com o aumento da temperatura os
hidrocarbonetos formados reagiriam com o oxigénio levando a formacao de CO,. De
acordo com MARTIN et al. (1989), a temperatura de oxidagdo em fase gasosa de
metano, etano e eteno sdo 800, 650 e 600°C respectivamente. Isso mostra que os
produtos formados da reacdo sdao mais reativos que o proprio reagente.

Comparando os resultados obtidos com os apresentados na literatura, pode-se
observar uma grande concordancia entre os dados.

WANG et al. (2006b) apresentaram conversdao de metano de 22 a 30% para
catalisadores W-Mn/SiO; preparados por diferentes métodos, com rendimento em C, de
15 a 20%, na temperatura de 820°C, W/F = 0,02 g.min/mL e razio CH4/O, = 4.

TAKENAKA et al. (2001) obtiveram, com o catalisador Li/MgO, conversao de
metano de 8,8% e 25,1%, com seletividade em C, de 42% e 52%, nas temperaturas de
750°C e 780°C respectivamente, utilizando para isso uma razao CH4/O; de 2 ¢ W/F de
0,004 g.min/mL.

BARTSCH et al. (1989) analisaram a influéncia da razdo da pressao de oxigénio
e metano na conversao de metano e na seletividade e rendimento em C, para a reagdo de
acoplamento de metano sobre o catalisador Ce/Li/MgO. O resultado obtido pode ser

observado na Figura IV.19.
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Figura IV.19 — (1) Efeito da PCH./PO, na conversio (0), seletividade (x) e rendimento (A)
sobre o catalisador Ce/Li/MgO, W/F = 0,0027 g.min/NmL (BARTSCH et al., 1989).

Pode-se observar que para a razao Pcpa/Po; de 5, mesma razdo utilizada neste
trabalho, os valores obtidos de conversdo foram de aproximadamente 17%, com
seletividade de C, de 55%. Analisando a conversdo, pode-se observar que a conversao
apresentada por BARTSCH et al. (1989), de 17%, foi um pouco superior que a obtida
com o catalisador Li/Ce/MgO a 750°C, de 10%.

PACHECO FILHO (1995) estudando a reagdo de acoplamento de metano,
utilizando uma razdo CH4:0; de 5:1 e W/F de 0,0012 g.min/mL, com o catalisador
Ce/Na/MgO (28% Na/Mg e 1% Ce/Na), obteve uma conversdo de metano de 9,9% na
temperatura de 750°C e rendimento em C, de 55,9%, valores compativeis com os
obtidos neste trabalho. Obteve também uma razao eteno/etano de 0,47, relagdo bem
inferior a obtida neste trabalho.

Vale ressaltar a diferenca na preparagdo dos catalisadores nos dois trabalhos. Os
catalisadores foram preparados a partir de carbonatos em PACHECO FILHO (1995), e

ndo a partir de nitratos, como neste trabalho. Segundo PACHECO FILHO (1995),
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comparando catalisadores Ce/Na/CaO preparados a partir de carbonatos e hidroxidos,
concluiu que o precursor pode exercer uma grande influéncia sobre a morfologia e o
desempenho do catalisador para o acoplamento oxidativo do metano.

J& para o catalisador Ce/Na/CaO (28% Na/Ca e 1% Ce/Na), PACHECO FILHO
et al. (2000) obtiveram, com razao CH4:0; de 5:1 e W/F de 0,0005 g.min/mL, para a
temperatura de 750°C, conversdo de metano de 10%, com rendimento em C, de 71,3%,
ou seja, rendimento bem superior ao obtido com os catalisadores nesse trabalho.

De acordo com PACHECO FILHO (1995) a area especifica do catalisador ¢ um
fator normalmente correlacionado ao rendimento em C,. H4 uma grande controvérsia na
literatura quanto ao efeito do aumento da area do catalisador no rendimento em C,. Em
geral, a regra ¢ de uma relag@o inversa entre area superficial e rendimento.

Porém, LUNSFORD (1990) relata que a alta area superficial ¢ um fator positivo
para o rendimento, onde o catalisador com maior area superficial apresentou melhor
rendimento em C,.

Talvez esse fato possa justificar a diferenga do rendimento em C, obtido por
PACHECO FILHO et al. (2000), onde o catalisador utilizado apresentou uma area de

13,7 m*/g, maior que a area apresentada pelos catalisadores nesse trabalho.

IV.6.1. Avaliacdo da Estabilidade dos Catalisadores

Realizaram-se também testes cataliticos de longa duragdo (24 h), na temperatura
de 750°C, com W/F = 0,01 g.min/mL, para os catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO,
para avaliar o comportamento dos mesmos ao longo do tempo. As conversdes obtidas

para os dois catalisadores sao mostradas na Figura IV.20.
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Figura IV.20 - Conversiao de CH, ao longo de 24h de reacgiao

Os dois catalisadores apresentaram uma pequena desativacao ao longo do tempo,
sendo a mesma mais pronunciada para o catalisador Li/Ce/MgO. Realizou-se analise de
coque nos catalisadores apds as 24h de reacdo, ndo sendo encontrado a presenga do
mesmo em nenhum dos dois catalisadores, ndo sendo, portanto a desativagao observada
devido a formagdo do coque.

A desativacdo do catalisador Li/Ce/MgO seria devido a perda de litio por
volatilizacdo de espécies LiOH ou pela formagdo de Li,SiO3 nas paredes do reator de
quartzo (PACHECO FILHO, 1995).

Segundo BARTSCH et al. (1989), o 6xido de cério ¢ um estabilizador para os

catalisadores Li/MgO, reduzindo sua desativagdo ao longo do tempo, em altas

temperaturas.
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Na Figura IV.21 pode-se ver os resultados obtidos de conversdo de metano, %C,

e %CO; nos produtos e rendimento em C, ao longo do tempo para o catalisador

Li/Ce/MgO.
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Figura IV.21 - Conversao de metano (0), % C, (A), %CO, (m) e rendimento de C, (¢) em funcio do
tempo sobre o catalisador Li/Ce/MgO.

Pode-se observar que houve um pequeno aumento na percentagem de C, seguido
pela diminui¢do da percentagem de CO, nos produtos ao longo do tempo. O rendimento
em C, apresenta um aumento, de 58% até 65% com o tempo de reagao.

Na Figura IV.22 sdo apresentados os resultados obtidos para o catalisador

Na/Ce/MgO.
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Figura IV.22 - Conversiao de metano (0), % C, (A), %CO, (m) e rendimento de C, (¢) em func¢io do
tempo sobre o catalisador Na/Ce/MgO.

Pode-se observar que, assim como o comportamento da conversdo, nao se
observou variagdo nas percentagens dos produtos para o catalisador Na/Ce/MgO ao
longo do tempo. As percentagens de C, e CO,, assim como o rendimento em C; se
mantiveram praticamente constantes durante o tempo de reagao.

BARTSCH et al. (1989) estudaram também a reacdo de acoplamento de metano
durante um longo periodo, a fim de analisar a desativag¢ao do catalisador Ce/Li/MgO. O

resultado obtido ¢ mostrado na Figura IV.23.
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Figura IV.23 - Conversao de metano (o), seletividade em C,+ (x) e rendimento de C,+ (A) como
funcio do tempo sobre o catalisador Ce/Li/MgO, T = 750°C, PcH,/PO,= 2, W/F = 0,16 g.s/NmL,
Pabs = 1,2 bar (BARTSCH et al., 1989).

Sabe-se que a atividade do catalisador de 6xido de magnésio dopado com litio
cai rapidamente durante as primeiras horas de reagdo. A adig¢do de 6xido de cério como
um terceiro componente causa uma notavel melhora no catalisador. A conversdo de
metano, assim como a seletividade em C,, apresenta um pequeno aumento durante as
primeiras 10 horas de reagdo, ocorrendo um decaimento nas horas seguintes. Nao se
observaram mudangas no rendimento (BARTSCH et al., 1989).

Observa-se que o catalisador utilizado por BARTSCH et al. (1989) apresentou
uma melhor estabilidade quando comparado ao catalisador utilizado neste trabalho.
Provavelmente essa maior estabilidade encontrada foi devido ao método de preparagao
do catalisador. A preparacao desse catalisador consistiu em adicionar MgO e Li,CO3; em

agua, evaporacao e secagem ¢ depois calcinacao a 465°C.
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IV.6.2. Influéncia da Temperatura na Reacio

Para avaliagdo da influéncia da temperatura na reacdo, realizaram-se testes
cataliticos nas temperaturas de 650°C, 700°C, 750°C e 800°C, variando-se a velocidade
espacial, a fim de manter a conversdo de metano em 5%. Os resultados das percentagens
de C, e CO; nos produtos obtidos para os dois catalisadores estdo representadas nas

Figura IV.24 e Figura IV.25, respectivamente, ¢ o rendimento em C, na Figura [V.26.
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Figura IV.24 - % de C; nos produtos
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Pode-se observar que na temperatura mais baixa, de 650°C, ambos os
catalisadores apresentam comportamentos bem semelhantes.

Ja para temperaturas maiores, pode-se observar um aumento da percentagem de
C, nos produtos com o aumento da temperatura para os dois catalisadores. Para o
catalisador Li/Ce/MgO ha uma formacgao de C, maior que o catalisador Na/Ce/MgO a
partir da temperatura de 700°C, e ¢ maior essa diferenca quanto maior a temperatura.

Em contrapartida, a formag¢do de CO, diminui com o aumento da temperatura,
sendo a mesma maior para o catalisador Na/Ce/MgO.

O rendimento em C, também aumenta com o aumento da temperatura, sendo
novamente maior para o catalisador Li/Ce/MgO.

As energias de ativacdo aparente para a conversao global do metano, calculada
para os catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO, na faixa de temperatura de 650 a 800°C

sdo mostradas na Tabela IV.3.

Tabela IV.3 — Energias de ativacio aparentes para conversiao global do metano

sobre os catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO.

Catalisador Energia de Ativacao Aparente (Kcal/mol)
Li/Ce/MgO 29,79
Na/Ce/MgO 43,53

PACHECO FILHO (1995) obteve uma energia de ativagdo aparente de
49,2 Kcal/mol para o catalisador Ce/Na/CaO na faixa de temperatura de 680°C a 720°C,

energia essa um pouco superior que a encontrada com os catalisadores nesse trabalho.
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Acredita-se que a fonte primaria de radicais metila ¢ a superficie do catalisador.
Porém, LUNSFORD (1990) propds a ocorréncia de um mecanismo de reagdes em

cadeia em fase gasosa envolvendo radicais livres:

CHz» + O, — CH;30,e

CH3;0,c — CH3O+ + O

CH3;0» —» CH,O + H-
CH; + O — CHj* + OHe
CH4 + OH. — CHs* + H,O

CH4 + He — CH3' + Hz

A forte influéncia da temperatura de reagdo sobre a conversao ¢ seletividade em
C, sobre os catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO esté relacionada ao equilibrio em
fase gasosa da reagdo entre o radical metila e o oxigénio gasoso. A presencga do radical
CHj30,¢, junto com as demais reagdes em cadeia apresentadas influencia sensivelmente
a formagdo de CO e CO; nas condi¢des de reacao usadas. Sabe-se que o aumento de
temperatura de reacdo favorece a reagdo reversa de equilibrio, ocorrendo dissociacao
dos radicais CH30;* devido a fraca ligagdo CH3-O,. Isto aumenta a presenca de radicais
CHs;e, que resulta numa maior seletividade em C, e numa menor formacdo de CO, a
partir de reagdes em cadeia (PACHECO FILHO, 1995).

Esta caracteristica ¢ confirmada pelos resultados experimentais observados na
Figura 1V.24, onde ha um aumento da seletividade em C, com o aumento da
temperatura de reacao.

Este ¢ um comportamento oposto ao normalmente observado nas reagdes de

oxidacdo onde a seletividade diminui com o aumento da temperatura devido a
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ocorréncia de reacdes consecutivas. No acoplamento oxidativo do metano, contudo,
observa-se também um aumento simultdneo na conversdo de oxigénio no meio
reacional. Isto faz com que haja uma diminuicdo da pressdo parcial de oxigénio,
limitando a oferta deste composto, diminuindo a formacdao de radicais CH3O,* e
conseqiientemente a producao de compostos COx (PACHECO FILHO, 1995).

Isto explica o aumento da seletividade em C, com o aumento da temperatura.
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V - DISCUSSAO

Pode-se observar, através das analises de caracterizagdo realizadas, que os dois
catalisadores, Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO, apresentaram caracteristicas muito
semelhantes.

Vimos que os dois catalisadores apresentaram uma area superficial muito baixa.
Mostrou-se que 0os mesmos apresentavam em sua composi¢ao quimica em torno de 98%
de 6xido de magnésio, 1,5% de 6xido de cério e de 0,5% de 6xido de litio e de 6xido de
sodio nos catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO respectivamente. Os dois
catalisadores apresentaram também uma diferenca nas razdes atomicas dos
componentes entre o valor tedrico e o calculado, devido provavelmente ao método de
preparagao.

Através do DRX pode-se observar a presenca de 6xidos isolados, ndo havendo a
formagdo de oxidos mistos. Pode-se observar a presenga de estruturas cristalinas de
MgO, com picos finos, indicando a presengca de cristais bem formados durante a
calcinagdo e também de CeO,, em menor intensidade, nos dois catalisadores. Porém,
ndo pode ser observada a presenca de Li,O nem de Na,O nos catalisadores Li/Ce/MgO
e Na/Ce/MgO, respectivamente, devido a pequena quantidade desses 6xidos presentes
nos catalisadores.

Estudando a decomposi¢ao dos catalisadores nao calcinados através do ATG e
ATD, observa-se que os dois catalisadores apresentaram um perfil muito semelhante,
com duas decomposi¢des e uma perda total da massa de aproximadamente 80%.
Analisando os resultados de ATG e ATD dos sais precursores, ¢ comparando 0s

mesmos com os resultados obtidos dos catalisadores, observou-se em ambos o0s
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catalisadores uma decomposi¢ao muito parecida com a decomposicao do sal de nitrato
de magnésio utilizado no preparo dos mesmos. Este resultado estd de acordo com o
resultado da analise quimica, onde se mostrou que os catalisadores eram compostos por
praticamente 98% de MgO. Pode-se observar também a decomposi¢do do nitrato de
cério amoniacal, embora pequena, nos dois catalisadores. Esses resultados de ATD dos
catalisadores, comparados com o ATD dos sais precursores, vém a comprovar 0s
resultados de DRX, mostrando que os catalisadores sdo 6xidos isolados, nao havendo a
formagao de 6xidos mistos.

Os resultados de DRS também mostraram uma semelhanga entre os dois
catalisadores. Os dois apresentaram um pico de absor¢do em 350 nm, além dos picos em
251 nm para o catalisador Li/Ce/MgO e de 247 nm para o catalisador Na/Ce/MgO. Os
espectros mostraram entdo um deslocamento das bandas de absor¢ao do 6xido de cério,
de litio e de sodio, todos na direcdo de menores comprimentos de onda. Algumas
explicagdes podem ser dadas para este deslocamento da banda de absor¢ao do oxido de
cério. Segundo MARTINEZ-ARIAS et al. (2000), esse deslocamento poderia ser
conseqliéncia da diminuicdo da quantidade do 6xido de cério, em relagdo ao mesmo nao
suportado. De acordo com BENSALEM et al. (1995), o espectro de reflectancia difusa
do 6xido de cério suportado depende da quantidade de cério e do tamanho da particula
do 6xido de cério.

Ja nos resultados de TPSR observa-se um perfil muito semelhante entre os dois
catalisadores. Observa-se uma formacao de etano ¢ eteno e também uma formacao de
H, pelos dois catalisadores. Apesar da semelhanga do perfil de TPSR, algumas
diferengas puderam ser notadas. Os mesmos diferem na temperatura de inicio da
ocorréncia de cada reacdo, principalmente da reacdo de acoplamento oxidativo do

metano, que se inicia a 550°C para o catalisador Li/Ce/MgO, temperatura mais baixa
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que para o catalisador Na/Ce/MgO, de 600°C. Pode-se ver que a formagao de etano e
eteno ocorre pela reacdo de acoplamento oxidativo do metano e em temperatura mais
baixa, diferentemente quando comparado com a anélise termodinamica realizada, onde
a formacdo de eteno ocorre através da reacdo de acoplamento desidrogenativo do
metano.

Apesar das analises de caracterizagdo mostrar grande semelhanga entre os dois
catalisadores estudados, pode-se observar que os mesmos apresentaram respostas
diferentes frente aos testes cataliticos realizados.

Apesar dos catalisadores apresentarem conversao de metano muito proximas nas
temperaturas de 750°C e 800°C, o catalisador Li/Ce/MgO apresentou um rendimento em
C, e percentagem em C, maior que o catalisador Na/Ce/MgO. A razdo eteno/etano,
também foi superior para o catalisador Li/Ce/MgO.

Essa diferenca fica mais clara quando os dois catalisadores sdo comparados no
estudo da influéncia da temperatura na reagdo de acoplamento oxidativo, realizados a
isoconversdo. Observa-se novamente um maior rendimento em C, e percentagem em
C,, com a conseqiiente menor percentagem em CO,, para o catalisador Li/Ce/MgO na
faixa de temperatura analisada.

Essa diferenca de comportamento entre os catalisadores pode ser explicada
através dos mecanismos envolvidos nas reacoes.

Dois caminhos paralelos para a conversdo de metano sobre Li/Ce/MgO sao
possiveis: um para a formacao de C,Hg e outro para a formagdo de COy. Os sitios ativos
envolvidos na reacdo do metano para a formagdo de etano possuem uma menor
atividade que os sitios ativos envolvidos para a formagdo de COx. Também, os 6xidos
de carbono podem ser formados na superficie, com o oxigénio da rede participando da

reacdo. Um possivel mecanismo ¢ que os radicais metila dessorvem e se acoplam na
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fase gasosa para a formacao de C,H¢ ou reagem com o oxigénio da superficie para a
formagao de COx (MALLENS et al., 1996).

De acordo com LUNSFORD (1990), os centros do tipo [Li"O] sdo responsaveis
pela formacao do radical metila em temperaturas menores que 720°C. Porém, para
temperaturas maiores, 0xidos de metais alcalinos ou peroxidos também podem estar
envolvidos na ativagdo do metano.

Sabe-se que o Li", com raio i6nico semelhante ao Mg®", pode substituir o
magnésio da rede MgO, formando sitios do tipo [Li'O7]. Contudo, para se formar uma
solugdo no estado solido, além da semelhanga dos raios i6nicos € necessario que ocorra
o mesmo tipo de coordenacdo e que haja compensacdo de cargas, o que provoca a
formagdo de defeitos na rede de natureza instavel, como no caso do [Li'O], que s6
existe nas condigdes de reacdo a altas temperaturas. Segundo LUNSFORD (1990),
Li"/MgO e Na'/CaO sio bons catalisadores porque seus respectivos raios idnicos sao
aproximadamente equivalentes. J4 o catalisador Na'/MgO seria um catalisador ruim
para temperaturas menores que 700°C porque Na™ é muito grande para a incorporagdo
ao MgO, dificultando a substitui¢do do magnésio da rede pelo ion sodio.

O catalisador Na'/MgO se torna ativo e seletivo a 750°C, embora nenhum centro
[Na'O] esteja presente no catalisador. Neste caso, deve estar atuando um outro sitio
ativo, provavelmente do tipo peroxido de sodio, Na,O,, onde o MgO estaria
funcionando apenas como suporte (LUNSFORD, 1990).

Considerando os dois tipos de sitios ativos para a reacdo de acoplamento
oxidativo do metano, espécies O™ e espécies peroxidos O, pode-se observar o seguinte
mecanismo para a reagao:

Os sitios ativos do tipo O” reagem com o metano pela abstragdo do atomo de

hidrogénio, formando radicais CHjze:
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CHy; + Oy < CHs» + OHyg

Em seguida a superficie ¢ desidroxilada e reage com o oxigénio gasoso

(dissociagdo da ligagao O-O) para regenerar o sitio ativo Oy’

20Hy & Oy + ¢ + H.0

e + %0y < Oy

Esta ultima reacdo seria a etapa limitante para a taxa de reagdo.

Viérios autores mostraram que a adi¢do de cério ao sistema Li/MgO leva a um
aumento da atividade. Este comportamento sugere que o cério poderia estar atuando
como promotor na regeneracao dos sitios aumentando a atividade catalitica.

Supondo que sitios ativos [Li'O"] atuem nesse sistema, o cério estaria acelerando
a etapa limitante do mecanismo descrito acima pelo transporte de cargas, num
mecanismo semelhante ao proposto por Bartsch, onde a reacao de regeneragdo do sitio
seria substituida por (PACHECO FILHO et al., 2000):

e + Ce" o Ce

ce’ + 460, o Ce*' + 0f

No caso de sitios ativos peroxidos estarem atuando, a ativagdo do metano

poderia ocorrer segundo o mecanismo de GAFNNEY:
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2CHs + (NayOy)s «» 2CHs» + H,O + (NayO)s

O + %0, < (0%

E supondo que a regeneracdo do peroxido seja a etapa limitante, o cério poderia

acelerar esta etapa pela transferéncia de cargas, no seguinte processo redox:

NazO + 2C602 And NaQOQ + C6203

C€203 + 1/202 > C602

Estas equacdes podem também ser escritas da seguinte forma (PACHECO

FILHO et al., 2000):

0> + Ce* o ce& + 0o
Ce + %0, o Ce*' + 0O

20, & 0O

Uma outra caracteristica importante para esta reagdo ¢ que o etano ¢ produzido

pelo acoplamento de dois radicais metila em fase gasosa:

2CH3’ Aand C2H6

Esta equagdo mostra que um maior nimero de sitios ativos disponiveis ¢ uma

maior conversdo do metano a altas temperaturas, produzindo mais radicais metila,

favorecem a formagao de compostos C,. Portanto, o equilibrio da reagdo entre o0 CHse e

o O, ¢ muito importante na determinagdo da seletividade para esta reagdo. Em
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temperaturas mais altas, a relagdo C,H4/C,Hg aumenta, comprovando que o etano ¢ um
produto primario do acoplamento oxidativo do metano, com posterior transformagdo a
eteno. Esta transformacao pode ser feita de duas maneiras (PACHECO FILHO, 1995):

Por reacdes na superficie:

CHg + [Li'O]y « CHse + [Li'OH7;
CHse + Osz- — CHs0y + €

C,H;Oy <« CHy + OH

Ou por reagdes em fase gasosa:

CH;0,* + CyH¢ <« CH;O,H + C,Hse
CHss + C,Hg <« CH; + C,Hse
C,Hse < C,Hy + He

C,Hs» + O, & C,Hys + HO,e

Pode-se observar, portanto, que diferentes sitios ativos estdo atuando nos
catalisadores estudados. No caso do catalisador Li/Ce/MgO ¢é provavel que estejam
atuando os sitios do tipo [Li'O], e também o sitio perdxido para temperaturas mais
elevadas. Ja no caso do catalisador Na/Ce/MgO, sitios do tipo perdxido, Na,O,.

Apesar desses diferentes sitios ndo exercerem grande influéncia para a ativagao
do metano, ja que os dois catalisadores apresentam conversdes muito proximas nas duas
temperaturas, esses diferentes sitios ativos podem estar influenciando na seletividade
em C, e rendimento em C, observados nos dois catalisadores. Provavelmente, a

conversdo de etano a eteno no caso do catalisador Li/Ce/MgO ocorre via superficie do
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catalisador, ao contrario do catalisador Na/Ce/MgO. Assim, nesse catalisador, a
ocorréncia de reagdes de oxidagdo se tornam mais expressivas, levando a uma maior

formacao de COx.
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VI - CONCLUSOES E SUGESTOES

VI.1 CONCLUSAO

Neste trabalho foram estudados os catalisadores Li/Ce/MgO e Na/Ce/MgO para
a reagdo de acoplamento oxidativo do metano.

A partir dos resultados mostrados e discutidos neste trabalho, as principais
conclusoes sao:

e O método de preparacdo resultou em catalisadores com uma 4area
superficial baixa, além da composi¢do quimica real apresentada diferente
da teodrica;

e Pelas andlises quimicas de absorcao atomica e fluorescéncia de raios-X
pode-se observar a presenga dos o0xidos de magnésio, cério e litio no
catalisador Li/Ce/MgO e dos oOxidos de magnésio, cério e sodio no
catalisador Na/Ce/MgO;

e Através do DRX mostrou-se que os catalisadores eram 6xidos isolados,
observando-se a formagdo de picos finos de MgO, além da presenca de
picos em menor intensidade de CeO,, mostrando que ndo houve a
formagdo de 6xidos mistos a temperatura ambiente;

e As andlises de ATG e ATD dos catalisadores, juntamente com as
analises dos sais precursores, mostraram que o0s catalisadores
apresentaram um perfil de decomposi¢do semelhante ao perfil de
decomposi¢cdo do sal de magnésio utilizado, além da presenca de picos
de decomposicao do sal de cério utilizado. Esse resultado comprova os

resultados do DRX, da formacao de 6xidos isolados;
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Os resultados de DRS mostraram a presenca dos 6xidos de cério e litio
no catalisador Li/Ce/MgO e de 6xido de cério e sodio no catalisador
Na/Ce/MgO. Os dois catalisadores apresentaram deslocamento das
bandas de absorcao;

Os resultados de TPSR mostraram uma grande semelhanga com o
resultado da analise termodinamica da reacao;

Também pelas andlises de TPSR pode-se observar uma atividade dos
catalisadores para a geracdo de hidrogénio, além da formacao de eteno e
etano em temperaturas mais baixas que a prevista pela termodindmica;
Tanto Li/Ce/MgO quanto Na/Ce/MgO se mostraram como bons
catalisadores para a reacao de acoplamento oxidativo do metano. Os
testes cataliticos mostraram um bom rendimento em C, para ambos, além
de uma razao eteno/etano maior que 1;

O catalisador Li/Ce/MgO apresentou uma maior percentagem em C, ¢
um rendimento em C, um pouco superior ao apresentado pelo catalisador
Na/Ce/MgO, devido provavelmente ao tipo de sitio ativo envolvido em

cada catalisador durante a reagao.

V1.2 SUGESTAO

Como sugestdes para futuros trabalhos:

Andlise dos testes cataliticos utilizando como catalisadores MgO e

Ce/MgO para avaliar a influéncia da adigao de litio e de sodio;
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Andlise de DRX “in-situ” para tentar comprovar os sitios ativos
envolvidos na reagdo, j4 que s6 hd a formagdo do 6xido misto nas
condi¢des da reagdo em temperatura elevada, ndo podendo entdo ser
mostrado pela andlise de DRX, onde somente foi detectada a presenca de
oxidos isolados;

Devido a pequena quantidade do 6xido de litio presente no catalisador,
talvez a técnica de DRX “in-situ” nao seja suficiente para a detec¢do
desses sitios ativos. Portanto, uma alternativa seria fazer uma analise de
XPS “in-situ”, onde se analisaria a superficie do catalisador, e, portanto
se detectaria a presenca do 6xido misto formado;

Estudar também a reagdo utilizando moléculas sondas, tentando assim
também provar o mecanismo de reacdo proposto;

Estudo mais aprofundado da capacidade desses catalisadores para a
geragao de H,, medindo inclusive a formagdo do mesmo nos testes

cataliticos.
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