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Resumo da Tese apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios

para a obteng&o do grau de Doutor em Ciéncias (D.Sc.)

ESTUDO CINETICO-MECANISTICO COM MOLECULAS MARCADAS (ISOTOPOS)
DO ACOPLAMENTO OXIDATIVO DO METANO.

Radha Liliane Pinto Gongalves

Setembro/2010

Orientadores: Martin Schmal

Priamo Albuquerque Melo Junior

Programa: Engenharia Quimica

Com o foco na valorizagdo do gas natural, sendo o metano seu principal
constituinte, a reacdo de acoplamento oxidativo do metano (AOM), gerando, em uma
Unica etapa, etano e eteno como principais produtos, tem sido amplamente
investigada. Nesse trabalho o catalisador Li/Ce/MgO foi estudado através de diversas
técnicas de analise estrutural (BET, absorgao atémica, DRS, DRX, TPSR, TPD e TPO)
com o intuito de determinar os principais efeitos de superficie na reacao e os atributos
inseridos com a introdugdo do CeO, como promotor. Foi determinado o mecanismo
reacional mais provavel com o auxilio de moléculas marcadas (CD, e '®0,) nos
reagentes. Adicionalmente, foi realizado um estudo cinético baseado nas técnicas de
planejamento de experimentos, onde foram investigados os efeitos das variaveis
independentes da reacdo. Por meio de andlises estatisticas, um modelo empirico foi
desenvolvido, onde a formagdo dos produtos e o consumo dos reagentes foram
relacionados com as variaveis temperatura, vazdo e relagdo molar CH4/O,. Os
resultados mostraram que a adicdo do CeO, conferiu melhorias estruturais e
reacionais ao Li/MgO. O catalisador apresentou sitios basicos em maior nimero e tipo,
um comportamento mais estavel em condi¢cbes reacionais, devido a capacidade de
regeneragdo dos sitios ativos (também influenciada pela etapa de pré-tratamento),
inibicdo parcial do envenenamento da superficie por coque e melhores conversdes e
seletividades. O mecanismo definido foi o de Eley-Rideal e a etapa determinante foi a

quebra da ligagao C-H que ocorre reversivelmente e/ou irreversivelmente.
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With the natural gas valorization interesting, being the methane its main
component, the oxidative coupling of methane (OCM), providing, in a single step,
ethane and propane as main products, has been largely investigated. In this paper the
catalyzer Li/Ce/MgO was studied througth several technics of strucutural analysis
(BET, atomic absorption, DRS, DRX, TPSR, TPD and TPO) to define the main
superficial effects in the reaction and the features inserted with the introduction of CeO,
as promoter. It was defined the more likely reaction mechanism with the use of labeled
molecules (CD4 e '®0,) in the reagents. In addition, it was performed a kinetic study
based on the technics of experiments planning, which investigated the effects of the
reaction independent variables. Using statistics analysis, an empirical model was
developed, where products formation and reagents consuming was related to the
variables: temperature, flow and CH4/O, molar ratio. The results demonstrated that the
addition of CeO, produced structural and reaction improvements to the Li/MgO. The
catalyst presented basic sites in bigger number and type, a more stable behavior in
reaction conditions, due to regeneration capacity of the active sites (also affected by
the pretreatment step), partial inhibition of superficial poisoning by coke and better
conversion and selectivity. The mechanism defined was the Eley-Rideal and the
determinant step was the break of C-H bond which happens reversibly and/or

irreversibly.
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CAPITULO 1

1. Introducao

A introdugdo sobre o gas natural aborda temas a respeito de suas
caracteristicas quimicas, aspectos econdmicos e energéticos, oferta e demanda,
questdes ambientais, e a sua valorizagdo comercial, estdo compreendidos nos

capitulos 1 e 2 deste trabalho.

1.1 Gas Natural

Ao analisarmos o gas natural com foco em sua caracteristica de estado fisico,
ou seja, uma mistura de gases pode ser verificado que suas propriedades séo
similares as de dezenas de outros gases da natureza e as de milhares de outras
misturas gasosas antropogénicas, € concluimos que, se por um lado este fato o coloca
no conjunto do tradicional e das técnicas convencionais, por outro demonstra que ele
nao apresenta nenhuma caracteristica extraordinaria além de particular leveza devido

a sua densidade inferior a do ar.!"

Como combustivel o gas natural comega a apresentar algumas caracteristicas
relevantes que o diferenciam, seja por permitir variados e inovadores processos
tecnoldgicos de atendimento direto ao uso final ou por realizar este atendimento com
baixissimas restricdes ambientais.”) Entretanto, dependendo das caracteristicas
proprias de cada uso final, tecnologia de aplicagcédo, local e pais, muitos outros
combustiveis podem realizar o atendimento energético e competir em condi¢des de

igualdade.!"

Ao se passar a perspectiva do gas natural como produto, as possibilidades de
sua valorizagdo econdmica se ampliam e a perspectiva comercial define as melhores
oportunidades de negdcio e os nichos especificos de valorizagdo. O gas natural € um
produto facil de entregar através de tubulagdo, reservatorios pressurizados ou na
forma de gas natural liquefeito e seu valor comercial é diretamente proporcional ao
grau de desenvolvimento tecnoldgico do uso final e ao valor agregado associado as

suas caracteristicas como produto. Entretanto, esta consideragdo nao alcanga o limite



superior de sua valorizagao nem justifica a importancia estratégica que lhe é atribuida
1

para este século (XXI).

E como matéria prima que o gas natural encontra o seu potencial méaximo de
valorizagao.”! Aparentemente, este maximo se apresenta como consequéncia de sua
aplicagdo como redutor siderurgico, sua conversao em combustiveis liquidos ou em
produtos tradicionalmente derivados da petroquimica que sao, respectivamente, de
usos mais nobres que o uso energeético direto e resultam em produtos de elevado valor
agregado que dispde de bons mercados consumidores, como pode ser visto na Figura
1.1.

—_
—_
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Figura 1. 1: Valor dos Produtos Derivados de MBTU de GN.!"

Entretanto, esta valorizacdo n&o é justificada simplesmente pelo valor do
produto final obtido a partir da matéria prima gas natural. Os fatores preponderantes
nesta valorizagdo sdo a coincidéncia verificada entre as caracteristicas econémicas
deste negdcio e as procuras do capital financeiro disponivel no mundo, a elevada
oferta mundial de gas natural prevista para os anos préximos, o crescimento da

demanda de insumos quimicos no mercado e a variavel ambiental.!"®

1.2 As Variaveis Economicas

Hoje enormes volumes de capital estdao disponiveis no mercado financeiro
mundial a procura de projetos de investimento e no futuro préximo estes volumes
tendem a ser tornar extraordinariamente maiores devido a redugao das despesas em

infra-estrutura mundial e armamento bélico.



Embora disponivel o capital, os grandes grupos financeiros internacionais que
o administram nao financiam qualquer projeto, sendo critérios fundamentais de sua

decisdo, por ordem de relevancia:

e Volume Financeiro do Negdcio: a massa de capital deve ser significativa se
comparada aos volumes disponiveis. Pequenos projetos, em termos de volume
financeiro, mesmo que com elevada rentabilidade ndo despertam interesse;

e Rentabilidade: naturalmente a taxa interna de retorno do investimento se
apresenta como o mais importante critério apés a adequagao do volume;

e Tempo de Retorno: a preferéncia por projetos que retornem o investimento
realizado com maior rapidez € natural;

e Riscos: a aversao aos riscos ambientais, politicos e econdmicos;

As unidades de conversdao do gas natural em combustiveis liquidos e
petroquimicos intermediarios e finais apresentam caracteristicas de investimentos
convergentes a estes critérios, como pode ser visto na Tabela 1.1 a seguir. Nela
verificamos a comparagao econdmica entre processos de liquefagdo de gas natural
(GNL), conversao em combustiveis liquidos (GTL — “Gas to Liquid”), conversdo em
petroquimicos intermediarios (GTO — “Gas fo Olefins”) e conversao em polimeros
(GTP - “Gas to Polymers”)."

Tabela 1.1: Caracteristicas Econdmicas dos Investimentos na conversdo de gas
natural.

GNL | GTL | GTO | GTP

Investimento (10° US$) 2.800 | 1.500 | 1.100 | 1.560

Consumo de Gas (109 mslano) 6,5 5,0 2,0 2,0

Fluxo de Caixa (10° US$/ano) | 356 | 194 | 217 | 444

Pay Back (Retorno - anos) 7,9 7,7 5,1 3,5

Notas : Preco do GN 0,75 US$/MBTU!"
Custos de capital ndo incluidos

Verificamos também, na Figura 1.2, que a sensibilidade do tempo de retorno
dos investimentos na producdo dos gasoquimicos com relagdo ao prego do gas

natural é reduzida, aumentando ainda mais a atratividade econémica.
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Figura 1.2: Impacto do Preco do GN no Tempo de Retorno do Investimento.!"

De maneira geral os processos de conversdao de gas natural alcangaram
avancgos tecnoldgicos recentes que reduziram significativamente os custos de
producéo e elevaram a economicidade dos projetos. Os principais avangos ocorreram
na liquefagdo de gas (GNL), produgdo de amdnia, uréia e metanol, produgdo de
combustiveis liquidos (GTL — Gas to Liquid), olefinas (GTO — Gas to Olefins) e
polimeros (GTP — Gas to Polymers).

O gas natural pode ser convertido em aménia ou metanol via gas de sintese e
o metanol, pode entdo, ser usado para producdo de produtos petroquimicos como
olefinas. O gas de sintese pode ser utilizado em um reator Fischer-Tropsch para
produzir 6leo sintético e outros produtos quimicos e, como observado, os produtores
de gas natural estdo submetidos pelas forgas econdmicas a considerar a conversao
em olefinas leves e polimeros.™!

O mercado de metanol e amoénia esta saturado e a transformacao em GNL é
limitada pelos mercados. Muitas empresas ja desenvolveram os processos GTL para a
producdo de combustiveis como gasolina, 6leo diesel, querosene e gasodleo. Estas
tecnologias produzem um amplo espectro de produtos que podem ser usados ou
vendidos a pregcos razoaveis, que permitem retorno do investimento e que ja
respondem ao Clean Air Act de 1990.

As tecnologias comercialmente mais avangadas sdo de converséo indireta e os
principais processos sdo: SASOL, MTG (Mobil), SMDS (Shell), AGC (Exxon), GMD
(Staloil), MTO (Mobil) e Syntholeum.



1.3 A Oferta Mundial de Gas

E crescente a oferta mundial de gas natural, em 2009, as reservas provadas
mundiais de gas natural somaram 187,5 trilhdes m3, registrando um crescimento de
1,2% em comparagdo com os valores do ano anterior.” Atualmente 108 Gm?® sdo
queimados em flares por ano. Deve-se esperar um aproveitamento melhor do gas e a
conversao direta no campo. Os produtores de gas natural encontram-se face a face
com o problema de desenvolvimento de campos de producéo distantes dos mercados

consumidores de combustiveis.

O gas natural é tradicionalmente visto como uma fonte de combustivel fossil
abundante e limpa para a geragéo de energia térmica e elétrica. Atualmente 90% do
seu consumo global se destina ao uso como combustivel ou energético e apenas 10%
a produgdo de amobnia ou metanol cujos mercados tém tamanho limitado e

consumiriam apenas uma fragao de todo gas natural disponivel.!"

O uso direto como combustivel ou para geragao de energia elétrica exige uma
infra-estrutura local de distribuicao até o consumidor final, seja em redes de gasodutos
ou do transporte e revaporizacdo de GNL.

A movimentagdo de gas natural por longas distancias através de gasodutos de
alta presséo ou na forma de GNL é consideravelmente cara e as margens de lucro do
gas natural oriundo destes campos remotos € erodida por estes elevados custos de

transporte.™

Os processos de conversao do gas natural o transformam em commodities
quimicos e combustiveis facilmente transportaveis em tanques, modificando o
problema do transporte de gas em transporte de liquido e elevando o seu valor
agregado. Isto remove as restricdes de elevados custos de transporte e restricdo de
acesso aos mercados distantes, além de ser uma rota de elevagcdo de valor

agregado."!

Assim, estes projetos ndo dependem de circunstancias de mercado locais e
podem ser baseados em pequenas reservas de gas natural. Além disso, tais projetos
podem ser empregados para suplementar as taxas de produgao de gas em mercados
locais limitados ou para justificar um projeto de exploragdo onde nao exista mercado

préximo ou o GNL nZo é viavel.



1.4 A Demanda Crescente por Insumos Quimicos e Carburantes Limpos

O crescimento da demanda mundial de eteno e propeno esta estimada em 4%
a 5% ao ano no periodo dos proximos 5 anos enquanto a demanda por polietileno e
polipropileno deve crescer no minimo 7% a.a. no mesmo periodo. "

As margens potenciais de lucratividade da produgéo de olefinas e polimeros a
partir do gas natural s&o atrativas, as taxas de crescimento do mercado deveréo ser
elevadas e uma quantidade razoavel de campos ja se encontra em condigbes

econdmicas de iniciar a aplicagdo das tecnologias de conversgo. "

A cada ano se elevam as restricdes ambientais as emissdes de veiculos
automotores, principalmente nos grandes centros urbanos, saturados de automoéveis,
Onibus e caminhdes. Os indices permissiveis dos compostos nos escapamentos vao
diminuindo, elevando as pesquisas por alternativas e ampliando o espago para

penetracdo dos combustiveis limpos. '

1.5 A Questio Ambiental

O gas natural ja ocupa o lugar de fonte energética abundante menos nociva ao

meio ambiente da atualidade.

Se for considerada a demanda cada dia maior por carburantes ambientalmente
menos poluentes como a gasolina e o diesel sem enxofre, e os custos de
transformacédo tecnoldgica das frotas ao GNL, hidrogénio, metanol, etanol e
eletricidade e, por outro lado, as necessidades crescentes de insumos quimicos para
suportar o desenvolvimento da industria mundial e as restricbes ambientais aos
processos tradicionais de producdo, compreendem-se a importdncia e a
potencialidade dos processos de conversao do gas em combustiveis liquidos e

gasoquimicos. "I

Atualmente, e no futuro ainda mais, muitos projetos cuja viabilidade econémica
¢é fragil, estdo sendo implementados gragas a internalizagdo de custos e beneficios

ambientais e sociais antes negligenciados.

Neste panorama, os processos de conversao do gas se apresentam como

escolha natural, pois além de economicamente atrativos, sao atividades industriais que



nao requerem iNnsumos nem geram rejeitos agressivos ao meio ambiente.

Verificamos assim que, neste século o gas natural devera desempenhar um
papel fundamental na sociedade mundial, permitindo a estruturagcdo de uma civilizagao
tecnoldgica e economicamente desenvolvida, ambiental e ecologicamente sustentavel,
atendendo a demanda energética industrial, comercial e residencial e a demanda de
insumos da moderna industria quimica e de materiais, base do progresso industrial do

século XX.[M

A logica da destruicdo do meio ambiente ou do aproveitamento sem limites dos
bens naturais dos modelos de producdo baseados exclusivamente na rentabilidade
econdmica e na otimizagao financeira esta chegando ao seu fim. O novo paradigma se
apoia na tecnologia para encontrar solu¢des efetivamente globais e justas para o

bindmio Meio Ambiente — Desenvolvimento. !

Este desenvolvimento sustentavel tem passagem obrigatéria pela
transformagédo da matriz energética do mundo, que sera bastante ardua e exigira,

antes de mais nada, a mobilizacdo coordenada e a conscientizacido dos interessados.

Cada vez mais se fortalece a percepc¢ao de que o 6timo técnico-econémico de
um processo industrial € quase independente dos fatores econémicos, principalmente
a longo prazo. No que diz respeito a energia, sua participagdo relativa em um
processo otimizado é constante, dependente basicamente das tecnologias utilizadas e

independente dos fatores econdmicos.

Por outro lado, a participacdo da energia nos custos dos processos industriais
nao energo-intensivos € marginal e a otimizagdo do consumo energético depende,
prioritariamente, das tecnologias empregadas e ndo do preco da energia. Assim, as
solugdes industriais futuras deverdo reduzir o consumo energético em 50% para os
processos térmicos e em 80% para os processos de transporte de bens ou de

informacoes.

O gas natural sera uma energia mais eficiente se, e somente se, as tecnologias
associadas forem divulgadas, tendo suas aplicagbes um papel fundamental na
educacao industrial futura. "

O gas natural hoje, depois 0 metano e, no futuro, o hidrogénio, ndo sao
energias alternativas nem substitutos ao petréleo ou a eletricidade. Sao, na verdade,

vetores de desenvolvimento de tecnologias especificas e competitivas,



ambientalmente adequadas e economicamente atrativas. "

Ainda que nédo seja o estagio final ou definitivo, apds algumas décadas de
especulagao sobre as fontes energéticas adequadas para o futuro, o gas natural surge
como a melhor alternativa para realizar de forma ordenada e segura a transicdo da
sociedade industrial atual para uma nova sociedade tecnolégica e ecoldgica, baseada

em insumos e processos ambiental e economicamente sustentaveis.

1.6 A Flexibilizagdo da Matriz Energética Mundial e o Petroleo

Varios paises ja vém apoiando o consumo do gas natural, em detrimento do

petrdleo, do carvao e da energia nuclear.

O gas natural € uma fonte abundante, com suas reservas somando da ordem
de trilnbes de metros cubicos. Trata-se também de uma energia diversificada: no
Oriente Médio, sua participagéo € de 32%; na Comunidade Européia, de 37%; e no

restante do mundo atinge 31%. Além de ser uma energia barata."!

Paralelamente, a producdo de energia elétrica com termelétrica em ciclo
combinado e a co-geragao deverao provocar retracao na demanda de petréleo e de
energia elétrica proveniente de fontes hidrica e nuclear. Os combustiveis para os
veiculos automotores continuardo sendo a gasolina, o 6leo diesel e o GLP, mas a
conversao do gas em liquidos aparece como uma solugdo ja economicamente
competitiva. A conversao do gas é feita para a producdo de aménia/uréia, metanol,
gasolina, 6leo diesel (GTL) e olefinas (MTO), como j& mencionado anteriormente.*

A légica da procura de rentabilidade pelos produtores de gas natural conduz,
imprescindivelmente, a valorizagcdo maxima do gas na fonte de produgao, de modo a
evitar transportar, a custo elevado, o gas somente para a queima, que tem baixo valor

agregado.

A capacidade minima de demanda de gas natural para a conversao de primeira
geracdo (amodnia-metanol) ou para a geragdo elétrica ou GNL é de 3 MNm?3¥dia,

enquanto para a conversdo em gasolina ou 6leo diesel chega a 15 MNm?dia. "

A tecnologia de conversdao do gas natural em liquidos (gasolina, 6leo diesel)

para veiculos esta totalmente dominada: o primeiro processo, Fisher-Tropsh, é



operacional desde 1920. Mas, a escala de produgao tem de ser de grande monta para

que se possa amortizar o capital intensivo necessario. ["!

Sdo os pregos elevados de petréleo que, paradoxalmente, reduziram o
interesse na conversédo do gas natural. De fato, o prego do gas bruto acompanhou o
preco do petréleo. Os produtos obtidos a partir do gas s&o de qualidade superior aos
derivados do petrdleo. Novas tecnologias, como as da Sasol, Shellsmos, Exxon,
Synthonleum, sao das mais avancgadas. Para ser competitivo com os derivados de
petrdleo, os derivados do gas tém de ser produzidos, por enquanto, com um gas
associado a um custo marginal. Além disso, tem que se considerar a margem,

importante, relativa & comercializagdo e aos impostos.!"

Assim, qualquer aumento do prego de petrdleo cru podera levar a uma opgéao

pelos liquidos sintéticos derivados do gas natural.

A demanda crescente de eteno necessita de fontes alternativas a nafta: o
etano, o GLP, o éleo diesel e, a partir do gas natural, o metanol e olefinas. Entretanto,
o fator mais importante a impulsionar a converséo do gas ¢é a limitagdo do mercado de
geracédo de energia elétrica e da queima direta: limitacdo de capacidade e de valor
agregado, ou seja, a escala de geracdo termelétrica e da queima é muito baixa e
somente a conversao podera oferecer valorizacdo e lucros significativos para os

produtores de gas natural. "

Fica claro que a tendéncia, generalizada no mundo, de protegcdo ao meio
ambiente, devera limitar bastante o uso de derivados de petréleo nao tratados. A
tendéncia de valorizagdo dos derivados do gas natural provocara uma oferta
alternativa, em escala cada vez maior, de energéticos limpos. Com isso, podera haver

uma retracdo da demanda de petréleo. "

No futuro préximo, antes mesmo do fim das reservas, acontecera com o
petroleo o que aconteceu com o carvao. Esses dois energéticos fosseis serao
utilizados para conter qualquer tentativa de supervalorizagdo de pregos dos derivados

do gas natural. [



CAPITULO 2

2. Valorizagao do gas natural

O gas natural € composto, principalmente, de metano (até 98%) e por alguns
hidrocarbonetos de maior peso molecular (de C, a Cg) além dos diluentes N, e CO,,
Com o uso crescente de petréleo e um aumento concomitante de reservas de gas
natural, este, como matéria prima ou insumo € utilizado em quatro conjuntos principais
de processos: a alimentagado direta (combustdo e poténcia), a siderurgia, a produgéo
de combustiveis sintéticos e a produgdo de gasoquimicos. O enfoque de valorizagao

do insumo gas natural é diferenciado em cada uma destas vias principais./"*1]

A primeira via caracteriza o gas natural como um combustivel para atendimento
térmico direto residencial, comercial ou industrial, para geracdo de poténcia de
acionamento em termelétricas ou processos industriais e, como carburante para o

transporte, proporcionando a menor valorizagdo possivel. !

A segunda via, que exige menor investimento inicial, quando comparada as
seguintes, e resulta em menor valorizagdo do insumo €, por exemplo, a aplicagdo
siderurgica, onde o gas natural é usado como redutor siderurgico no processamento

de minérios. "

A terceira via necessita de investimentos maiores e agrega um maior valor ao
insumo, utilizando o gas natural como matéria prima basica de processos de produgao
de combustiveis sintéticos como gasolina, nafta, querosene, gasodleo, oleos

lubrificantes, 6leo diesel, parafina e outros."

A quarta via, que requer investimentos de magnitude bastante elevada e
valoriza o insumo gas natural de forma especifica € a produgéo de gasoquimicos, que
sdo a base da industria moderna. Gasoquimica é a producao de petroquimicos a partir
do gas natural que se diferencia da produgéo tradicional, a partir de derivados do
petréleo, pelo insumo basico e por inUmeras vantagens, em particular a redugao
expressiva de impactos ambientais. Os produtos sdo os mesmos, eteno, propeno,
buteno, polimeros (polietileno e polipropileno), matéria prima na fabricagdo de fibras
sintéticas, borrachas sintéticas, plasticos, revestimentos, quimica automotiva, produtos

nitrogenados, detergentes e outros. ["*Il
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2.1 Métodos Basicos de Conversao do Gas Natural

Variados sao os métodos de conversao aplicaveis ao gas natural para quebrar
ou rearranjar as moléculas de seus principais componentes: metano, etano, propano e
butano. Incluem-se entre estes métodos processos térmicos, elétricos, cataliticos e
fotossintéticos com ou sem adicdo de elementos como o oxigénio, o cloro ou o

nitrogénio, entre outros."!

O metano (CH,), principal componente do gas natural, tem um elevado
equilibrio molecular devido a sua distribuicdo e geometria e, portanto é o

hidrocarboneto mais dificil de quebrar.

Estdo apresentados a seguir alguns processos basicos aplicados direta ou
indiretamente na conversdo do gas natural em matéria prima basica da industria

quimica.

2.1.1 Decomposicdo — Térmica, Catalitica e Elétrica

E a divisdo da molécula do hidrocarboneto em partes menores ou em carbono
e hidrogénio dissociados através de aquecimento (pirdlise), aquecimento com efeito
adicional de catalisadores ou de descargas elétricas.

2.1.2 Oxidagao — Térmica ou Catalitica

E a reagdo da molécula do hidrocarboneto com oxigénio, ar atmosférico ou
oxigénio aditivado, ativada por calor ou catélise, na qual o oxigénio é introduzido na
molécula do hidrocarboneto ou a molécula é transformada em mondxido de carbono e

hidrogénio, diéxido de carbono e hidrogénio ou didxido de carbono e agua.

2.1.3 Halogenagao — Térmica, Catalitica ou Fotolitica

E a reacdo da molécula do hidrocarboneto com um halogénio — fltor (F,), cloro
(Cly), bromo (Br;) ou iodo (I), ativada por calor, catalise ou luz, onde um ou mais

atomos do halogénio substituem um numero equivalente de atomos de hidrogénio.
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2.1.4 Nitrogenagao — Térmica ou Fase Vapor

E a reagdo da molécula do hidrocarboneto com acido nitrico (HNO3), acelerada
por calor e pressao onde uma molécula de dioxido de nitrogénio (NO,) substitui o
atomo de hidrogénio.

2.1.5 Sulfuragao

E a reacdo da molécula do hidrocarboneto com enxofre (S) ou sulfeto de
hidrogénio (H,S) para formar compostos sulfurados tais como, sulfitos organicos,

mercaptans e dissulfitos.

2.1.6 Dessulfuragao — Catalitica

Remocgao do atomo de enxofre de moléculas hidrogénio-carbono-enxofre para
produzir moléculas livres de enxofre através da ativagao por catalise e fornecimento de

calor.

2.1.7 Hidrogenagao — Termo-catalitica ou Catalitica

E a adicdo de atomos de hidrogénio (H,) @ molécula do hidrocarboneto, através
de reacao ativada por calor e catalise ou apenas catalise, para produzir uma ou mais
moléculas saturadas (ricas em hidrogénio). A hidrogenacdo € chamada destrutiva
quando a molécula original do hidrocarboneto é quebrada para formar mais de uma
molécula hidrogenada menor ou, ndo destrutiva quando a quebra da molécula original

nao ocorre e o hidrogénio é apenas adicionado.

2.1.8 Desidrogenagao — Térmica ou Catalitica

E uma forma de decomposicdo controlada onde atomos de hidrogénio séo
removidos da molécula original do hidrocarboneto para formar uma molécula menos
saturada ou insaturada. A desidrogenagdo € chamada destrutiva quando a molécula

original do hidrocarboneto é quebrada para formar mais de uma molécula menor ou,
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nao destrutiva quando n&o ocorre quebra de ligagao carbono-carbono.

2.1.9 Alquilagao — Térmica ou Catalitica

E a unido quimica de um radical alquila e uma molécula de hidrocarboneto,
usada em particular para realizar a combinacao de uma olefina € uma isoparafina ou
uma molécula aromatica em condi¢cdes de elevada temperatura ou na presencga de

catalisadores.

2.1.10 Polimerizagao — Térmica ou Catalitica

E a combinacdo de pequenas moléculas ou mondmeros para formar cadeias
moleculares ou polimeros de grande peso molecular. A polimerizagdo é chamada
seletiva quando agrupa as moléculas sem alterar sua composigao inicial basica, e ndo

seletiva quando formam compostos cuja composigéo € diferente da original.

2.1.11 Isomerizagao — Térmica ou Catalitica

E a transformac&o da estrutura molecular de um hidrocarboneto sem modificar

sua composi¢cao empirica ou seu peso molecular.

2.1.12 Aromatizacao ou Ciclizagao — Térmica ou Catalitica

E a conversdo de moléculas de hidrocarbonetos parafinicos ou olefinicos em
moléculas ciclicas ou aromaticas. E acompanhado por desidrogenagdo e
polimerizagédo prévia em alguns casos, quando a matéria prima é um hidrocarboneto

gasoso.

2.1.13 Sintese de Hidrocarbonetos

Formacdo de hidrocarbonetos a partir de materiais orgéanicos ou inorgéanicos
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idénticos aos produzidos a partir do petréleo através de processos sintéticos.

2.2 Aplicagées na Area de Petroquimicos

Dentro da perspectiva de valorizagdo do gas natural superior a seu uso como
combustivel estda o seu uso como matéria-prima de substituicdo na petroquimica e

alcoolquimica.

Varios produtos quimicos intermediarios podem ser sintetizados direta ou
indiretamente, a partir das transformagdes do metano, chamada também de Quimica

do C4. De uma maneira geral é possivel dividir estes produtos em trés categorias:

e Derivados diretos do metano ou de primeira geragdo, principalmente os
clorados e o acido cianidrico;

e Derivados de segunda e terceira geragdes, principalmente baseados nos gases
de sintese (metanol e ambnia), os 4alcoois oxo, acrilatos, fosfogeno,
acetaldeido, acido acético, etileno glicol e acetato de vinila;

o Derivados de geracdes superiores, que tém como origem os produtos dos dois

grupos citados acima;

2.2.1 Gas de Sintese

Os hidrocarbonetos do gas natural sdo colocados para reagir com vapor em
presenca de catalisadores e a altas temperaturas para producéo de hidrogénio (H.),
carbono (C) e oxidos de carbono (CO,). A utilizacdo de alguns tipos de catalisadores
permite a conversdo completa dos hidrocarbonetos em o&xidos de carbono e
hidrogénio. Em altas temperaturas este processo pode ser realizado com oxigénio sem

a adicao de catalisadores.

As misturas de hidrogénio e oxidos de carbono sdo chamadas gases de

sintese e se aplicam em diversos processos.

2.2.2 Misturas Hidrogénio e Monéxido de Carbono

A partir do gas de sintese se produz uma mistura composta apenas por

hidrogénio e monodxido de carbono com diferentes composi¢gées adequadas as varias
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operacgbes de sintese como a producao de metanol, alcoois Oxo e a aplicagdo no

processo de Fischer-Tropsch.

2.2.3 Hidrogénio

Ha elevada demanda de hidrogénio para processos de hidrogenagédo de
produtos do petroleo, da petroquimica, da quimica e da industria alimenticia. A
producdo de hidrogénio a partir do gas natural se realiza através de processos de
oxidagdo parcial ou reforma por vapor que resultam em misturas de hidrogénio e
oxidos de carbono. A partir deste gas de sintese os 6xidos de carbono s&o removidos
e 0 gas rico em hidrogénio é resfriado a baixas temperaturas e sua purificagéo €&
realizada por fracionamento. O processo final de liquefagdo do hidrogénio ocorre a

uma temperatura inferior a -230°C.

2.2.4 Amonia Sintética e seus Produtos

A produgdo de aménia sintética pode ser realizada utilizando-se gas natural
como fonte de hidrogénio, uma vez que aquele possui uma porcentagem relativamente

grande deste representa uma vantagem no processo da sintese de amoénia.

Aproximadamente metade do gas natural utilizado para produzir aménia se
destina ao processo em si e como combustivel de acionamento de compressores de

refrigeragéo. O restante se destina a caldeira e como gas de reforma.

O gas natural € inicialmente transformado em gas de sintese que
posteriormente, passa por uma sequéncia de tratamentos térmicos, elevacdo de
pressao, trocas quimicas e cataliticas. A mistura final contém apenas hidrogénio,
nitrogénio e tracos de metano, argbnio e outros inertes, sendo entdo processada e

transformada em amdnia (NH;).

Em um processamento adicional, a amdnia é convertida em uréia e em outros

fertilizantes.

2.2.5 Metanol

A partir do gas de sintese, oriundo dos hidrocarbonetos do gas natural, com
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composicdo de 2 (duas) partes de hidrogénio para 1 (uma) parte de monodxido de
carbono, pode ser realizada a produgdo de metanol em presenga de vapor d’agua, a
uma pressao de 35 MPa e 400°C.

O metanol ou alcool metilico (CH3;OH) é utilizado para diversas finalidades na
industria quimica como a fabricagdo de formaldeidos para matérias plasticas, filmes e
poliésteres e solventes diversos, acido acético e metil-terc-butil éter (MTBE) ou como
combustivel. Sua obtengcédo a partir do gas natural é facil, em processos de baixa
pressao é de fabricagdo mais econbmica em comparagcdo a outras matérias primas.
Pode ser produzido também através da oxidagdo parcial do metano (OPM) sem a

producao intermediaria do gas de sintese.

A conversdo do metanol a gasolina (MAG ou MTG — methanol to gasoline) é
uma reacgao onde é utilizado um catalisador adequado, por exemplo, a zedlita ZSM-5,
resultando em produtos aromaticos que possuem um ponto de ebulicdo na faixa da

gasolina.

2.2.6 Eteno e Derivados Superiores

O eteno e o propeno ocupam o primeiro lugar em importancia como matéria-
prima da industria quimica. Sua producdo comercial é tradicionalmente obtida por
recuperacao dos gases de refinaria de petrdleo, craqueamento térmico de
hidrocarbonetos leves, principalmente etano e propano, ou uma combinagao destes
dois processos.™

A recuperagdo do eteno é geralmente realizada em processos de
fracionamento e absorgédo a baixa temperatura e pressdes que vao de moderadas a

altas.

A tecnologia de conversdo do gas natural em olefinas, conhecida como GTO
(Gas to Olefins), ou GAO (Gas a Olefinas) estda baseada em um processo de
conversdo de metanol em olefinas, principalmente eteno e propeno e também o
buteno, conhecido como MTO (Methanol to Olefins), ou MAO (Metanol a Olefinas).

No processo MTO o metanol é convertido de forma controlada em uma peneira
molecular sintética porosa composta por 6xidos de silicone, aluminio e fosforo. Estes

materiais sdo combinados com outros componentes catalisadores para converter o
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metanol seletivamente em olefinas leves.

Assim, o processo GTO é uma combinagédo da produgdo de gas de sintese,

produgéo de metanol e conversdo do metanol em olefinas.

Tem-se ainda a conversao direta do metano a partir da reacao de acoplamento
oxidativo do metano (AOM), que pode ser realizada com ou sem a presenga de
catalisador, e tem como produtos primarios o etano e eteno. Nesta rea¢cdo o metano é
reagido com oxigénio gerando radicais metila que se unem formando moléculas de

hidrocarbonetos maiores.

2.2.7 Acetileno

O principio fundamental que orienta todos os processos de quebra de
hidrocarbonetos para a producdo de acetileno se baseia na rapida elevacdo da
temperatura do gas até os valores de processo e na obtengdo do produto apds um

curto periodo de reagao.

As reagbes quimicas de produgdo do acetileno (C,H,) a partir de
hidrocarbonetos sdo endotérmicas e trés métodos podem ser utilizados para fornecer
o calor: arco elétrico ou centelha, calor de combustiveis auxiliares ou combustdo

parcial da mistura gas-oxigénio de alimentac&o do processo.

2.2.8 Quimicos Diversos

Uma variedade de outros produtos quimicos pode ser produzida tendo o gas
natural como insumo, tais como carvao negro, quimicos aromaticos como benzeno,

tolueno e xileno, acido cloridrico e dissulfito de carbono.

A Tabela 2.1 apresenta uma lista de produtos quimicos derivados do metano

direta ou indiretamente, separados por sua geragéo de processamento.

17



Tabela 2.1: Produtos Quimicos Derivados do Metano.!"

Produtos Derivados do Metano

12 geragdo 2% geragado 3% geracao 47 geracao 5% geragéo
. Carboximetilcelulose
Acido 2,4 diclorofenol
monocloroacético : .
Fenilglicina
Acetato de vinila qulacetato.dle .V.Imla
Acido acético Alcool polivinilico
Acetato de metila Anidrido acético
Anidrido acético Acletato de. CEI.UI?.SG
Acido acetilsalicilico
Esteres acéticos
Trimetiolpropano
Brometo de metila
Cloreto de metila
Eter dimetilico
Etanol
Gas de Metanol Etermetilbutilico
sintese Etileno
acido glicélico Etilenoglicol
Alcool propanilico
1,4 butanodiol
Formaldeido Hexametileno
tetranina
Penataentritoll
Prop|ongto de Metacrilato de metila
metila
Formiato de metila Acido forrT1|co
Formamida
Metilaminas
Estireno etilbenzeno
Alcoois OXO Esteres Plastificantes
) Acrinonitrila
Acido cianidrico Metacrilato de
Metila
Acido nitrico .ACIdO oxahcﬂo -
. Nitrato de aménia
Amdnia Acrilonitrila Adiponitrila
H, Anilina
Carbamato de Uréia 4cido cianico
Amonia
Etanolaminas Metamina
Acido adipico Adiponitrila
Ciclohexano Cloridrato de oxima
X Caprotactona
de ciclohexanona
Acido propi6nico Propionitrila Dimetilsulfona
Dimetilsulfona Dimetilsulfato Dimetilsulfoxido
co Fosgeno
Sulfeto de
carbonila

Clorofluorcarbonos

Fluorcarbonos

Clorometilas

Metilmercaptan

Acetato de vinila

Poliacetato de Vinila

Acetileno

Acido acrilico

Alcool polivinilico

Acrilato de metila

Poli(éter tetrametileno

Butenodiol

glicol)
y-butirolactona y-butirolactona
Tetrahidrofurano Pirrolidona Vinil-1-pirrolidona-2

Butirolactona

Cloreto de vinila

Policloreto de
vinila

Fluoreto de vinila

Polifluoreto de
vinila
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CAPITULO 3

3. Objetivo de Tese

Como visto, & de grande importancia o estudo da conversdo direta do gas
natural, cujo principal constituinte € o metano, em produtos com maior valor de
mercado. Sendo a reacdo de acoplamento oxidativo do metano um dos meios mais
promissores para se alcancar este objetivo, o presente trabalho teve como foco
realizar uma investigagado detalhada dos mecanismos existentes nessa reacéo sobre o
catalisador Li/MgO promovido com CeO,, analisar a influéncia das variaveis de
processo e desenvolver um modelo cinético capaz de representar, de modo mais
apropriado, o comportamento real da reagdo. O desenvolvimento do modelo auxiliara
as predigdes de condicbes experimentais nao testadas e possibilitara a otimizagao do
processo permitindo, desta forma, avaliar a possibilidade de aplicagdo comercial, que
€ a situacdo onde todos os mecanismos que resultam em oxidacdo total devem ser
minimizados para que sejam alcangados os limites de conversdo de metano e
seletividade a etano e eteno, > 35% e > 85%, respectivamente, sugeridos como
adequados para esse fim.?"!

Para elucidar de forma minuciosa a reagdo de acoplamento oxidativo do
metano foram realizados diversos experimentos em diferentes condicbes reacionais
(pressao parcial dos reagentes, temperatura, massa de catalisador, vazao total) com o
objetivo de definir quais sao as reagbes que ocorrem em processos puramente
homogéneos, puramente heterogéneos ou hetero-homogéneos, e identificar as
variaveis que exercem influéncia em cada uma das etapas. Foram empregados, de
forma a auxiliar na identificacdo do mecanismo da reacdo, moléculas marcadas. A
utilizagdo dessas moléculas € uma técnica fantastica e muito util para tal tarefa, além
da representar um trabalho inovador, a sua aplicagao sobre o catalisador selecionado
para estudo.

A identificacdo das etapas determinantes é necessaria para o calculo da taxa
de reagdo global. E sugerido na literatura que a principal etapa determinante da
reacdo & a etapa de abstracdo do hidrogénio da molécula de metano.®?I24IZol33I34]
Como ha controvérsias a respeito desse assunto!"1?°I°152 neste trabalho foram feitas

tentativas de encontrar a(s) etapa(s) determinante(s) e de demarcar sua(s) taxa(s).
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CAPITULO 4

4. Revisao Bibliografica - Acoplamento Oxidativo do Metano

Tendo em vista a grande importancia que vem sendo dada ao estudo da
conversdo do metano, principal componente do gas natural, em hidrocarbonetos de
maior peso molecular, ou seja, em substancias de maior valor agregado no mercado
da industria quimica, a reagdo de acoplamento oxidativo do metano vem sendo alvo

de intensas pesquisas desde o estudo pioneiro realizado por Keller e Bhasin em
1982 [2EI1I13]114]

O interesse na reagao de acoplamento oxidativo do metano (conversao direta

do metano) vem do fato de:

- A conversao do metano em gasolina (conversao indireta) via reacao de reforma, ser
uma reagao bastante cara, pois a geragao de gas de sintese (mondxido de carbono e
hidrogénio) requer grande quantidade de energia;?I°I?I%]

- A sintese de metanol, a partir do gas de sintese, como intermediario na produgéo de
gasolina (MAG — Metanol a Gasolina), ou a reacdo de Fisher-Tropsch (FT), serem

processos de dificil viabilidade econdmica;!"1*!

- A conversao direta do metano por pirdlise (acoplamento desidrogenativo) envolve
reacoes endotérmicas que necessitam de elevadas temperaturas, ocasionando baixos
rendimentos em hidrocarbonetos de maior interesse, a menos que sejam utilizados
tempos espaciais extremamente curtos, o que diminui a conversao, além de ocorrer a

formagao de depdsitos carbonaceos de varios tipos, como o coque e alcatrdo.®I'!

Analises econOmicas destes processos de conversado indireta (sintese de
metanol, parafinas, olefinas, alcoois e gasolina) revelaram que a maior parte do capital
investido esta associada com a geracdo de gas de sintese, mesmo utilizando as
melhores tecnologias desenvolvidas. Para uma maior redugéo de custos, a maneira na
qual o metano é ativado inicialmente deve ser modificada. Por esta razdo, processos
de conversdo direta do metano estdo sendo explorados, com o objetivo de se evitar a
etapa de geracdo de gas de sintese. Exemplos de conversao direta do metano sdo: a
oxidagao parcial do metano (OPM) para produzir metanol; e o acoplamento oxidativo
do metano para produzir principalmente etano e eteno. Neste sentido, uma das rotas
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mais promissoras de conversao direta do metano é a reagao de acoplamento oxidativo

do metano.©I*3Ie!

Segue, abaixo, a Figura 4.1, onde é apresentado um esquema de alguns

processos de valorizagdo do metano.

AN
(o) — o) — oo
@ .

@ w.. .

Figura 4.1: Representagdo esquematica de alguns processos de conversao catalitica

do metano.®

Nas ultimas duas décadas um maior esforgo tem sido aplicado em pesquisa e
desenvolvimento em relagao as reagdes que ocorrem em fase gasosa e na superficie
do catalisador na reacdo de acoplamento oxidativo do metano. Varios aspectos em
relacédo a reacdo de AOM tém sido revisados, dentre os quais citam-se: o acoplamento
oxidativo na fase gasosa!'”; (ii) o desenvolvimento do catalisador; (iii) a influéncia das
condi¢des do processo no desempenho do catalisador; (iv) o mecanismo da reagao
com o objetivo de fornecer uma base para a descrigdo cinética e de modelagem®; (v)

os aspectos econdmicos e de engenharia do processo catalitico.?

A maior dificuldade na conversao do metano é romper a primeira energia de
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ligagdo C-H da molécula (cerca de 435 kJ/mol).**!*®! Por esta razao a rota direta de
reagdo por pirdlise para produzir H, e C,H, é termodinamicamente desfavoravel,
devido ao fato de serem necessarias elevadas temperaturas (>1200°C),
consequentemente resultando em baixas seletividades devido as reagbes térmicas de
craqueamento. Outro problema é o fato de a reagdo de pirdlise ser altamente
endotérmica (146 kJ/mol para a desidrogenacao do etano). Quando se é utilizado
oxigénio como oxidante na reagao, a produgdo de agua favorece termodinamicamente
0s processos de desidrogenacao e permite que a reagdo de acoplamento do metano
seja conduzida a temperaturas mais baixas (cerca de 800°C),® ou seja, no
acoplamento oxidativo, em presenga de oxigénio, a barreira termodinamica causada
pela estabilidade do metano é contornada, uma vez que a variagdo de energia livre de
Gibbs é negativa, o que representa uma reagdo favoravel, enquanto que no
acoplamento desidrogenativo, conversdo do metano por pirdlise, esta variacdo de

energia livre é positiva (reagdo desfavoravel), como mostrado abaixo. 1"l

Acoplamento Desidrogenativo

2CH, -» C,H +2H, AG = +15 kcal/mol (973 K) 4.1)

2CH, —» C,H, +2H, AG = +8 kcal/mol (973 K) (4.2)

Acoplamento Oxidativo

2CH, +0, - C,H, +2H,0 AG = - 53 kcal/mol (973 K) (4.3)

2CH, +0,50, - C,H,+H,0 AG = - 25 kcal/mol (973 K) (4.4)

Apesar do favorecimento termodinamico, uma das grandes dificuldades de
tornar a reacao de acoplamento oxidativo do metano atraente economicamente é a
obtengdo de uma conversao do metano e da seletividade em eteno em niveis mais
elevados dos que ja alcancados até agora, além de se conseguir uma maior
estabilidade dos catalisadores. A dificuldade na obtencao de boas seletividades esta
ligada ao fato de que, sob as condigbes de reagao, os produtos (eteno, etano, propano
€ propeno) sdo mais reativos do que o reagente e correm o risco de sofrerem oxidagao
a monoéxido e diéxido de carbono na fase gasosa ou na superficie do catalisador.!*"*4
Apenas através do conhecimento do mecanismo da reagcdo e da fungado

desempenhada pelo catalisador podera ser possivel alcangar os niveis desejados de
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conversdo e seletividade.'® A seletividade & um fator econdmico mais significativo
que a conversao, ja que o metano n&o reagido pode ser reciclado levando ao aumento
do rendimento global, porém ambos tém que ser considerados. De acordo com a
literatura®® uma conversdo acima de 35%, juntamente com uma seletividade de C,

(etano e eteno) acima de 85%, tornam o AOM atrativo economicamente.

Melhores rendimentos em C, (etano e eteno) no acoplamento oxidativo do
metano s&o obtidos com o aumento da conversao do metano ou da seletividade em C,
ou de ambos. Contudo, geralmente, quanto maior a seletividade, menor sera a
conversdo. Rendimentos ou seletividades mais elevadas podem ser obtidos
melhorando as propriedades do catalisador, otimizando as condi¢cdes de reacao e
escolhendo-se um reator adequado.®l1*I(?°]

O acoplamento oxidativo pode ser realizado com ou sem a presengca de
catalisador. A reagcdo com catalisadores, geralmente 6xidos metalicos, pode ocorrer
com ou sem a presenga de oxigénio gasoso. No Ultimo caso, a oxidagdo ocorre
através do oxigénio do éxido metdlico, usado como catalisador, causando uma
redugado parcial deste. Alguns autores afirmam que, neste caso, a reagdo € nao
catalitica e o 6xido funciona como um agente ativo de transferéncia de oxigénio. No
processo oxidativo sem catalisador, o agente oxidante sera um composto como, por
exemplo, o préprio oxigénio, o cloro ou éxidos de nitrogénio."!

Modelos matematicos avangados para a reacdo de AOM em auséncia de
catalisador mostraram satisfatoriamente que os dados experimentais e calculados
estavam de acordo, ou seja, se ajustaram bem.'"™? Por outro lado, & normalmente
observado que o sistema de reacdes baseado apenas na cinética de combustdo do
metano, ou seja, nas reagdes que ocorrem apenas em regime homogéneo, nao
corresponde aos resultados experimentais obtidos em regime catalitico, sem que haja
a introdugdo de ajustes adicionais nos parametros do modelo."*¥ Além do mais,
atualmente, é confirmado que todos os comportamentos cinéticos, tais como, a
relacdo entre a conversao e seletividade, dependem fortemente da presenga ou
auséncia do catalisador. Esta simples afirmacao intensifica o envolvimento da quimica

de superficie do processo de acoplamento oxidativo do metano.!

Até a década de 90, estudos especificos da quimica de superficie do AOM
ainda eram escassos, devido as dificuldades em relagdo a combinagédo das reacgbes
quimicas que ocorrem na fase gasosa, ou devido a falta de adaptacéo de técnicas “in
situ” que permitem a caracterizacao fisico-quimica da superficie do catalisador sobre
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varias condicdes de reacdo.?

Uma investigagdo analitica do mecanismo do AOM consiste, primeiramente,
em identificar as etapas que podem ser consideradas como sendo elementares, i.e., (i)
aquelas que nao podem ser consideradas como sendo uma combinagdo de outras
etapas elementares, e (ii) aquelas que podem ser caracterizadas através de pontos de
vista cinéticos (taxa intrinseca) e mecanisticos (relacionados a sitios cataliticos
especificos). A identificacdo das etapas elementares € de grande importancia, visto
que sao elas que controlam todas as taxas da reagdo. O entendimento da etapa mais
significante ou das etapas determinantes do mecanismo do AOM constitui um estagio
obrigatério para validar os esquemas cinéticos elaborados a partir dos experimentos

realizados, e contribuem para estudos de engenharia mais avangados.

Numerosos experimentos e modelos cinéticos extrapolados a conversao zero
tém demonstrado satisfatoriamente que as reagdes primarias, aquelas que consistem
da ativagdo dos reagentes (metano e oxigénio) e da formacgéo dos produtos primarios
(etano e CO, formado pela conversao direta do metano), e as reagdes secundarias,
reagdes onde os produtos sdo considerados como reagentes (como exemplo pode ser
citada a reagdo de desidrogenacéo oxidativa do etano para a formacdo de eteno),

coexistem dentro do complexo sistema do processo de AOM.!

4.1 Ativagao do Metano

A ativagdo do gas metano sobre um catalisador tem sido exaustivamente
discutida em um elevado numero de trabalhos dedicados ao mecanismo de reacéo,
porém propostas controversas ainda aparecem na literatura. Contudo, € amplamente
aceito que a ativacdo do metano envolve a clivagem da ligagdo C-H;
1elssIeol8lontretanto, ndo é ainda suficientemente claro se a quebra é (i) heterolitica,

+[36][40] ou CH3-[11][37][38][39][40]’ ou (")

homolitica, levando formacgéo direta de radicais metila liberados na fase gasosa.
[217][58][59][68]

resultando na formacdo de ions metila CH;

Sem nenhuma pressuposic¢ao cinética, duas principais maneiras de ativacdo do
metano tém que ser consideradas; uma como sendo independente das etapas

elementares e a outra como sendo interdependente das etapas elementares:?

(i) A ativagao reversivel, que permite que a molécula CH, seja quimicamente
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ativada, i.e., envolvendo uma quebra da ligagdo C-H, seguida pela sua
recombinagéo formando a molécula de metano,

(i) A ativacao irreversivel, a qual conduz tanto a formagao de intermediarios
(radicais metila) e produtos finais (CO,, etano e eteno), ou leva a uma
acumulagdo de metano adsorvido (ou possivelmente residuos

carbonaceos) na superficie.

4.1.1 Ativacao Reversivel do Metano

A maneira mais simples, e que fornece uma maior quantidade de informacdes,
de quantificar a ativacdo reversivel do metano é medir a extensdo do equilibrio
isotopico entre CH,/CD, nas condi¢des reacionais do AOM.”! O experimento consiste
em admitir uma mistura equimolar de CH, e CD4 na presenga de oxigénio sobre um
catalisador (apropriado para a reagdo) e acompanhar a taxa de aparecimento dos
produtos isotopicos, CH3;D, CH,D,, e CHD;. Note que esta analise € muito delicada ja
que outros produtos com massas similares tais como a agua (D,O, HDO, e H,0) e os
fragmentos de massa dos produtos (etano, eteno, CO e CO,) sobrepbem a faixa de
massas provenientes do metano. O uso desta técnica isotopica tem sido relatado em
varios trabalhos dedicados ao mecanismo dessa reacdo. OIS Foi
frequentemente observado que a principal troca unitaria (CH, + CD4 — CH3D + CHDs,
i.e., uma transferéncia H/D por etapa) ocorreu sob as condi¢gdes do AOM no estagio
inicial da reacdo. Essa etapa de troca foi confirmada através de experimentos de
pulsos rapidos conduzidos em um reator do tipo TAP (Temporal Analysis of Products)
com catalisadores de MgO e Sm,0;*® Foi mostrado que em uma condicdo de baixa
pressdo (também chamado de regime de Knudsen, ou seja, sem colisdo na fase
gasosa), um pulso contendo apenas CD, apresentou como produto da troca o CHD3,
enquanto nenhum CH;D foi detectado no catalisador de MgO quando uma mistura de
CH.,/CD, foi introduzida em forma de pulso no leito catalitico.?® Este Gltimo resultado
sugere que os grupos OH, que existem naturalmente na superficie tanto do catalisador
MgO quanto no Sm,0O; (mesmo apds a limpeza a elevadas temperaturas), antes do
reagente ter sido inserido, participou no processo de troca, o que explica porque
apenas a troca CD,/OH foi observada e o porque de néo ter sido observada a troca
CH.4/OH.?® Qutros experimentos realizados com a mistura CH,/CD, em uma série de
oxidos de terras raras apontaram uma relagao direta entre a taxa intrinseca de troca
entre o CH, e o CD, e o raio ibnico do 6xido considerado, o qual esta relacionado com

a basicidade do sélido. Uma caracteristica que foi observada durante a reacédo de
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troca foi a inibicdo tanto pela presenca de O, quanto pela presenca de CO, utilizados
como reagentes em alguns experimentos, quando comparados aos experimentos
onde estes reagentes ndo estavam presentes. O grau de inibigdo apresentado pelo O,
foi bem suave enquanto que o apresentado pelo CO, foi mais forte.?I1%]

O comportamento descrito acima fornece uma forte evidéncia de que a
ativagdo reversivel do metano em catalisadores de AOM ¢ iniciada pela abstragéo
heterolitica de um H* em sitios basicos O? presentes na superficie, e que o anion

metila CH3 formado se liga a cations M™ de acordo com;PIeITIBISIES]
CH,+M"™ +07 < CH>*M" +OH" (4.5)

Desta forma, uma primeira rota para a ativagdo do metano via ativagao
heterolitica e reversivel da ligagdo C-H em sitios basicos na superficie tem que ser
considerada nas condi¢des da reacdo do acoplamento oxidativo do metano. Esta rota
€ caracterizada por uma inibicdo importante resultante de uma adsorgdo competitiva
de moléculas tais como O, e particularmente CO,, quando presentes na mistura
reacional.?%®!

Uma questao imediata a respeito dessa afirmacao é se a ativagao reversivel é
a primeira etapa da converséo irreversivel do metano ou € simplesmente uma reagao

lateral.

4.1.2 Ativagao Irreversivel do Metano

Na literatura,” a respeito da ativacdo irreversivel do metano alguns

comentarios tém sido feitos:

(i) Para uma rota seletiva para a formagao de produtos como etano e eteno, o
metano deve ser ativado em radicais metila que sdo liberados na fase
gasosa.BIP°Ie7IE8  Além  dos  estudos realizados por Lunsford e
colaboradores!™®, a detecgdo de radicais longe da superficie catalitica foi
demonstrada por varias técnicas tais como, ESRM, espectrometro de
massa de foto-ionizagao*? e mais recentemente pelo espectrémetro de
massas convencional no reator TAP?®!,

(i) A maneira como o metano é ativado para que ocorra a formacdo de

radicais metila ainda apresenta grandes controvérsias. Alguns autores
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defendem a divisdo heterolitica e outros a homolitica. 271 1I3EI3740]58I50168]

Divisdo heterolitica. Admite-se que as espécies anidnicas CHj; produzidas pela
ativacao reversivel do metano em pares anion/cation em uma superficie de um 6xido
podem reagir com um receptor de elétron para formar os radicais metila da seguinte

forma:[2eI7Ise]
CH, -»>CH, +e (4.6)

A natureza do receptor de elétrons ainda permanece como um ponto de
discuss&o. Em alguns trabalhos, SOKOLOVSKII e MAMEDOV!""! apresentaram varias
propostas de possiveis centros ativos, dependendo da natureza do catalisador. Em
oxidos que nao sao capazes de sofrerem redugéo, tal como o MgO, que s&o cations
com numero de coordenagao ndo saturado, possivelmente apds serem modificados
por dopagem de alcalis, podem atuar como espécies eletrofilicas capazes de abstrair o
elétron do CH;. Oxidos com multiplos graus de oxidagdo, como ions metalicos, ou
algumas formas eletrofilicas de oxigénio, ou defeitos no reticulo cristalino, poderiam

agir como centros ativos para a geragao dos radicais metila. 7154

Um ponto interessante do trabalho mencionado por SOKOLOVSKIl e
MAMEDOV!""! é que a taxa relativa a etapa de ativagdo reversivel em relagdo a taxa
da etapa de ativagao irreversivel deve variar com a concentracao dos centros elétron-
receptor, i.e., de acordo com a natureza do catalisador. Uma demonstragao deste
efeito foi proposta com base nos resultados relatados por NELSON et al.”?, que
mediram a razéo entre a taxa de troca CH,/CD, (taxa de ativagao reversivel) e a taxa
do acoplamento do metano (taxa de ativagao irreversivel) para varios catalisadores,
juntamente com o efeito cinético isotépico (KIE - kinetic isotopic effect), i.e., a razao

entre a taxa de conversao do metano e a taxa de conversdo do CD,.

Um KIE maior que a unidade é geralmente esperado quando a taxa da etapa
determinante de uma reagdo envolve a quebra de uma ligagdo C-H (ou O-H),
enquanto um KIE proximo a unidade refletiia uma etapa determinante envolvendo
outros processos elementares. Uma correlagdo inversa é efetivamente encontrada
entre a razao taxa de troca (CH4/CD,) e taxa de acoplamento (ativacao irreversivel) e
o KIE. Normalmente, quando um catalisador fornece uma alta razdo taxa de troca/taxa
de acoplamento é geralmente considerado como sendo um pobre receptor de elétron
apresentando, consequentemente, um baixo valor de KIE (perto da unidade). Porém,

para elevadas temperaturas é esperado que qualquer catalisador tenha um KIE
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reduzido, como é bem demonstrado nos fundamentos tedricos do KIE.*!

Em um outro estudo,” foi mostrado claramente que dentro de uma sequéncia
de oxidos de terras raras, ordenados de acordo com suas basicidades, ndo ha
nenhuma correlagdo direta entre a taxa da conversao irreversivel do metano com a
taxa do equilibrio isotépico reversivel CH,/CD,. Essa caracteristica tende a provar que

a ativacao reversivel do metano é independente da reacédo de acoplamento.

Divisdo homolitica. Originalmente proposta por LUNSFORD e colaboradores®®, este &,
ainda, o mecanismo mais amplamente aceito para a ativacao irreversivel do metano
em radicais metila. A etapa elementar principal do processo pode ser descrita como

segue abaixo:

CH,+0, - CH,' +OH, (4.7)
20H, > H,0+0,” +® (4.8)
0,50, +®+0,” <20, (4.9)

O, é descrito como a forma ativa do oxigénio, mas poderia ser também a forma

carregada parcialmente O%, a forma dimérica 0,2, ou a forma trimérica O; e 0 ®

simboliza uma vacancia do ion oxigénio.

LIN et alP mostraram, através do método UBI-QEP (unity bond index-
quadratic exponential), que a clivagem heterolitica do C-H do metano é mais dificil de

ocorrer que a clivagem homolitica.

O modelo de LUNSFORD et al.** tem sido amplamente discutido desde que foi
originalmente proposto, principalmente tendo-se como base as observacgdes dos
efeitos cinéticos isotdpicos, os quais foram considerados como uma prova de que a
reacdo (4.7) é a taxa determinante®!: entretanto, deve ser mencionado que
LUNSFORD!"® sugeriu, em meados da década de 1990, que com uma alta pressao de
oxigénio, a etapa de regeneragdo do sitio ativo, equagao (4.9), poderia ocorrer em

uma taxa comparavel a da equagao (4.7).

Apesar do modelo proposto por LUNSFORD et al.**! ser bem aceito, Johnson

51]

et al.®" questionaram algumas caracteristicas deste modelo, utilizando como base o
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catalisador Li/MgO. Escrevendo o mecanismo de LUNSFORD et al.** para a reagao
de acoplamento oxidativo do metano com o catalisador Li/MgO, onde os sitios ativos,
ou defeitos, considerados para este catalisador sdo espécies do tipo [Li"O7], tem-se um

sistema composto por trés etapas:

1) Abstragdo do hidrogénio pelos defeitos com a formagéo de dois grupos OH™ na
superficie:

ALi*O 1+2CH,,  —»2[Li*O-|H +2CH, ) (4.10)

4(2)

os radicais metila resultantes se acoplam na fase gasosa para formar o etano:

2CH, ) > C,H (4.11)

6(2)
2) Dissociagdo de um grupo OH em um ion O% no reticulo e um préton livre na
superficie. Este proton migra para o outro OH™ para formar uma molécula de agua que
se dessorve da superficie, deixando para tras uma vacancia anidnica, V,. Desta forma,

a etapa dois pode ser representada pela seguinte reagao:

2[Li*O-1H —[Li*O* 1+[Li*V,]+ H,O (4.12)

(€:9)
3) Regeneragao do sitio ativo, a qual envolve uma transferéncia de elétron para a

vacancia anidnica:
[Li*OZ*]+[Li+Va]—>[Li+0*]+[Li+Va*] (4.13)
e a quimisorgao dissociativa do oxigénio:

[Li'V, 1+ Oy, —>[Li'O ]+ 0 (4.14)
Desta forma, duas interacdes do ciclo de LUNSFORD et al.?* resultam na conversao

abaixo:

4CH, ., +0,, —H9 s2C. H

2(g)

+2H,0 (4.15)

4(g) 6(g)

Apesar deste mecanismo incorporar com sucesso a abstracado do hidrogénio do
metano e a regeneragdo do centro reativo, algumas caracteristicas consideradas como

sendo improvaveis por JOHNSON et al.®"! foram:
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i. A necessidade de remogdo de um oxigénio do reticulo, o que é altamente
endotérmico. Por exemplo, estimativas tedricas para a remogao de um atomo
de oxigénio da superficie do MgO (001) fornecem valores de aproximadamente
170 kcal/mol. Com isso, em contraste com os dados experimentais, a remogao
do oxigénio, e ndo a abstracao do hidrogénio seria a etapa limitante deste ciclo
catalitico.

i. A migragdo de um préton, como na reagdo (12), requer uma energia
substancial para sobrepor a forte atragdo eletrostatica entre as espécies de
cargas opostas [Li*O%] e Hags "

iii. A grande separagdo entre os centros [Li'O] implica em uma baixa
probabilidade para a transferéncia de carga entre [Li*O*] e [Li*V.], equagéo
(13).

A etapa de transferéncia de elétron ndo é necessaria se for considerada a migragao do

atomo de hidrogénio entre os defeitos
2[Li*0*]H—>[Li*Va’]+[Li*O*]+H20(g) (4.16)

ao invés da migragdo de um proton. Entretanto, a interagdo do atomo de hidrogénio
com a superficie do MgO sem defeito € muito fraca, e a elevadas temperaturas &
esperado que ocorra uma dessorgcdo ao invés de uma migragdo do atomo de

hidrogénio.

Com base nas caracteristicas apresentadas do mecanismo de LUNSFORD et
al? JOHNSON et al®" sugeriram, através de calculos (realizados por técnicas
computacionais) ab initio, que a conversdo do metano sobre os defeitos [Li*O] poderia
ocorrer através do seguinte ciclo, onde a reacdo de abstragdo do hidrogénio é
exotérmica e todas as outras reagdes de superficies sado positivas:

[Li'O-1+CH,,, —[Li*O 1H +CH," ), (4.17)

4(g)
AE = -14 kcal/mol

Este ciclo comega com uma adsorgdo do oxigénio molecular no defeito [Li'O7,

resultando na formacao do ion 0z6nio (O3).

[Li*O-1+0,,, —[Li*0-10,, (4.18)

2(g)
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AE = +9 kcal/mol

Este ion oz6nio abstrai o hidrogénio do metano formando um outro intermediario
estavel [Li'O]O,H, que reage com o metano para formar o defeito [Li'O]O, um radical

metila e uma molécula de agua:

[Li*07]02+CH4(g) —[Li"O-10,H + CH " (o) (4.19)
AE = +19 kcal/mol
[Li"O-]O,H + CH4(g) —[Li"O- 10+ H2O(g) + CH3'(g) (4.20)

AE = +30 kcal/mol

O defeito [Li*O]O formado possui uma afinidade significativa com o hidrogénio; desta
forma pode abstrair uma molécula de hidrogénio do metano e entdo participar de uma

segunda reagdo com o metano para formar agua e restaurar o sitio ativo:

[Li"O"]O + CH4(g) —[Li"O" |OH + CH;(g) (4.21)
AE = +14 kcal/mol
[Li"O ]OH + CH4(g) —[Li"O ]+ H2O(g) + CH3'(g) (4.22)

AE = +39 kcal/mol

As entalpias positivas destas reagbes de superficie sdo compensadas pelo
acoplamento exotérmico dos radicais metila na fase gasosa.

Embora ndo se tenha nenhuma informacdo sobre as reacdes de barreira,
essas mudancgas nas entalpias calculadas para abstracdo do hidrogénio sugerem que
essa é a etapa determinante nesse mecanismo proposto por JOHNSON et al.*" o que
esta qualitativamente de acordo com as evidéncias experimentais e difere do

mecanismo proposto por LUNSFORD et al.’*!

Em um outro estudo, realizado por NAGY et al.l®?, os dados obtidos colocam
em contradicdo os mecanismos propostos acima, que apresentam como etapa
limitante da reacdao de AOM a abstracdo do atomo de hidrogénio da molécula de

metano. Utilizando um catalisador de prata, foi observada a existéncia de trés tipos de
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espécies de oxigénio (O,, O e O,), que séo diferenciadas por suas propriedades
eletrbnicas e por suas localizagbes na estrutura do catalisador. A prata & conhecida
por sofrer uma reestruturagdo quando é tratada a elevadas temperaturas em varias
atmosferas gasosas. A primeira espécie (O,) € um oxigénio atdmico quimissorvido que
€ capaz de catalisar a oxi-desidrogenagdo do metanol e também a sua oxidagéo
completa formando CO, e agua, e sua dessorgéo térmica ocorre a uma temperatura
de aproximadamente 573 K. A segunda espécie (Op) estd localizada de forma
dissolvida no seio do catalisador e a sua dessorcao ocorre a 773 K. A terceira espécie
(O,) é caracterizada por estar fortemente ligada no interior do catalisador e sofre
dessorcao térmica em torno de 973 K, podendo alcangar a camada mais externa da
superficie reconstruida da prata através de uma difusao intersticial por substituigdo no
reticulo, podendo assim reagir com as espécies gasosas. A difusdo intersticial ocorre
primeiramente na dire¢do (110) através dos canais formados neste plano dos
cristalitos de prata. A difusdo através dos planos (111) é ativada apenas em altas

temperaturas (T > 923 K), e ocorre por substituigdo no reticulo.

Nos experimentos realizados, NAGY et al.®? mostraram que a reestruturagéo
da prata deve ocorrer em torno de 1023 K, temperatura na qual ocorre uma grande
modificagdo também na energia de ativagédo da reacao (de 457 kJ/mol para 67 kJ/mol).
Verificou-se que, a baixas temperaturas, o metano reage primeiramente com o O, para
formar o CO, e que, acima de 1023 K, os produtos do acoplamento do metano sao
preferencialmente formados. Durante este processo, a superficie se reestrutura,
formando os planos terminais (111) mais estaveis termodinamicamente. Estes planos
possuem um baixo coeficiente de adsorgéo para a formagéo do O, (<10°). A formagéo
destes planos resulta na diminuicdo das taxas de reacao devido as reagdes com as
espécies O,, altamente ativas. A reacdo preferencial com o O,, que é formado via
difusao do seio do catalisador para a superficie através dos planos (111), € dominante
a elevadas temperaturas. O O, € menos reativo mas reage mais seletivamente em
relacdo a formacao dos produtos etano e eteno. No caso do catalisador de prata, a
formacéo de O, é necessaria para a reagdo de AOM, o que implica que a rea¢do do
metano, nesse sistema, é limitada pela taxa de difusdo intersticial do oxigénio do seio
do catalisador para a superficie (111) via substituicdo no reticulo e ndo pela etapa de
abstracdo do hidrogénio, como é proposto por um nimero de autores.PI* O
catalisador de prata atua essencialmente como um substrato rico em elétron, que pode
formar varios tipos de espécies de oxigénio, sendo que cada espécie desempenha um

papel diferente na reacao.
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DASH e GILLIAN®® ysaram técnicas de estrutura eletrénica baseadas em DFT
(Density Functional Theory) para comparar em termos energéticos dois mecanismos
propostos na literatura para a abstragao do hidrogénio do metano em catalisadores de
Li/MgO. O primeiro mecanismo propde que a abstragdo de hidrogénio ocorre nos
defeitos [Li"O7, enquanto que no segundo mecanismo essa etapa é fungdo do centro
F na superficie. Os calculos realizados para o primeiro mecanismo consideraram a
possibilidade do litio estar localizado tanto na superficie quanto na camada sub-
superficial. Foi verificado que o atomo de hidrogénio se liga ao oxigénio, da superficie,
que esta acima do atomo de litio quando este esta situado na camada sub-superficial,
e que no caso em que o litio esta presente na superficie, o hidrogénio se liga ao atomo
de oxigénio adjacente ao metal. Através dos calculos com base no DFT pbde ser
concluido que o sistema com o Li na camada sub-superficial fornece um sitio preferivel
energeticamente para a ligagcdo com o hidrogénio. Comparando-se os valores
encontrados para os dois mecanismos, o centro F e o defeito [Li"O7], este ultimo
apresentou uma energia total de reagdo menos endotérmica, indicando, desta forma,
ser o sitio ativo mais provavel e sugerindo que o centro F ndo desempenha um papel

importante no acoplamento oxidativo do metano.

4.1.3 Adsorgao do Metano sob as Condigoes do AOM

Em varios estudos feitos a respeito da adsorcdo do metano em catalisadores
de AOM nenhuma quantidade significativa de metano reversivel foi detectada pela

técnica de transiente isotépico em temperaturas maiores que 650°C.%

A auséncia de adsorgcdo significativa de metano reversivel a elevadas
temperaturas foi confirmada através de experimentos com o TAP, onde pulsos de
metano, em catalisadores de samaria (Sm,05)?¥ e lantania (La,03)"® na temperatura
do AOM, foram encontrados sem modificacdo apds passar pelo reator. Pela analise
dos momentos das respostas do TAP, o tempo de residéncia médio estimado para o
reagente na superficie do catalisador p6de ser obtido. Nenhum tempo de residéncia
capaz de ser medido (dentro de uma resolu¢ao de milisegundos) foi encontrado para o
metano na superficie da lantania, o que esta de acordo com o mecanismo de Eley-
Rideal considerado para a ativagado do metano, equagéo (4.7).°"

A auséncia de quantidade significativa de metano na superficie do catalisador

nao contradiz a rapida interagdo heterolitica e reversivel que monitora o equilibrio
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CH,/CD,.?!

LINTULUOTO e NAKAMURA® através de estudos tedricos investigaram a
adsor¢do do metano em catalisadores de MgO, Li/MgO e o anion do Li/MgO,
relacionando a reatividade do metano com o numero de coordenacao dos atomos de
litio, magnésio e oxigénio. Os calculos feitos foram baseados nos modelos RHF
(Restricted Hartree-Fock) e UHF (Unrestricted Hartree-Fock). Foi observado que a
carga atbmica diminui com o aumento do numero de coordenagdo. Foram
considerados trés modelos de estrutura para o Li//MgO e para o seu anion, de acordo
com a posigao do atomo de litio (i.e., topo, degrau e borda), onde em cada posi¢do o
numero de coordenacgéo foi diferente (5, 4 e 3, respectivamente). Para o catalisador
neutro, o modelo mais estavel foi o que apresenta o atomo de litio na borda, enquanto
que para o anion, a maior estabilidade estrutural é mostrada com o atomo de litio no
topo. Em todos os modelos, as formas de adsor¢gdo do metano encontradas foram a
unidentada, que é a adsorgdo onde apenas um atomo de hidrogénio do metano
interage com a estrutura do catalisador, e a bidentada, onde dois atomos de
hidrogénio do metano interagem com a estrutura do catalisador. Para o MgO, a forma
de adsorcdo unidentada foi mais estavel em atomos de oxigénio, enquanto que a
forma bidentada foi mais estavel em atomos de magnésio. Nessas duas formas, as
geometrias mais estaveis foram relacionadas aos atomos de menor coordenagdo. A
forma bidentada onde um atomo de hidrogénio interage com o atomo de oxigénio e o
outro atomo de hidrogénio interage com o atomo de magnésio mostrou ser instavel,
sendo este tipo de adsorcido desconsiderada. A interacdo entre o modelo estrutural do
catalisador e a molécula de metano foi considerada como sendo eletrostatica, ja que
nao houve sobreposi¢cado dos orbitais. Para o anion do Li/MgO, a adsor¢ado unidentada
da molécula de metano no oxigénio menos coordenado foi mais estavel, nos trés
modelos, do que a adsorgao bidentada no atomo de magnésio. A forma estavel de
adsor¢do do metano no atomo de litio, para este catalisador, foi a bidentada. No
catalisador neutro de Li/MgO o sitio de adsorgdo mais estavel nos trés modelos foi o
atomo de magnésio menos coordenado. Foi observado também que tanto para o
anion do Li/MgO quanto para o Li/MgO neutro, as energias de adsor¢do do metano,
nos atomos de Li, Mg e O, sdo maiores no modelo estrutural onde o atomo de litio esta
localizado na borda, do que nos demais modelos estruturais, e que o catalisador de
Li/MgO neutro apresenta maior energia de adsor¢gdo que os demais catalisadores em

qualquer um dos trés modelos estruturais.
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4.2 Ativacao do Oxigénio

Varias ferramentas estdo hoje disponiveis para a investigagdo da ativagdo do
oxigénio, uma destas é o SSITK (Stead-State Isotopic Transient Kinetics) onde o '°0;
é substituido pelo '®0, em um reator inlet e no reator TAP, onde pulsos rapidos de '°0,

ou "®0, sdo admitidos no leito catalitico.?

PIEL et al®' revisaram muitos experimentos importantes que foram
conduzidos com esse objetivo, principalmente os realizados pelo SSITK. Através das
curvas obtidas por LACOMBE et al. *! com o SSITK utilizando a lantania como
catalisador foram encontradas varias caracteristicas que sdo normalmente atribuidas

aos catalisadores de AOM, tais como:

() Em auséncia de metano, um rapido equilibrio dissociativo de
adsorgao/dessorgdo € estabelecido entre a fase gasosa e a superficie do
catalisador; isso é atestado pela observacdo da distribuicdo estatistica
isotépica dos atomos de oxigénio.*”! Adicionalmente, uma lenta troca
superficie/seio do catalisador dos atomos de oxigénio do reticulado ocorre, o
que é provado pela continua alimentagéo de O apés a troca por '*0,.* Uma
observagdo importante é que todos os atomos de oxigénio presentes no
reticulado do catalisador La,O; participam da troca superficie-seio, enquanto
apenas cerca de 12 camadas de atomos equivalentes estdo envolvidos na
reacdo do oxigénio no caso do Li/MgO™!. Desta forma, pode ser concluido que
a mobilidade do oxigénio (i.e. sua difusividade através do sdlido) pode ser
diferente para dois catalisadores seletivos e ativos para a reacdo de
acoplamento do metano. Essa diferenga na mobilidade do oxigénio pode ser
verificada também nos estudos feitos por MALLENS et al®™ onde os
catalisadores de MgO que foram promovidos com Li e Sn aumentaram a
mobilidade do oxigénio no seio do catalisador e a quantidade de oxigénio
disponivel para a troca por unidade BET de area da superficie do catalisador.
Isso intensifica a questdo de que a performance do AOM depende fortemente
das propriedades intrinsecas do seio do catalisador tal como a mobilidade do
ion oxigénio.[""I*%]

(i) Na presenca do metano, i.e., nas condi¢cdes da reacéo, tanto a rapida troca
fase-gasosa/superficie e a troca com o reticulado sdo mais lentas.*”! Foi
observado que a difusividade no seio do catalisador permanece rapida o
suficiente para sugerir que uma quantidade significativa de oxigénio na

subcamada pode participar sem nenhuma dificuldade da reagdo.”! Este efeito
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inibitério da troca de oxigénio na reagdo de AOM sugere que outras espécies

competem com o oxigénio pelo sitio ativo.™

Em experimentos realizados “in situ” pelo DRIFT com o catalisador La,05""

mostraram que nas condi¢cdes da reacdo, a lantania permanece com a sua superficie
quase que completamente descoberta, retendo apenas tracos de carbonatos estaveis
e grupos hidroxilicos. Como nenhuma retencdo de metano ocorreu, a competicdo
dessas outras espécies, mencionadas acima, com o oxigénio pelo sitio ativo tem sido
considerada como sendo realizada por intermediarios transientes do ciclo catalitico
(nao detectaveis pelo DRIFT), tais como grupos hidroxilicos instaveis produzidos pela
ativacdo do metano e mais provavelmente grupos carbonaceos, precursores de
CO,."*" Além disso, pode ser feita uma especulacdo de que a troca seio-superficie, a
qual envolve mais provavelmente os defeitos moveis do reticulado, € desfavorecida
nas condicbes da reacdo devido ao envolvimento desses defeitos nos ciclos

cataliticos, como sugerido pelas equacdes (4.8) e (4.9).1”)

Desta forma, varias espécies de oxigénio podem desempenhar uma fungdo no
mecanismo da reagao de AOM, visto que as espécies de oxigénio na superficie podem
ser formadas pela adsorgdo dissociativa do oxigénio da fase gasosa e pelos atomos
de oxigénio do reticulado que estdo em constante movimento entre a superficie e o
seio do catalisador.” Estas espécies de ions oxigénio que podem estar presentes na
superficie do catalisador podem ser mais ou menos basicas (de O, a 0%). E
normalmente considerado que os sitios O, espécies com elevada energia de ligagdo,
sdo decisivos para o aumento da formagao dos radicais metila e, consequentemente,
dos hidrocarbonetos etano e eteno. Ao contrario, ions mais oxidados e de ligacbes
mais fracas, como por exemplo, O,, O,% e O, sdo referidos como sendo responsaveis
pela formagdo dos oxidos de carbono?®! A superficie e os defeitos do reticulado,
desta forma, tém que ser considerados como sendo essenciais nos processos do ciclo
catalitico. Entretanto, as fun¢cbes especificas dessas espécies ndao podem ser

claramente delineadas pelos experimentos SSITK.1?I*7]

Por outro lado, experimentos com o TAP, conduzidos como 0os mesmos tipos
de catalisadores (La,05”% e Sm,04%') de AOM trouxeram novas informagdes sobre a

complexa quimica de superficie.

Tempos de residéncias significativos de oxigénio na superficie catalitica foram
detectados na temperatura da reagdo de AOM em catalisadores seletivos como a

samaria® e a lantania*”!, porém, em catalisadores no seletivos como o MgO'®®! esse
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comportamento ndo foi observado. Este resultado confirma que o oxigénio interage
fortemente com a superficie de catalisadores ativos e seletivos, o que esta de acordo
com o modelo homolitico. Além disso, o tempo de residéncia do oxigénio na superficie
do catalisador foi encontrado como sendo proporcional a carga de catalisador,
concordando, assim, com a prévia suposi¢cdo da existéncia de um rapido equilibrio
adsorgdo/dessorcdo que retarda a saida do oxigénio do reator.*”! Outra observagéo
feita, através dos experimentos conduzidos com o TAP, foi que os pulsos de 80,
foram quase que totalmente incorporados no reticulado do catalisador de La,Os,
liberando principalmente '°O,, considerado como sendo a Unica espécie de oxigénio
presente no catalisador apos a calcinagdo com fluxo de '°O,, confirmando, assim, os
resultados fornecidos pelo SSITK a respeito da migragdo de oxigénio que ocorre no

seio do catalisador.?®®!

Em presenca de metano, os catalisadores Sm,03%*! e La,04*"! apresentaram
uma queda consideravel no tempo de residéncia do oxigénio dissociado, fortalecendo
a idéia de que a reacao do oxigénio dissociado com o metano é mais rapida que a
recombinagéo para a formagdo da molécula de O,. Porém, para o 6xido de lantanio,
nao foi verificado a existéncia de um intervalo de tempo entre a ativagao do oxigénio e
a conversdo do metano, enquanto que STATMAN et al?”! e BUYEVSKAYA et al.”®
observaram que para o 6xido de samario as espécies ativas de oxigénio sdo formadas

em um processo de ativagao relativamente mais lento.

Desta forma, dois catalisadores efetivos de 6xidos de terras raras préximos
podem apresentar comportamentos distintos em relacdo a etapa principal da ativagao
do oxigénio, o que questiona a idéia de que um unico mecanismo ocorre para todos os
catalisadores de AOM.” VERESHCHAGIN e ROSS* sugeriram que as diferencas
que aparecem em relacdo a seletividade destes catalisadores de terras raras podem
estar relacionadas com a variagdo de oxigénio nas estruturas dos cristais ou atribuidas

ao grau de defeitos no reticulado.

Técnicas cinéticas de niveis mais elevados tém demonstrado bem que a
ativagdo dissociativa do oxigénio é necessaria para a ativagao irreversivel do metano
em radicais metila.”) Adicionalmente, é claro, agora, que as trocas que ocorrem entre
a fase gasosa e a superficie e entre a superficie e o0 seio do catalisador estabelecem
um equilibrio entre o oxigénio molecular gasoso e os ions presentes no reticulado.
Este equilibrio pode ser obviamente deslocado se o metano esta presente ou nao,
mais provavelmente pela adsorgédo e o acumulo de subprodutos como o CO, nos sitios
béasicos da superficie.”
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LUNSFORD"®, DUBOIS et al."”! propuseram as equagdes que se seguem para

descrever o equilibrio fase-gasosa/superficie do oxigénio:

Vo>V, +h" (4.23)
Oy, +Vy 0, (4.24)
0, +V] < 0,” (4.25)
0,7 <20 (4.26)

Onde Vv’, representa uma vacancia de oxigénio livre de elétron, v, uma

vacancia de oxigénio com um elétron e h* um carreador de carga positiva.

Em continuagdo as equagbes anteriores, o equilibrio superficie/seio do

catalisador poderia ser escrito como:
O +V <07 +V] (4.27)

O qual poderia ser levado em conta na mistura isotépica dos ions oxigénio no seio do

catalisador.?!

Muitos esforgos na caracterizacdo de superficie por varias técnicas
espectroscopicas (EPR, XPS, HREELS, Laser Raman Spectroscopy) tém possibilitado
o fortalecimento da proposta de que varias dessas espécies possuem potencial para
ser centros ativos.”™ MALLENS e MARINP® mostraram que duas espécies de
oxigénio estdo presentes na superficie do catalisador de Sn/Li/MgO, uma
apresentando uma adsorcdo forte e a outra uma adsor¢do fraca. A adsorvida
fortemente foi caracterizada por interagir com as fases Li,O e Li,CO; presentes no
catalisador e nao apresentou atividade em relagdo ao acoplamento do metano,
enquanto que as espécies fracamente adsorvidas mostraram estar envolvidas na
conversao direta do metano a CO,. Por outro lado, o Sn/Li/MgO apresentou dois tipos
diferentes de oxigénio presentes no reticulado, um sendo responsavel pela ativagao do
metano para a formagao de radicais metila e o outro pela conversao direta do metano
a CO,.P”% Porém, é necessario ser feita uma identificagdo real dessas espécies, visto
que a falta de dados relevantes pode acarretar em alguma superestimagao da

reatividade das mesmas. Por exemplo, tem sido reivindicado que o anion superoxido
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O, poderia ser um bom candidato para ativar a ligagdo C-H.I""?"I%! Essa suposicéo
pode ser questionada ja que SAWYER e VALENTINE!® mostraram que tal ion ndo
pode ser considerado como super reativo, e que, além disso, ndo ha nenhuma

indicacao que sugira que este ion possa ser formado na temperatura do AOM.

SPINICCI et al®® mostraram que o catalisador do tipo perovskita (LaAlO;
substituidos como metais alcalinos ou metais alcalinos terrosos) apresentou dois tipos
de espécies de oxigénio na superficie, um apresentando uma ligagdo mais fraca no
reticulado (O) e levando a formagao de 6xidos de carbono, e o outro com uma ligagao
mais forte (O) responsavel pela formacéo dos hidrocarbonetos etano e eteno. Através
da diluicdo dos reagentes (CH, e O,), ou seja, utilizando-se a mesma razao molar
entre os reagentes, porém, reduzindo em aproximadamente trés vezes as suas
pressdes parciais, foi verificada a existéncia de limitagdes difusionais na reagédo de
AOM. A difusdo do oxigénio da fase gasosa para a superficie do catalisador mostrou
afetar fortemente a reacdo de oxidacao total, enquanto que essa difusdo pareceu nao
ser importante para a formagao de etano e eteno, o que confirma que duas reagdes
distintas na superficie do catalisador ocorrem para a formagao de 6xidos de carbono e
para a formacao de etano e eteno em catalisadores do tipo perovskita, enfatizando a
idéia de que diferentes espécies de oxigénio podem desempenhar diferentes fungdes
no AOM.

Muitos experimentos adicionais e trabalhos tedricos ainda continuam sendo
feitos para esclarecer esta questao a respeito das espécies ativas de oxigénio, embora
recentes progressos alcangados por técnicas cinéticas tém estreitado fortemente as

idéias formalizadas através das equacdes (4.23)-(4.27).1?

4.3 Formagéao de Etano

Embora outros intermediarios como espécies de carbénio possam contribuir
para a formagao de uma pequena quantidade de produtos etano e eteno, é bem aceito
que o etano é formado como um produto primario pela combinagao de dois radicais
metila, possivelmente na presenga de um terceiro composto (gas inerte ou moléculas

de metano) devido ao requerimento energético.PAHEIBAIBSISTIREIET]

Uma questao
importante que ainda permanece em debate é se esta reagao ocorre na superficie do
catalisador ou na fase gasosa, ja que este fato pode modificar completamente a

maneira de implementar os catalisadores de AOM em estudos de engenharia./?**
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Alguns estudos realizados em reator TAP trouxeram resultados interessantes a
[28][47]

respeito da formacéao de etano.

Foi observado™” que os radicais metila sdo detectados na saida do reator
essencialmente sob o regime de difusdo de Knudsen (em torno de 68% de metano
convertido) e que quando a concentragao de radical metila diminui sob altas pressoes
da fase gasosa, a concentragdo de C, (etano+eteno) aumenta. Este comportamento
intensifica fortemente a hipotese de que o etano e o eteno sdo derivados do
acoplamento dos radicais metila. E adicionalmente, o acoplamento é favorecido
quando as colisbes gasosas sdo aumentadas (i.e., para um regime de difusdo
viscoso), 0 que tende a demonstrar que o acoplamento dos radicais metila acontece
em fase gasosa e ndo na superficie, o que esta de acordo com os resultados de Feng

et a/.[29][30]

Em relacdo a formagado dos produtos C,, a auséncia de eteno na saida do
reator, no regime de Knudsen, também confirma que o eteno deriva principalmente de
uma desidrogenagdo subsequente do etano, como previamente deduzido por varios

estudos. 710758l

4.4 Formagao de Dioxido de Carbono

Como estabelecido por LUNSFORD!"®! o processo de AOM é amplamente
limitado pela formagao de CO, (perda de atividade e de produgdo de calor), devido a
isso, & de grande importancia entender qual é o tipo de reagdo que esta envolvida
nesta(s) rota(s) nao seletiva(s). O principal problema referente a isso é que a produgao
do CO, pode ser proveniente tanto da combustdo direta do metano, da subsequente

combustao dos hidrocarbonetos C, (etano e eteno), quanto da oxidagdo do proprio
CO [491133][54][64]

ITO et al.? propuseram que o radical metilperéxido (CH;0,) pode ser uma
importante fonte para a formagéo de d6xidos de carbono, onde este radical é produzido

pela seguinte reacdo de adigao:
CH,"+0, - CH,O, (4.28)

Calculos feitos™ ! para medir a constante de equilibrio desta reagdo

mostraram que quantidades significativas do radical metilperoxido poderiam estar
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presentes nas condicbes experimentais utilizadas na reacao de AOM. Esta espécie

também foi detectada por ESR™™

, porém em temperaturas mais baixas que as
empregadas na reacdo de AOM. No esquema proposto por ITO et al.?¥, os 6xidos de

carbono séo produzidos pelas seguintes reagdes:

CH,0, + C,H, - CH,0,H + C,H. (4.29)
CH,0, + CH,0, — CH,0 + CH,0H + O, (4.30)
CH,0,CH,0H — CO,CO, (4.31)

Nos estudos feitos por NELSON et al® foi mostrado que ha uma
inconsisténcia no mecanismo envolvendo reagdes puramente homogéneas com o
radical metilperéxido na producdo de CO e CO,, indicando que deve haver a
participacao da superficie do catalisador na formagao dos 6xidos de carbono.

Foi sugerido também™®! que a oxidacdo n&o seletiva do CH; pode ocorrer na

fase gasosa formando os radicais metoxidos (CH;O°). Porém, MIMS et all¥
mostraram que os radicais metila sdo relativamente ndo reativos com o O,), onde a
adigdo inicial metila-O, é instavel nas temperaturas do AOM, rompendo-se em seguida
e dando origem novamente ao radical metila e a molécula de O,g). Entretanto, nos
estudos in situ realizados por LACOMBE et al*! no DRIFT com catalisadores
baseados em 6xidos de Lantanio, foram detectados tragos dos radicais metdxidos nas
condicbes da reagdao de acoplamento oxidativo do metano, indicando, desta forma,
que a formacado destes radicais deve ser resultante da colisdo do radical metila com a

superficie do catalisador e ndo através da sua oxidagéo na fase gasosa.

Uma ferramenta util para identificar as rotas principais do CO, é o trago
isotopico dos mecanismos do carbono (?C — *C) ou do oxigénio (**0 — '80).”
Através da adicdo de "C,Hg e de *C,H, na mistura reacional, NELSON e CANT
mostraram claramente que o etano e o metano competem pelos mesmo sitios nas
reagdes de oxidagdo. A origem da formagdo do CO, (C; ou C,) dependera, dessa
forma, da pressao relativa dos hidrocarbonetos no leito catalitico, i.e., das condicbes
da reacdo (temperatura, rendimento espago-tempo, presséo etc.). Foi observado que
em temperaturas abaixo de 750°C, a maior parte do CO, é proveniente da oxidagao
direta do metano e n3o da oxidacdo subsequente de hidrocarbonetos maiores.?® Até o

presente momento, o0 mecanismo de oxidagdo direta tem sido considerado por
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corresponder, mais provavelmente, a oxidacdo dos radicais metila provenientes da
[47]

ativagdo do metano.

Em experimentos!® conduzidos no SSITK foram analisadas as respostas
transientes do diéxido de carbono quando foi realizada a troca '°0.,/'®0, no catalisador
de o6xido de lantanio, nas condicbes da reacdo de AOM. Foi revelado, nesses
experimentos, que os atomos de oxigénio das moléculas de diéxido de carbono
(C™0,, C™®0™0 e C'®0,) estavam sempre em equilibrio estatistico na saida do reator,
mas que as moléculas de oxigénio (*°0,, *0'0 e ®0,) apresentavam variagées. Essa
diferenga isotépica na composi¢cdo de ambos os gases, CO, e O,, exclui qualquer
processo gasoso de oxidagdo dos radicais metila para a formagdo de CO,. Neste
sentido, a troca isotopica observada para o CO, indica que este & formado na
superficie do catalisador, onde ha uma mistura dos atomos 'O e '°0. Além disso, é
esperado que o CO, interaja com a superficie formando espécies transientes de
carbonatos®!. Desta forma, provavelmente, as moléculas de CO,, uma vez formadas,
devem passar por varios processos de dessor¢ao e re-adsor¢ao antes de sairem do

reator.4®

MARTIN e MIRODATOS® propuseram um processo para a oxidagdo total do
metano onde os radicais metila reagem com os atomos de oxigénio com baixo numero
de coordenagdo presentes na superficie do catalisador gerando ions metoxidos, que
seguido por etapas de oxidagdo resultam em grupos carbonaceos, que ficam em

equilibrio com o diéxido de carbono gasoso.

CH,'+0,” +® >0—-CH, +* (4.32)
O-CH,+20" - 0-CO,” +OH +®+H, (4.33)
0-CO,” < CO,+0,," (4.34)
20H" - H,0+0" +® (4.35)

* (i.e., centros V',, vacancia de oxigénio com um elétron) formados na equacéao (4.32)
poderiam reagir com o oxigénio molecular de acordo com as equacgodes (4.24)-(4.26)
formando as espécies ativas de oxigénio O° que sdo necessarias para a equagao
(4.33). ® simboliza uma vacancia do ion oxigénio e Obe 2, singnifica um sitio de

oxigénio com baixa coordenacéao.
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Devido a alta reatividade dos sitios de oxidagcdo propostos, uma reacao similar
€ esperada entre os radicais etila, provenientes da ativagado do etano, e as espécies
ativas de oxigénio presentes na superficie do catalisador; esta reagdo deveria ser
levada em conta na competi¢cdo para a oxidagao total entre o metano e o etano, como

ja mencionada NELSON et a/.*% 12

4.5 Reagdes Secundarias

A quimica envolvida nas reag¢des secundarias € examinada com base em duas

séries de dados presentes na literatura:?

(i) a primeira esta relacionada com os experimentos realizados nas condi¢des reais
de reagdo de AOM (mistura gasosa CH,/O,) com adigdo de uma mistura dos
produtos da reagdo (etano, eteno, CO eftc.), preferencialmente como
compostos marcados. O primeiro objetivo € mostrar se os produtos finais (CO,
CO,, eteno, propano, propeno, H,, H,O) sdo produzidos por reagdes primarias
ou secundarias. Adicionalmente, outros fatores sdo considerados, tais como a
maneira como as reagdes ocorrem (puramente reagbes em fase gasosa,
hetero-homogénea, puramente reagbes heterogéneas) e o grau de interagéo

entre as reacdes primarias e secundarias.”?

(i) a segunda relata as reagdes que sao realizadas separadamente envolvendo
mistura de gases tais como C,Hg/O,, C,H,/O,, CO/O, etc. tanto em reatores
vazios ou em presenca de catalisador, sem ser levada em consideragcao a
interagdo entre as reagdes primarias e secundarias (a competicdo pelos
mesmos sitios etc.). A proposta principal deste tipo de experimento € obter
informacado sobre os possiveis mecanismos das reagdes secundarias que
podem ocorrer no acoplamento oxidativo do metano, sem considerar se estas
acontecem ou nao nas atuais condigdes da AOM (concentragédo de reagentes,

temperatura, pressao, vazao etc.).?

Sao considerados a seguir sucessivamente os seguintes pontos: a identificagdo
das reagdes secundarias e o seu modo (homogéneo, hetero-homogéneo,

heterogéneo) nas condigbes do AOM; e a quimica das reagdes secundarias.
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4.5.1 Identificagdo das Reagdes Secundarias e o seu Tipo

4.5.1.1 Etano a Eteno

A co-alimentagdo de etano com metano sobre o catalisador Li/MgO a 800°C
resulta em uma diminuicdo da conversdo do metano e em um aumento da
concentragdo de eteno®®'! sugerindo que a fonte mais provavel para a produgdo do
eteno é o etano. Evidéncias mais diretas para essa conclusdo foram fornecidas por

outros trés tipos de experimentos:

(i) Medicdo das seletividades primarias pela extrapolagdo de converséo zero:
por exemplo, sobre uma mistura de 6xido de Mn-Mg a 800°C"™, o0 C,Hs e 0 CO, sao
0s Unicos produtos relevantes; com o aumento da conversdo, o eteno vai sendo
formado e a razdo C,H./C,Hs aumenta com a conversdo. Sobre os catalisadores
Li/MgO™" e Na/NiTiO4"*® também foi observado que a razdo C,H./C,Hs aumentou em
reciprocidade ao aumento do tempo de contato do gas (velocidade espacial por
tempo). Para estes casos, entretanto, a extrapolagdo para zero de conversdo nao
fornece o valor zero. Uma investigacdo detalhada™ com uma série de catalisadores
(MgO, Li/MgO, La,0s3, Li/LayO3, Sm,0; e Li/Sm,03) indicou que em uma conversao de
aproximadamente 1%, o eteno e etano sdo os primeiros produtos da reagdo, mas a
altas conversbes, eteno €& produzido predominantemente a partir de reacbes

secundarias do etano.

(ii) Pela composi¢do de etano e eteno a partir de misturas CH,/CD,. quando é
reagida a mistura CH,/CD4/O, sobre MgO dopado com Li, o C,Hg, 0 CD3;CH3 e 0 C,Dg
s30 o0s Unicos etanos detectados e o C;H,, 0 CD,CH; e o C,D, 0s Unicos etenos.?2*2!
A concentracao relativa de etano e eteno estava de acordo com a calculada a partir da
concentracao relativa de CH; e CD; determinada pelo efeito cinético isotdpico.
Adicionalmente, isso sugere que o eteno € principalmente produzido pela conversao
do etano em fase gasosa, ja que a reacao de abstracao em fase gasosa para formar
os radicais etila e a posterior reagao destes radicais para formar o eteno preserva a
distribuicdo isotépica observada experimentalmente. A participacdo da superficie,

entretanto, ndo pode ser excluida.*?

(iii) Pela medida do teor de "*C em C,Hs e em C,H, quando é adicionada
pequena quantidade de ">C,Hs na mistura CH,/O,: se a principal fonte de eteno é o

etano, entdo o teor de "*C de ambos os hidrocarbonetos deve ser o mesmo. Sobre o
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catalisador de Li/MgO isto é de fato observado®, confirmando que as reagdes

secundarias do etano sado responsaveis pela formacao do C,Hj,.

4.5.1.2 Hidrocarbonetos C, a CO,

A adicdo de etano e eteno com carbonos marcados BC na alimentacdo CH4/O,
sobre o catalisador Sm,0; resultaram na formacdo de *CO,. A quantidade de CO,
marcado (sobre Sm,03;, x=1) obtido foi maior do que a quantidade de hidrocarbonetos
na mistura inicial, sugerindo fortemente que nestas condigdes CO é principalmente
derivado dos produtos C, em relacdo ao CH,4. Estudos similares realizados por Nelson
e Cant® em catalisadores de Li/MgO revelaram que a 740°C cerca de 30-60% do CO,
€ proveniente da subsequente oxidagao de hidrocarbonetos C,. Além disso, a adigédo
de ™C,H, na mistura reacional resulta em uma maior produgéo de CO, do que a
quantidade obtida deste 6xido quando ha a adicdo de uma concentragao equivalente
de "*C,Hs.”*! Esse resultado é uma prova de que o CO, é originado principalmente da
oxidacao do eteno e que a oxidacao do etano para a formagao do eteno deve ser um
pré requisito para a oxidacdo dos hidrocarbonetos C,. Sob temperaturas mais
elevadas (780°C), a porcentagem de CO, é predominantemente devida a oxidagao do
C, para ambas as adi¢des de °C,H; e de "*C,H,. Entretanto, a baixas temperaturas
(670°C - 680°C), a formagao de 6xidos de carbono estd muito pouco relacionada as
oxidagdes subsequentes do etano e eteno.? Dois mecanismos para a oxidagdo do C,
foram propostos por NELSON e CANT?®: a competicdo com o metano pelo oxigénio e
a producdo de CO, em uma reacao assistida pela superficie, e a competicdo pelo
radical CH5.

CH," +CH," — C,H, (4.36)
CH, +C,H, - CH, +C,H, (4.37)
CH,'+C,H, > CH,+C,H, (4.38)
CH," +C,H, > C,H, (4.39)

E o radical propila, C3;H;, produzido, se decompde facilmente formando o
propeno,CsHe:

45



C,H, >CH,+H (4.40)
O monodxido de carbono é produzido por reagdes posteriores do radical C,Ha:

C,H, +0, - HCO + HCHO (4.41)

HCO — CO+H (4.42)

O monoxido de carbono é formando também por reagbes adicionais do HCHO.

4.5.1.3 Monodxido de Carbono a Diéxido de Carbono

NELSON e CANT®? mostraram que com o catalisador Li/MgO, a adicdo de
3C,Hs ou "*C,H4 na mistura reacional CH4/O,, em T = 672°C - 780°C, as fragdes de
®C em CO e em CO, sdo quase as mesmas: a representagdo grafica da fragdo
3C0,/CO, contra a fragdo *CO/CO fornece um fator de correlagéo de 0,8. Um fator de
correlacdo igual a unidade corresponderia a uma situagdo onde o CO é o produto
primario € o CO, tendo origem na oxidagao do CO. O desvio em relagéo a unidade do
fator de correlagdo foi atribuido a erros sistematicos na analise pelo FTIR (Fourier
Transform Infrared), ou a existéncia de um mecanismo direto para a produgao de CO,
o qual poderia ndo envolver o CO como intermediario. MARTIN e MIRODATOS?
acreditam que este ultimo mecanismo corresponde a uma direta conversao do metano
sobre o catalisador (mais provavelmente via oxidagdo dos radicais metila na
superficie). O restante do CO, poderia ser proveniente da oxidagdo dos

hidrocarbonetos C, em CO e a subsequente oxidacao deste em CO..

Obviamente experimentos similares realizados em outros catalisadores e sob
as mesmas condi¢bes de operagao sdo necessarios para estabelecer mais firmemente

as conclusdes admitidas acima.

A respeito da oxidacdo do CO em CO, ainda nao esta definitivamente claro se

ocorre de forma homogénea ou catalitica. Foi mostrado por MIRO et al.’*"!

que em
condicbes experimentais padrao, a oxidacdo em fase gasosa do CO comega em
850°C. Desta forma eles descartaram a hipétese de uma reagédo puramente gasosa
em temperaturas abaixo de 850°C. Com base nas observagdes de que a oxidagdo em
fase gasosa de hidrocarbonetos resulta principalmente na formagao de CO enquanto

que o CO, é observado apenas na presenca do catalisador Li/MgO, pode ser afirmado
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que a superficie do sélido desempenha um papel importante. Entretanto, o tipo exato
da reagdo (hetero-homogéneo ou puramente catalitico) ainda ndo esta claramente
definido.

4.5.1.4 Formacao de Hidrogénio

As possiveis rotas de produgao de hidrogénio incluindo a desidrogenagao do
etano, a reagédo de deslocamento de gas d’agua (water gas shift), decomposicédo de
formaldeido ou outros oxigenados, e as reagdes de reforma a vapor foram revisadas
por HUTCHING et al.*? Em um estudo sobre a formag&o de hidrogénio em reagado de
desidrogenagédo oxidativa do etano (ODHE -Oxidative Dehydrogenation of Ethane)
sobre os catalisadores de Li/MgO e Li/Na/MgO apés a adigdo de agua e dioxido de
carbono, SWAAN et al."*¥ concluiram que o hidrogénio e o monéxido de carbono nao
sdo produzidos pela reforma a vapor nem pela reforma do diéxido de carbono com
etano ou pela reagdo de deslocamento de gas d’agua; o que sugere que eles séo
formados diretamente pelas espécies de etoxidos presentes na superficie do
catalisador.

Através da analise feita sobre as reagdes secundarias, pode ser concluido que
nas condicbes atuais de reagdo varios pontos parecem estar bem estabelecidos,

independentemente da natureza do catalisador:
- a formacgao do C,H, resulta principalmente das rea¢des secundarias do etano.

- em temperaturas baixas, oxidagao total (CO,) esta muito pouco relacionada a
oxidacao do C,, e com o aumento da temperatura as fontes de CO, s&o provenientes

predominantemente da oxidacao do etileno e da oxidacao eteno + etano.

- se as reagoes ocorrem em fase gasosa, em regime hetero-homogéneo ou em modo
puramente catalitico, isso ainda permanece como sendo uma questdo que precisa ser

demonstrada experimentalmente.

4.5.2 Quimica das Reagbes Secundarias

O acoplamento oxidativo do metano a etano é acompanhado pela subsequente
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conversao deste em eteno e em CO,, que ¢é indesejado. Foi visto anteriormente, que o
tipo de reagéo (homogénea, hetero-homogénea ou catalitica) nas atuais condi¢cdes do
acoplamento oxidativo do metano ainda nao esta elucidado claramente. Pode ser
antecipado, entretanto, que isso depende primeiramente da temperatura da reagao;
desta forma, quando a temperatura € aumentada, as reagdes passam de puramente
catalitica para um regime hetero-homogéneo e finalmente a forma homogénea.”!
Porém, como ha um complexo processo entre os radicais da fase gasosa e a
superficie do solido, abaixo os comentarios a respeito do modo como as reagdes

ocorrem sao feitos brevemente em relagao a fase gasosa e a quimica de superficie.

4.5.2.1 Reag6es em Fase Gasosa

Em fase gasosa, o eteno pode ser formado através do etano por meio de duas

reagdes: A"

C,H, - C,H, +H, (4.43)
AHggoec = +145,2 kJ/mol

C,H, +0.50, — C,H, + H,0 (4.44)
AHggoec = -103,9 kd/mol

A quimica dessas duas reagdes ja foi extensivamente discutida.'” Outra
possibilidade de reagdo em fase gasosa envolve a reagdo do etano com o CO,"*: uma

desidrogenagéo seletiva do etano pelo CO, que pode ser descrita como:
C,H,+CO, »C,H,+CO+H,O (4.45)

AH800°C = +180,2 kd/mol

Da mesma forma que a reagéo (4.32) a reagao (4.44) também é um processo
endotérmico e ocorre a elevadas temperaturas (a energia livre de Gibbs é zero a
800°C).?

MARTIN e MIRODATOS® consideraram, a principio, a reagdo (4.44) como

sendo uma rota possivel tendo-se como base os trabalhos que relataram que os
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catalisadores de Fe-Mn séo efetivos na desidrogenagdo do etano pelo CO..
Entretanto, em uma série de experimentos em branco, foi mostrado que a conversao e
seletividade para o eteno ndo foram quase modificados quando (i) o catalisador foi
removido, (ii) o CO, foi substituido por um gas inerte. Isso sugere que a
desidrogenacgéo térmica do etano da fase gasosa € provavelmente responsavel por

esse desempenho, independente da presenca do CO, ou do catalisador.

4.5.2.2 Processo Hetero-Homogéneo em Reagdes Secundarias

Formagé&o do radical etila: O primeiro mecanismo de reagdo no acoplamento
oxidativo do metano em catalisadores ndo redox como o Li/MgO ou o La,O; envolve a
formagdo de radicais metila sobre o catalisador. Os sitios responsaveis por esta
transformagdo podem também ser ativos para transformar etano em radicais etila./**!
Considerando-se que isto € verdade e que a quebra da ligagdo C-H é a taxa
determinante como sugerido pelos efeitos isotépicos, a taxa de conversdo do etano
deve ser maior que a taxa de conversao do metano (a energia da ligagdo do C-H do
etano e do metano é de 98 kcal/mol e 104 kcal/mol, respectivamente), o que é de fato
observado quando se é feita uma comparagdo entre as conversbes oxidativas do

etano e do metano em experimentos separados.27eI7717]

Uma outra evidéncia indireta da formacao de radical etila é a presenca de
hidrocarbonetos C, (butano e buteno) nos produtos de reagdo quando a mistura
C,He/O, € reagida sobre o catalisador Li/MgO em temperaturas maiores que
600°C.*I* |ss0 revela a ocorréncia de um processo de dimerizagdo do C, que é
tipico de uma formacgao de radical etila. Uma prova mais convincente da formagéo do
radical etila esta baseada na observacao direta deste na saida do reator pelo MIESR
(Matrix Isolation Electron Spin Resonance) com o catalisador de Li/MgO a 620°C e
525°C.I"9

Pode ser concluido, assim, que a primeira reagéo envolvida na desidrogenacgao
oxidativa do etano sobre Li/MgO é a transformacao do etano, assistida pela superficie,

em radicais etila.

Liberagdo do radical etila. A detecgao in situ dos radicais etila na fase gasosa
sobre Li/MgO pelo MIERS!® sugere fortemente que uma vez formado, os radicais sdo
liberados para a fase gasosa, pelo menos parcialmente. Com o objetivo de testar a

validade dessa hipétese (formacdo do radical etila assistida pela superficie seguida
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pela subsequente liberacdo deste na fase gasosa), o comportamento dos 6xidos de
terra rara nas reagdes de AOM e de desidrogenagdo oxidativa do etano foi
comparado. /7178180 Nestes experimentos foram considerados que o destino e o tempo
de vida dos radicais metila e etila sdo diferentes. A reacdo de acoplamento dos
radicais metila na fase gasosa mostrou ser a rota mais importante. Em contraste, a
dimerizagdo dos radicais etila € muito menos frequente quando comparada a

converséao a eteno de acordo com as seguintes reagbes em fase gasosa:

C,H' —>C,H,+H" (4.46)

C,HS'+0, >C,H,+O,H" (4.47)

Se for considerado (i) que a origem principal da oxidagao total esta na coliséo
dos radicais com a superficie do sdlido (esta hipotese foi primeiramente expressada
por IWAMATSU et al®'"! e suportada por varios dados presentes na literatura que
mostram que, superficies com grande area s&o prejudiciais a seletividade do C, no
AOM), (ii) e que os oOxidos de terra rara com diferentes graus de oxidagao (3+ e 4+),
tais como os 6xidos de Ce, o Pr e o Tb, sdo altamente ativos para a intensa oxidagao

dos radicais alquilas’®?

, pode ser antecipado que a seletividade em relagéo ao eteno
na reacdo de desidrogenacido oxidativa do etano € menos sensivel a natureza do

oxido de terra rara do que a seletividade em relagéo aos hidrocarbonetos C, no AOM.

4.5.2.3 Reag6es Cataliticas

O principal hidrocarboneto formado pelo AOM é geralmente o etano, enquanto
que o eteno é o produto preferencial. Ha um interesse consideravel em investigar
meios de aumentar o rendimento de eteno em detrimento do etano. Como visto
anteriormente, catalisadores tipicos de AOM trabalham a elevadas temperaturas, e a
reacdo de desidrogenacdo oxidativa do etano ocorre tanto em regime puramente
homogéneo (fase gasosa), quanto em um regime hetero-homogéneo. Apesar dos
esforgos feitos durante as ultimas duas décadas, os rendimentos em C, (etano +
eteno) sobre os melhores catalisadores de AOM n&o excederam 25% provavelmente
devido & ocorréncia das reagdes em fase gasosa.”? VEDENEEV et al.*® propuseram
um modelo matematico que foi aplicado em uma ampla faixa de condicoes
experimentais (variando temperatura e pressao), considerando um maximo de taxa de

geracao de radicais metila, com o objetivo de verificar o aumento de producédo de
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compostos C,, porém, o valor de rendimento obtido ndo excedeu ao limite de 22%,

ficando ainda um pouco abaixo do limite maximo ja observado de 25%.

O complexo equilibrio entre a necessidade de oxigénio gasoso na ativagédo
catalitica e seu prejudicial papel na oxidacdo da fase gasosa contradiz a nogao de
tratar o catalisador como sendo simplesmente um gerador de radicais metila. O
numero de interagdes adicionais que ocorre entre a fase gasosa e a superficie do
catalisador merece mais atencdo devido a intima ligagdo entre as reacgbes
heterogéneas e homogéneas. Além de desempenhar a fungdo de geragéo de radical
metila, algumas pesquisas tém indicado também que o catalisador serve como um
eliminador de radical.®*1®*! A remog&o de espécies danosas/benéficas da fase gasosa
pode significativamente alterar a trajetéria de conversao/seletividade.®”!

SU et al'® através de um modelo matematico, tentaram determinar se
realmente existe um limite maximo de rendimento para a reagdo de acoplamento
oxidativo do metano. As equacgbes do modelo foram solucionadas com o auxilio do
pacote computacional CRESLAF. Ao invés de fixar os parametros quimicos de
superficie para um catalisador em particular, foi computado o rendimento da reagéo de
AOM para uma faixa de possiveis catalisadores. O ciclo catalitico considerado
consistia de um pequeno numero de reagdes elementares, minimizando, dessa forma,
a dimensao da area de exploragdo. Em cada caso, as taxas de reagao de superficie
benéficas foram colocadas no limite maximo que poderiam ser alcangadas
fisicamente. Se por um lado existem grandes incertezas nos valores assumidos, em
relagédo as taxas, que sao derivados dos paradmetros cinéticos, por outro, alguns limites
referentes ao desempenho do catalisador sdo bem conhecidos (e.g. as energias de
adsorcgao e dessorcao do oxigénio nos 6xidos metalicos e a influéncia da difusdo nas
taxas de reagdo). A termoquimica de superficie fornece imediatamente um limite a
respeito das cinéticas das reagdes. Mesmo que seja possivel sintetizar um catalisador
onde todas as taxas de reacédo desejadas sdo maximizadas e todas as espécies de
superficie apresentem uma 6tima termoquimica, o rendimento do AOM ainda podera
ser restringido pelos limites da termodindmica fundamental e de transporte. No modelo
utilizado foram incluidas as principais reacoes de eliminacdo de radicais peroxidos,
visto que essas espécies parecem facilitar os mecanismos de oxidagao total na fase
gasosa, sendo considerado, portanto, que catalisadores de AOM possuem habilidade
para eliminar tais radicais.’®*

Como o objetivo™® era o de alcangar o limite maximo de rendimento do AOM,

as reacgdes heterogéneas que contribuem para a oxidagéo total tém que ser limitadas.
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Talvez os exemplos mais criticos dessas oxidagdes indiretas envolvam as reacbes
secundarias do etano e do eteno. A abstragao do hidrogénio destas espécies mediada
pela superficie resulta na formagao de radicais que se degradam na fase gasosa
formando as espécies CO,. Mesmo em circunstancias ideais, essas reacdes sao
provavelmente inevitaveis e desempenham um importante papel no limite do
rendimento do AOM."*

Uma outra observagdo feita por SU et al® foi que, do ponto de vista
energético, é esperado que a colisdo de radicais metila com o catalisador favorega a
formagdo de espécies metoxidos. Esses intermediarios sdo observados em reagdes
de baixa temperatura envolvendo metano e metanol. Em estudos in situ conduzidos no
DRIFT com catalisadores de lantania, entretanto, foram detectadas apenas pequenas
quantidades destas espécies nas condigbes da reagao de AOM. Desta forma, foi
considerado que os metdxidos na superficie séo instaveis a elevadas temperaturas, se
dissociando ou sendo submetidos a rapidas degradacgdes. Algumas evidéncias s&o
fornecidas através da examinagdo das rotas de degradagdo dos metdxidos em
reacdes de oxidacdo parcial a baixas temperaturas. Estudos realizados por LI et al.l*®
in situ no DRIFT a respeito da decomposi¢ao e adsor¢éo dos produtos do metanol e
do formaldeido em CeO, mostraram que as espécies metdxidos se degradam na

seguinte sequéncia:
CH,0 — HCOO — CO, (carbonato adsorvido) (4.48)

O formaldeido na superficie € um intermediario neste processo. Em certos casos, esta
sequéncia aparece terminando antes da formagdo do carbonato. Catalisadores
seletivos de oxidacdo parcial do metano tal como o MoQO,/SiO, convertem o metano a
formaldeido com alta seletividade sem qualquer evidéncia de carbonato na superficie.
Sob condicdes ideais no modelo assumido por SU et al.® foi considerado que os
metoxidos na superficie sdo convertidos a formaldeido, e este é rapidamente
dessorvido, sem a formacdo de carbonatos. Por fim, com todas as consideractes
feitas para esse modelo, o rendimento global maximo que pbéde ser alcangado para a
reagdo de acoplamento oxidativo do metano foi de 28%, o que esta um pouco acima

do limite maximo até entdo encontrado por resultados experimentais.

THORSTEINSON et al.®® propuseram que a formagdo do eteno é proveniente
da decomposicdo em superficie de intermediarios etdxidos sobre os catalisadores de
Mo-V-NbO. Esta proposta considerou como base o fato de que o etanol em auséncia

de oxigénio reage com o solido fornecendo uma mistura de etano e eteno. A formagéao
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de eteno é também observada na auséncia de oxigénio na fase gasosa, o que sugere
fortemente que a reagao ocorre em um processo puramente catalitico e que o oxigénio
da rede deve estar envolvido nos mecanismos da reagéo.’®*

De acordo com OTTANA et al.®l a ativagdo do etano sobre os catalisadores
Cd/Zedlita procede via uma quebra heterolitica deste hidrocarboneto resultando em
C;Hs" e H sobre o Cd*" isolado e 4tomos de oxigénio provenientes da zedlita situados

préximos do cation Cd?*, formando anions etoxidos:
C,H,+Cd* +07 - C,H,O  +HCd" (4.49)
C,HO —»C,H,+OH" (4.50)

As pontes Cd-O-Cd poderiam ser responsaveis pela oxidacdo total.®*!

Sobre 6xidos nao reduziveis o mecanismo de ativacdo do etano poderia ser
diferente: esse mecanismo envolveria a formagado do radical etila seguido por uma
subsequente dessorgdo na fase gasosa de acordo com duas possiveis rotas
discutidas ja anteriormente para o caso do metano. Também com uma quebra

homolitica, como se segue:?
C,H,+0 (ou 0,”)—>C,H," +OH" (4.51)

Ou uma ativagdo heterolitica sobre um par de ions, O*-M™, seguida pela reagao de
anions etila com o oxigénio molecular resultando em radicais etila e anions

superoxidos de acordo com:?
C,H,+0> - C,H, +OH" (4.52)
C,H, +0,+C,H," (4.53)

Estas rotas alternativas do etano podem ser discutidas em termos similares
aquelas para a ativagdo do metano; como um problema de fato, a competicao pela
adsorgao entre metano e etano tende a provar que os mesmos sitios estdo envolvidos

na ativagdo de ambos os hidrocarbonetos.?!

Como proposto para os radicais metila, pode ser especulado que a seguinte

quimica de superficie esta envolvida na subsequente colisdo dos radicais etila com a
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superficie, conduzindo a sua oxidagao:?
C,H +0" 5> OC,H, +e (4.54)

e +0, >0, (4.55)

As equacdes acima, sendo consideradas plausiveis, mas nao demonstraveis,
pode dar uma idéia sobre a quimica de superficie ndo conhecida envolvida na reagao
de desidrogenacéo oxidativa do etano: anions etoxidos podem ser transformados tanto
em eteno como em anions hidroxilicos, fornecendo um mecanismo seletivo adicional,
ouem CO,.@

Com a previsdo de uma maior disponibilidade de gas natural em relagdo ao
petréleo é possivel que no futuro préximo o acoplamento do metano venha se tornar
economicamente viavel, podendo provocar um grande impacto sobre o atual processo
de craqueamento da nafta do petroleo. Além da grande importancia industrial, o
acoplamento do metano tem despertado um interesse académico devido a enorme
variedade de catalisadores constituidos de 6xidos simples ou combinagdes complexas
que permitem um vasto campo para o estudo de mecanismos e cinética de reacgao,
para a aplicacao de diversas técnicas de caracterizagéo e para a obten¢do de novos

sistemas cataliticos.!"®!

A obtencéo de catalisadores estaveis nas elevadas temperaturas exigidas pela
reagédo (600°C a 900°C) e com maiores rendimentos em hidrocarbonetos C, sédo os
principais problemas para a viabilizacdo de um processo comercial. Por isso, existe

um grande interesse na busca de novos catalisadores."!

4.6 Efeito das Condigdes Reacionais no AOM

O efeito da temperatura no acoplamento oxidativo do metano foi largamente
estudado nos ultimos tempos em um enumeravel nimero de catalisadores.® Uma
das caracteristicas desta reagdo esta no aumento da conversdao do metano e
seletividade em C, e da formagao de eteno em detrimento do etano com o aumento da
temperatura.?**8% Este comportamento é esperado uma vez que a energia de
ativagcdo para a formacgao do eteno € maior do que aquela para a formagao do etano

que, por sua vez, € maior que a energia para a formagdo do CO,. Porém, nos
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experimentos conduzidos por KONG et al.®”! o aumento da temperatura resultou em
uma diminuigdo da seletividade em C, e em um aumento na formagao de éxidos de
carbono para o catalisador de LiSbTe,. A temperatura para um maximo de seletividade
€ especifica para cada catalisador e depende da pressé&o parcial dos reagentes assim
como dos padrbes de mistura desses reagentes os quais sao diferentes em varios

tipos de reator.®!

A presséo parcial dos reagentes exerce também uma grande influéncia sobre
os produtos de reagdo. A pressao parcial do oxigénio (CH4-O, > 2-3) limita a
conversao do metano devido a estequiometria, o que determina também a seletividade
e, consequentemente, a liberacdo de calor.®® Com o aumento da relagdo
metano/oxigénio, ocorre um aumento na seletividade em C; e diminui a conversao de
metano, com o rendimento atingindo um maximo em CH,O, igual a 2.5 A
dependéncia do rendimento dos produtos C, em relagdo as pressdes parciais dos
reagentes segue a mesma dependéncia existente para a conversdo do metano, o que
significa dizer que altos rendimentos em C, sdo alcancados em maiores conversdes
de metano.®” Desta forma, baixas razées metano/oxigénio sdo necessarias para que
seja possivel alcangar altas conversdes de metano e elevados rendimentos em C,. Por
outro lado, quando a razdo CH4/O, diminui ocorre um aumento na relagéo
C,H4/C,Hs.PY Este resultado caracteristico apresentado pela variagdo da razéo

metano/oxigénio foi observado também por KUS' et al.’®

quando a reacao de
acoplamento oxidativo do metano foi conduzido com os catalisadores de La,O; e
Nd.O;. Adicionalmente, elevadas pressbGes parciais de oxigénio podem estar

relacionadas ao favorecimento da formacdo de CO,.*"

Este efeito pode ser
minimizado operando-se em condig¢des limitantes de oxigénio ou em modo ciclico. A
diminuicdo da seletividade dos produtos C, com o aumento da conversao do metano
representa um obstaculo na tentativa de tornar a reacéo de acoplamento do metano
em um processo economicamente viavel.!

KONG et al.®”! conduziram a reacdo de acoplamento oxidativo do metano com
alimentagado também de vapor d’agua (CH4/O,/H,0). Foi observado que em presenga
de vapor a seletividade a C, foi aumentada consideravelmente acompanhada pela
diminuicdo da conversdo do metano. Além disso, os resultados mostraram também
que a producdo de Oxidos de carbono diminuiu acentuadamente na presenca de
vapor, indicando que este inibe a formacdo de compostos CO,. O papel do vapor na
reacao catalitica ainda requer mais pesquisas para ser entendido e pode estar

relacionado a formacao de espécies estaveis de hidroxilas na superficie ao invés de
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espécies ativas de oxigénio, as quais estdo mais relacionadas com produgdo de
6xidos de carbono.”! Se por um lado a seletividade a C, é aumentada em presenca
de vapor, por outro, a razdo C,H4/C,He € desfavorecida, apresentando uma queda.

O tipo de material usado nas paredes do reator pode exercer também uma
grande influéncia sobre a seletividade. A grande maioria dos trabalhos utiliza reator de
quartzo de forma tubular, cujo teste em branco a 600°C-1000°C apresenta uma
conversao muito baixa de metano para a formacgao de CO,. A alumina fundida parece
ser também um bom material para esta reagdo, conforme alguns estudos. O uso de
reatores de ago inoxidavel leva a uma grande formagao de CO,. Pressbes elevadas
acentuam o efeito da parede do reator mesmo a temperaturas mais baixas. Alguns
autores observaram uma conversdo n&o catalitica do metano entre 10 bar e 100 bar e
300°C e 500°C com paredes de cobre, prata, ago inox, PTFE (politetrafluoretileno) ou

vidro.!"®!

As reagbes homogéneas que ocorrem no acoplamento oxidativo do metano
sdo muito sensiveis as condigbes de reagdo. A contribuicdo das reacbes em fase
gasosa é maior em temperaturas mais elevadas. Porém, a pressdes mais elevadas,
estas reacdes tornam-se predominantes mesmo a temperaturas mais baixas.*® Em
um outro trabalho, foi observado um aumento na relagdo C,H4/C,Hg € uma diminuigéao
da seletividade em C, com o aumento da pressao de 3,5 bar para 16 bar, com grande
aumento na formagéo de CO.["

O efeito da pressao total € muito importante devido ao fato de ser um dos
principais fatores na determinac&do do tamanho do reator. A elevadas pressbes e nas
condi¢cdes necessarias para altas conversées de metano, a extensao das reagdes em
fase gasosa é significativa, mesmo quando o reator & preenchido com um material
inerte (SiC); EKSTROM®® relatou um aumento na taxa de conversdo de metano de
aproximadamente trés vezes quando a pressdo foi aumentada de 0,1 a 0,5 MPa.
Entretanto, em um reator vazio e para uma dada conversao, a pressao nao influenciou

a seletividade a C,.1*%1®"]

KUS’et al® mostraram também que a atividade catalitica pode variar em
relacdo a velocidade espacial (GHSC-Gas Hourly Space Velocity) aplicado durante a
reagao. Para os catalisadores La,O; e Nd,O;, quando o GHSV foi modificado para
estar situado em uma faixa de 500 cm®g.h-12000 cm®g.h, nenhuma mudanga na
conversdo do metano e do oxigénio foi apresentada. Porém, com os catalisadores

ZrO, e Nb,Os, que ja sdo conhecidos por apresentarem baixa atividade em relagéo a
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reacgdo de AOM, ocorreu uma rapida diminuicdo na conversdo de ambos os reagentes
(metano e oxigénio) com o aumento do GHSV.®® Por outro lado, para todos os
catalisadores investigados (La,O3, Nd,O3, ZrO, e Nb,Os) foi observado algum aumento
na seletividade a C, com o aumento do GHSV.®” E no caso dos 6xidos com baixa
atividade (ZrO, e Nb,Os) foi observado também um aumento na razdo C,H¢/C,H4, 0
que indica uma queda na contribuicdo da desidrogenacgéo oxidativa secundaria do
etano a etileno .

ZENG et al.®™ mostraram que a seletividade a C,, o rendimento de C, e a
razdo C,H4/C,Hs, sdo também afetadas significativamente pela variagdo na vazao
total, onde a seletividade e o rendimento aumentam com o aumento da vazéo e a
razao C,H4/C,Hs aumenta com a diminuicdo da vazdo. Esse aumento da razido de
eteno em relacdo ao etano quando o tempo de contato é aumentado também é

verificado por KONG et al.®”! para o catalisador de LiSbTe..

Devido a influéncia das reagbes em fase gasosa, 0 espago vazio do reator
apos o leito catalitico também afeta a reagéo. Ja foi mostrado que a desidrogenagao
homogénea do etano a eteno ocorre neste espago quando todo o oxigénio ja tiver sido
consumido, porém na presenca de oxigénio ocorre a oxidagéo total dos produtos.
Além disso, uma melhor seletividade em C, com menor comprimento do forno é
alcangada, devido a redugéo do volume aquecido do reator, evitando que os produtos
da reacdo sofram oxidacdo completa a CO,, via reacdes homogéneas.™!

Outro fator importante que deve ser considerado € a basicidade do catalisador,
que é visto como uma pré-condi¢cao da capacidade catalitica, e, como ja mencionada,
€ normalmente associada a clivagem heterolitica da ligagdo C-H no metano. Em
alguns casos, uma correlagdo direta entre a basicidade e o desempenho catalitico foi
observado. Existem também varios exemplos conhecidos onde a diminuicdo da
basicidade se torna benéfica e previne a formagdo de carbonatos, que atuam como
veneno para o catalisador, a partir do CO, produzido na reagdo de AOM. KUS et
al POIe%2 mostraram que amostras de MgO com compostos de calcio ou sédio
exibiram um aumento na atividade catalitica no processo de AOM. As medidas
confirmaram que quanto maior a quantidade dessas impurezas, mais forte é a
basicidade do MgO, o que foi identificado como sendo o fator principal para as
diferentes caracteristicas apresentadas por este catalisador. Além da influéncia
apresentada pela quantidade de impurezas (Na ou Ca), o tipo de gas presente na
atmosfera usada na calcinagao do MgO mostrou modificar tanto a basicidade quanto a

performance do MgO no AOM."*® A calcinagdo com o oxigénio causou uma diminui¢do

57



tanto na basicidade quanto no desempenho do catalisador quando comparada com a
calcinagao conduzida com um gas inerte. Por outro lado, na investigagcao dos éxidos
La,Os, Nd,Os, ZrO, e Nb,Os, a calcinagdo com diferentes gases (O,, ar € N,) ndo

apresentou nenhuma influéncia na area superficial especifica destes catalisadores.®”!
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CAPITULO 5

5. Materiais e Métodos

5.1. Preparagao de Catalisadores

Foram preparados os catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO através da
decomposigéo de nitratos como precursores, sendo a relagdo molar Li/Mg igual a 5% e
Ce/Li igual a 10%, no caso do catalisador promovido. Os sais precursores utilizados
foram nitrato de magnésio hexahidratado [Mg(NO3),.6H,0] (99+% Acros Organics),
nitrato de litio (99+% Acros Organics) e nitrato de cério amoniacal [(NH,).Ce(NO3)g]
(99,99% Aldrich). Primeiramente foram feitas solugbes aquosas com o0s sais
precursores de cada catalisador separadamente. Essas solugdes foram submetidas a
aquecimento por duas horas a uma temperatura de 100°C sob agitagdo. Em seguida,
0s materiais passaram por uma secagem em torno de 110°C em estufa, por cerca de
16h e posterior calcinagdo em mufla através dos seguintes estagios: aquecimento até
120°C/0,5h, com taxa de 10°C/min, seguido por aquecimento até 400°C/1h, com taxa

de 5°C/min e finalizando com aquecimento até 800°C/4h, com taxa de 5°C/min.

5.2. Andlises de Caracterizagao

5.2.1. Area Especifica (isoterma de BET — Brunauer, Emmett e Teller)

A andlise de area especifica foi realizada utilizando-se o método volumétrico,
com adsorgdo de N, a 77 K no equipamento ASAP-2010 da Micromeritics. As
amostras passaram primeiramente por um pré-tratamento a 300°C sob vacuo, para
que fosse garantido que as superficies dos solidos estivessem limpas, isentos de
qualquer outro gas adsorvido. Apos o resfriamento foram realizadas as pesagens dos

materiais e a obtencao das isotermas.
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O método empregado tem como principio a medigéo da fisissor¢gdo do gas N,
sobre a superficie do catalisador na temperatura de liquefagdo do gas, onde, através

da andlise da isoterma pode ser determinado o volume da monocamada.

5.2.2. Andlise Quimica por Absorcao Atémica

O teor de litio no catalisador Li/Ce/MgO foi determinado por espectrometria de
absorgdo atdbmica com atomizagdo por chama empregando-se um espectrOmetro
AAnalyst 300 da Perkin Elmer. As determinagdes foram feitas empregando-se chama

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

Para realizar a analise € necessario obter, primeiramente, uma curva de
calibragdo em relagdo a um padrdo da espécie a ser identificada. Foi utilizado para
preparar a solugdo padrdo o sal de litio precursor de sintese dos catalisadores, o
LiNOs.

5.2.3. Difragao de Raios-X (DRX)

A identificagdo das fases presentes nos catalisadores foi feita através da
técnica de difragado de raios-X , realizada com o uso do difratdmetro da Rigaku, modelo
Miniflex. A tensdo da fonte foi de 30 kV e 15 mA, com radiacdo de Cu-Ka, A de
1,54184 A (154,18 pm) e filtro de niquel. A aquisicdo de dados foi realizada no modo
passo a passo, no intervalo angular 5° < 20 < 90° utilizando-se um tempo de

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

A difragdo de um feixe de elétrons ou de raios-X, por uma familia de planos de

distancia reticular dyy, obedece a Lei de Bragg:

2d,,sen8,, =nl (5.1)

Onde 6, é o angulo de Bragg, direcdo na qual se observa um maximo de difracédo e

A é o comprimento de onda dos raios-X.

E através da equacao de Scherrer é possivel determinar os tamanhos dos

cristalitos presentes nas fases identificadas nas amostras estudadas:
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L (A)= 0,89.1.57,3 (5.2)
cos@,,, FWHM (°)

onde L,, € o comprimento dos cristalitos, 4 € o comprimento de onda e FWHM ¢ a

largura do pico, da fase analisada, a meia altura.

5.2.4. Andlise Termogravimétrica (ATG) e Analise Térmica Diferencial (ATD)

A anadlise termogravimétrica estuda a variacdo de massa de uma substancia
em fungdo de uma programagéo de temperatura, normalmente linear com o tempo. A
curva resultante fornece informacgdes a respeito da estabilidade térmica do material, da
composicao inicial e possiveis intermediarios que tenham sido formados no decorrer
do experimento. Enquanto que a analise térmica diferencial € uma técnica onde a
temperatura da amostra € comparada com a de um material inerte utilizado como
referéncia, a medida que avancga o programa de aquecimento. Se houver liberagdo de
calor, este causara um aumento temporario na temperatura da amostra em relagao a
temperatura do material de referéncia, originando um pico exotérmico no grafico ATD.
Por outro lado, processos em que ha absor¢do de calor causardo uma diminuicdo

temporaria na temperatura da amostra, dando origem a um pico endotérmico.

Picos endotérmicos podem refletir as seguintes caracteristicas: transicdo de
fase, fusdo, dessorcdo, desidratacdo, reducdo e certas decomposicoes. Ja picos
exotérmicos normalmente estdo associados a cristalizagdo, adsorcido, oxidacao,

degradacéo oxidativa, 6xido-redugao e estado sélido.

O instrumento utilizado para as analises de termogravimetria (ATG) e térmicas
diferenciais (ATD) convencionais foi o fabricado pela Rigaku, modelo TAS 100, com
acessorio TG 8110, proprio para a termogravimetria. O suporte utilizado permitiu que
as analises de ATG e ATD fossem simultaneas. A atmosfera utilizada foi uma mistura
oxidante (87% de nitrogénio e 13% de oxigénio) com vazao total de 61 m#/min, taxa de

aquecimento de 10 K/min, desde a temperatura ambiente até 1073 K.

Foram realizadas analises do catalisador Li/Ce/MgO nao calcinado e de seus
sais precursores: nitrato de magnésio hexahidratado, nitrato de litio e nitrato de cério

amoniacal.
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5.2.5. Espectroscopia de Refletdncia Difusa (DRS) na regido de UV-visivel

Os catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO foram analisados pela técnica de
espectroscopia no UV-visivel com reflectancia difusa (DRS UV-vis). Além dos
catalisadores, a técnica foi aplicada também para analisar os sais precursores
calcinados utilizando o mesmo perfil de temperatura empregado para calcinar os
catalisadores. Para a realizagdo das andlises foi utilizado o equipamento
espectrofotdmetro da Varian, modelo Cary 5, equipado com acessorio de refletancia
difusa da Harrick de geometria Praying Mantis. A taxa de varredura realizada foi de
1800 nm/min, na faixa de comprimento de onda de 200 nm a 800 nm. E todas as
amostras estavam expostas a atmosfera ambiente, sem aplicacdo de qualquer pré-

tratamento.

A regido de comprimentos de onda entre 200 nm - 400 nm é conhecida como
ultra-violeta. A regido do visivel, compreendida entre 400 nm - 700 nm, é responsavel
pela cor das substancias e objetos. A absorgao da radiagao ultra-violeta ou visivel faz
com que os elétrons da molécula irradiada fiquem excitados, dando origem as
chamadas transicbes eletrénicas . Nestas transigbes, os elétrons de valéncia sao
promovidos de seu estado normal (estado fundamental) para estados de mais alta
energia (estado excitado). De maneira geral, o tempo no estado excitado é da ordem
de 10® s, sendo que, em seguida, o excesso de energia € emitido na forma radiativa
(luminescéncia, fosforescéncia) ou na forma ndo-radiativa (decaimento térmico). A
espectroscopia de absorcdo (transmisséo) UV-Vis se refere a forma de emissdo néo

radiativa, isto €, sem reemissao de luz.

Através desta técnica de caracterizacdo é possivel identificar o estado de
coordenagdo das espécies presentes nos catalisadores. A intensidade da luz
espalhada em um determinado comprimento de onda a partir de uma camada de
solido de espessura infima € comparada com o espalhamento obtido a partir de uma
substancia de referéncia ndo absorvente ou o préprio suporte (branco). A razéo entre
a intensidade luminosa espalhada do catalisador e a da referéncia é registrada em
fungdo do comprimento de onda, dando origem ao espectro de DRS. Ou seja, se a
amostra for considerada infinitamente fina, a reflexdo difusa da amostra (R,) é
relacionada a uma absorcdo aparente (K) e a um coeficiente aparente de
espalhamento (S) através da fungdo Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M) ou Kubelka-
Munk (K-M):
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(1-R,)* K
2R s

0

F(R,)) = (5.3)

Onde R, é igual a razéo entre a intensidade da radiagao refletida pela amostra
e a intensidade da radiacdo refletida pela referéncia, obtida diretamente do

espectrofotdmetro.

5.2.6. Dessorg¢ao a Temperatura Programada (TPD)

A analise de dessorgao a temperatura programada avalia a interagao e a forga
de adsor¢do entre a molécula sonda apropriada e a superficie de um catalisador. E
uma técnica frequentemente utilizada para caracterizar o catalisador quanto a acidez

ou basicidade de seus sitios ativos.

A unidade para a realizagdo das analises de TPD consistiu de um microrreator
de quartzo aquecido por um forno controlado por um programador de temperatura. Os
gases efluentes do reator foram analisados por um espectrobmetro de massas
quadrupolar (Balzers, PRISMA), acoplado a um computador para aquisicdo de dados.

Foram feitas analises de TPD, nos catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO, para os

seguintes gases: CO,, H,, NH3, CHye O,.

O TPD de CO, foi realizado com o intuito de investigar a basicidade dos sitios
dos catalisadores e suas respectivas forcas. Foi empregada, para ambos os
catalisadores, uma massa 0,1 g. As amostras passaram por uma etapa de pré-
tratamento que consistia em um aquecimento até 800°C/0,5h com taxa de 10°C/min
sob fluxo de 60 m¥/min de 5% de O, /He. O objetivo do pré-tratamento foi garantir que
a superficie do catalisador estaria isento de quaisquer outras espécies que pudessem
interferir na andlise. Apds o aquecimento, as amostras foram resfriadas até a
temperatura ambiente sob fluxo 60 mi/min de He. Em seguida, foi introduzido CO,
puro, para a adsorgdo, com mesma vazao por um intervalo de 30 min, e readmissao
de He para limpeza da superficie catalitica por 1 h. Finalizada a limpeza, o catalisador
foi aquecido até a temperatura de 900°C com taxa de 20°C/min sob fluxo de He com
vazao de 60 mf/min, onde é verificada, dessa forma, a dessor¢ao do CO, adsorvido.

O TPD de H, foi realizado nos dois catalisadores com o propdsito de avaliar se

havia sitios metalicos nas superficies dos materiais. As amostras passaram pelo
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mesmo procedimento de pré-tratamento aplicado nas analises de TPD de CO,,
seguido pela introdugédo de H, puro para adsorgdo e posterior limpeza da superficie
com He (com fluxo de 60 m#/min) por 1 h. A etapa de analise da dessorgéo do gas foi
feita também de forma idéntica @ empregada no TPD de CO,, aquecimento até 900°C
com taxa de 20°C/min sob fluxo de He com vazao de 60 m{/min.

O TPD de CH, seguiu o mesmo procedimento que os anteriores, porém, foi
realizado também o TPD de CH, fazendo-se o pré-tratamento de amostras do
catalisador Li/Ce/MgO com He puro. A finalidade dessa andlise foi certificar se ocorria
ou ndo adsorgao do metano na superficie do catalisador e se a etapa de pré-
tratamento poderia interferir na formagao de sitios capazes de ter esta interagdo com o

metano.

O TPD de NH; também foi feito com o mesmo procedimento que o realizado no
TPD de CO,, em ambos os catalisadores, e utilizando a mistura gasosa de 5% de
O,/He no pré-tratamento dos mesmos. O objetivo do TPD de NHj; é verificar a
presenga de sitios acidos, tanto os de Bronsted quanto os de Lewis. Os sitios acidos
de Bronsted sdo aqueles capazes de doar um préton a molécula adsorvida formando
uma interagéo ion-dipolo entre a molécula e o sélido. Enquanto que os sitios acidos de
Lewis sdo aceptores de par de elétrons provenientes das espécies adsorvidas
formando uma ligagédo coordenada entre essas espécies e o solido. A determinagéao da
acidez é normalmente feita pela titulagdo com moléculas de prova, tais como a amonia
ou a piridina, que quando adsorvidas em sitios acidos, sao transformadas em seus
acidos conjugados. A escolha pela aménia como molécula sonda foi feita levando-se
em consideragdo a sua capacidade de interagir com todos os tipos de sitios acidos,
desde os fracos até os moderados e fortes, enquanto que a piridina sé & capaz de
titular os sitios moderados e fortes.

Por fim, o TPD de O, foi realizado para os dois catalisadores, Li/Ce/MgO e
Li/MgO, onde amostras desses catalisadores também foram submetidas a etapa de
pré-tratamento com atmosfera oxidante (5% de O./He) e com atmosfera inerte (He
puro), e as etapas de adsorgao, limpeza da superficie e dessorgdo prosseguiu da
mesma forma que as analises anteriores de TPD. O objetivo dessa anadlise era
verificar a existéncia de sitios capazes de interagir com a molécula de O,, que € um
dos reagentes da reacdo de acoplamento oxidativo do metano. E sugerido que a
molécula de O, se adsorva dissociativamente formando espécies de oxigénio capazes
de abstrair um hidrogénio da molécula de metano, liberando, assim, radicais metila
para a fase gasosa que prosseguem a reagao, dando origem aos hidrocarbonetos C..
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5.2.7. Reagao Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

As analises de TPSR foram conduzidas na mesma unidade multipropdsito
acoplada ao espectrébmetro de massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) que as
analises de TPD. Esta analise tem como objetivo fazer o acompanhamento do perfil da
reacdo de interesse com a variagdo de temperatura, onde podem ser retiradas

informagdes importantes e intrinsecas de cada reagéo.
As reacdes analisadas foram:
1) CH, + He.

Foram realizadas duas analises para cada um dos dois catalisadores, Li/MgO e
Li/Ce/MgO. Em ambas foi utilizado apenas o metano como reagente e o He como
diluente. Porém, em uma analise foi empregada a mistura de 5% de O,/He no pré-
tratamento e na outra o pré-tratamento foi feito apenas com He. A etapa de pré-

tratamento foi conduzida de forma idéntica a realizada nas analises de TPD.
2) Relagédo molar CH4:0, = 2.

Esta analise foi feita apenas para o catalisador Li/Ce/MgO, onde duas amostras
deste material foram pré-tratadas de forma distinta: uma com atmosfera oxidante (5%
de O,/He) e a outra com atmosfera inerte (He). Apds o pré-tratamento, ambas as
amostras foram submetidas a reacdo de acoplamento oxidativo do metano, onde a
temperatura foi aumentada de 25°C até 900°C com taxa de 10°C/min. Novamente a
etapa de pré-tratamento foi conduzida de forma idéntica a realizada nas analises de
TPD.

3) Relagéo molar CH4:0,= 5.

Nesta reacdo os catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO foram pré-tratados com
aquecimento até 750°C. Apds resfriamento até a temperatura ambiente, os reagentes
10% de CH4/He e 5% de O,/He foram introduzidos na proporcéo de 5:1, e foi realizada
a andlise de TPSR, onde a temperatura foi novamente aquecida até 750°C, a uma

taxa de 10°C/min, permanecendo na temperatura de 750°C por 24 h.
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5.2.8. Oxidagao a Temperatura Programada (TPO)

A reacdo de Oxidacdo a Temperatura Programada foi realizada nas amostras
de Li/Ce/MgO que foram submetidas a analise de TPSR de CH4+He com o intuito de
verificar a formagdo de coque nas mesmas. Foi utiizada a mesma unidade
multipropdsito empregada para as analises de TPSR e TPD. O espectrébmetro de
massas quadrupolar (Balzers, PRISMA) foi também utilizado na verificagdo das

massas de interesse, que neste caso foram as de fragmentagéo de CO..

Apds a anadlise de TPSR, cada amostra passou por uma etapa de limpeza que
consistiu na admissao de 5% de O./He, com vazao de 60 m{/min, por um determinado
tempo e a temperatura ambiente. O tempo de limpeza foi o tempo necessario para que
o perfil de oxigénio analisado no espectrébmetro de massas estivesse em equilibrio.
Depois da etapa de limpeza, a temperatura foi aumentada até 900°C, com taxa de

10°C/min, sob o mesmo fluxo de 5% de O,/He.

5.3. Analise Reacional com Moléculas Marcadas

A determinagdo do mecanismo de uma reagdo € uma etapa bastante
importante para se conseguir melhorias na metodologia de preparo de catalisadores,

assim como, na otimizagao de processos.

Com o objetivo de se ter dados mais concretos a respeito da quimica de
superficie do catalisador Li/Ce/MgO, em relagdo ao acoplamento oxidativo do metano,
foram feitas reacdes de AOM utilizando-se como reagentes moléculas marcadas, CD,
e '®0,. Por possuirem custos elevados, ndo foi possivel a obtencdo destes gases em
quantidades suficientes para a realizagédo de reacdes em fluxo continuo. Sendo assim,
as analises foram feitas através de um sistema de pulsos. Para se evitar o risco de
perdas, foram feitas, previamente, misturas diluidas dos gases com He para que,
pudessem ser empregadas, posteriormente, nas reagdes de interesse. As misturas

realizadas foram:
1) CHy + CD4 + O, em He = 1:1:1.

2) CH, +'®0, em He = 2:1.
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Para as reagoes, foi utilizada a mesma unidade experimental empregada para
andlise do teste catalitico. A reacao é realizada no interior de um microrreator de
quartzo no formato em U que € aquecido por um forno acoplado a um programador
linear de temperatura Therma TH 2031P-202. A temperatura do leito catalitico é
medida por um termopar alinhado e atado ao reator. A massa de catalisador
empregada (0,075 g) é alocada sob uma la de quartzo. A entrada do fluxo de gas que

passa pelo leito catalitico é feita de forma descendente.

Antes de ser iniciada a reagdo, a amostra de catalisador passou por uma etapa
de pré-tratamento que consistia em um aquecimento até a temperatura de reagao, que
neste caso foi de 750°C, com taxa de 10°C/min, sob fluxo de 25 m#/min de oxigénio. O
fluxo de oxigénio era interrompido apds a temperatura ter permanecido por 30 min a
750°C. Em seguida, era introduzido He na vazdo de 50 mi/min, por 5 min, para
limpeza da superficie. Apods a limpeza, os reagentes eram introduzidos por pulsos,

iniciando, assim, a reacao.

Em paralelo a etapa de pré-tratamento, a mistura reacional era introduzida no
sistema de pulsos. Este sistema consiste de trés loops de volumes praticamente
idénticos com valvulas de trés vias nas suas extremidades. A entrada de gas é feita
por um sistema de engate rapido. O volume de gas em cada um dos loops pode ser
conduzido ao reator de forma independente. A condugao do gas foi feita com o auxilio

de He com vazao de 50 m{/min.

Durante a reacéao, o efluente gasoso do reator foi coletado em uma seringa e

injetado, logo a seguir, em um equipamento de CG-MS para sua devida analise.

5.4. Teste Catalitico

O desempenho do catalisador Li/Ce/MgO foi avaliado em reagdes de
acoplamento oxidativo do metano onde algumas variaveis do processo foram
analisadas. As variaveis estudadas foram: temperatura, vazéo e a relagao molar entre
oCH,eo0O,.

As reagbes realizadas foram feitas com base em um planejamento
experimental fatorial de 3 niveis para cada uma das 3 variaveis de investigagdo, com 3
réplicas no ponto central, visto que seria inviavel a repeticdo em todas as condi¢des

experimentais estipuladas.
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Um planejamento experimental fatorial € a combinagao de todas as possiveis

condi¢des experimentais, de acordo com a seguinte equagéo:

NE = NR.NL™ (5.4)

onde NE é o numero de experimentos, NR o numero de réplicas de cada experimento,
NL o numero de niveis atribuido a cada variavel, ou seja, os valores admitidos para
cada variavel, e NX é o numero de variaveis. Neste estudo, o planejamento fatorial foi
composto por 30 experimentos, sendo 27 condicbes experimentais mais 3 réplicas no
ponto central. Os niveis de cada varidavel foram: 700°C, 750°C e 800°C para a
temperatura; 50 mf/min, 75 mf/min e 100 m{/min para a vazéo e 2, 3,5 e 5 para a
relagdo molar entre CH,; e o O,. O ponto central foi composto, neste estudo, pela
seguinte condicdo experimental: temperatura de 750°C, vazéo de 75 m{/min e relagéo
molar CH,: O, = 3,5.

Os resultados do teste catalitico foram utilizados para o desenvolvimento de
um modelo cinético que pudesse descrever de forma adequada o comportamento do
processo em relagdo as suas variaveis de entrada e em relagdo ao(s) sitio(s) ativo(s)
presente(s) no catalisador de Li/Ce/MgO.

Além das condigbes experimentais consideradas pelo planejamento fatorial,
foram realizadas reagcbes em outras condigbes, com o objetivo de calcular a taxa da
reagao considerando uma abordagem cinética mais simpificada, a lei das poténcias,
que é frequentemente utlizada. Dessa forma, a equacao utilizada para o calculo da

taxa de reacao foi:
r=k[CH,]".[0,]" (5.5)

onde os indices n e m se referem a ordem da reagcédo em relagao aos reagentes CH, e
O,, respectivamente. As condigdes experimentais adicionais consideradas foram:
relacdo de CH,: O, de 2,5, 3,33, 4 e 4,5, com vazado de 50 mf/min e temperatura de
750°C.

Em todos os experimentos a massa de catalisador que foi utilizada foi a
quantidade necessaria para manter constante a relagao de W/F = 0,001 g.min/m{.

Adicionalmente, foram realizados experimentos de decomposi¢cao oxidativa de

C,Hgs na presenca e na auséncia do catalisador Li/Ce/MgO, a temperatura de 750°C,
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vazao de 50 mf/min e relagdo molar C,Hs: O,: He =1 : 1 : 8. Foi analisada também a
decomposigdo ndo oxidativa do metano a 750°C e vazdo de 50 mi/min com o
catalisador Li/Ce/MgO.

A unidade experimental utilizada para a realizagdo das reagdes apresenta trés
entradas de gas que sao utilizadas para a adicao dos reagentes e do gas de arraste:
metano, oxigénio e hélio, respectivamente, cujas vazbes sao ajustadas por valvulas
micrométricas e confirmadas por um sistema de medida simples denominado
bolhédmetro (um tubo graduado, colocado em posi¢do vertical, contendo detergente
diluido no fundo, por onde é acoplado a saida de gas de mistura reacional, fazendo
com que bolhas de sabdo passem através do tubo a uma velocidade que é
relacionada linearmente com a vazao). A reagao ocorre no interior de um microrreator
de quartzo no formato em U que é aquecido por um forno acoplado a um programador
linear de temperatura Therma TH 2031P-202. A temperatura do leito catalitico &
medida por um termopar alinhado e atado ao reator. A massa de catalisador
empregada fica situada sob uma la de quartzo. A entrada do fluxo de gas que passa
pelo leito catalitico é feita de forma descendente. Os produtos antes de serem
analisados passam por um dedo frio imerso em um banho de gelo e sal para a
completa remogdo de agua. Apds a retirada da agua, analise é feita por um
cromatégrafo a gas Variant CP-3800, com duas colunas, uma poraplot Q e outra de
peneira molecular 5A, com um detector de condutividade térmica seguido de um de

ionizacdo de chama.

Antes de ser iniciada a reagdo, a amostra de catalisador passa por uma etapa
de pré-tratamento que consiste em um aquecimento até a temperatura de reagcédo, com
taxa de 10°C/min, sob fluxo de oxigénio diluido em He na mesma proporgéo que sera
empregada na reagdo. O fluxo de oxigénio € interrompido apds a temperatura ter
permanecido por 30 min na temperatura reacional. Em seguida, apenas o fluxo de He
€ mantido, por 5 min, para limpeza da superficie. Apds a limpeza, os reagentes sao

admitidos, dando inicio a reacéo.

5.5 Andlise Estatistica e Modelagem Cinética.

Através dos resultados obtidos da reacao de acoplamento oxidativo do metano
foi feita uma analise estatistica para obter os valores dos erros experimentais

associados a cada variavel de entrada. Apos terem sido calculados esses erros, um
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modelo matematico empirico foi proposto para representar esta reacdo de
acoplamento oxidativo do metano com o objetivo de fornecer valores mais préximos

possiveis dos dados experimentais de saida, obtidos na unidade reacional.

Segue, a baixo, uma breve apresentacgao teorica a respeito de Estimagéo de
Parametros, Modelagem, Modelos e Simulagdo, que foram a base do conteudo do

trabalho de analise estatistica realizado.

5.5.1 Fundamentagao Teorica

5.5.1.1 Estimagao de Parametros

As técnicas de estimagdo de parametros constituem as ferramentas basicas
para estabelecimento e interpretacdo dos vinculos existentes entre as diversas
variaveis de um problema. Os procedimentos de estimagao de parametros tornam
possivel a interpretacdo qualitativa e quantitativa dos dados experimentais, tornando
factivel a discriminagdo das variaveis relevantes de um problema, a construgao de
modelos preditivos, a simulagdo e projetos de processos efc. Dessa forma, os
procedimentos de estimacdo de parametros constituem a ponte que conecta as

observagdes experimentais & interpretacdo tedrica e quantitativa do problema.®"

5.5.1.2 Modelos, Modelagem e Simulagao.

Podemos definir um modelo como uma estrutura que tenta descrever de forma
apropriada a realidade, baseado em um conjunto de observagdes experimentais. Um
modelo é, portanto, uma estrutura que estabelece vinculo entre as variaveis distintas e
permite explicar os eventos passados e prever de alguma forma o comportamento do
sistema em condigdes experimentais ainda n&o realizadas. Se, dadas certas
condicbes experimentais, um observador é capaz de fazer algum tipo de previsdo
sobre o resultado futuro a ser ainda observado, entdo o observador dispbe de um
modelo, o que nido deve ser, em tempo algum, confundido com a realidade, tendo que
ser considerado apenas como uma tentativa de explicar a realidade, baseado nas
observacgdes disponiveis e em um conjunto de hipéteses admitidas pelo pesquisador.
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Nenhum modelo é capaz de descrever a realidade completamente porque todo dado
experimental é corrompido por erros de medida e porque nem todas as variaveis
podem se controladas e/ou medidas precisamente durante os testes experimentais. °"!

O modelo pode ser apresentado de varias formas, a depender dos propdsitos
do pesquisador, das limitagdes das observagdes experimentais e da complexidade do
fendmeno investigado.®"!

Modelos sdo usados para simular o comportamento de sistemas fisicos reais.
Pode-se definir como simulagdo o uso do modelo que representa o sistema real para
estudar o comportamento de um sistema fisico real. Podem ser consideradas
atividades de simulacdo as atividades de projeto, de otimizacdo, de analise de
estratégias, de treinamento efc., sempre que o modelo for usado como representagao
adequada do sistema real. A atividade de simulagdo é extremamente importante do
ponto de vista pratico, ja que resolver equagdes € em geral mais barato e mais rapido,
além de muito mais seguro, que promover testes experimentais no sistema fisico real.
Assim, um teste experimental que a simulagao indique que resultara em uma resposta
mais adequada do processo deve ser incentivada. Se a melhoria nao for de fato
obtida, ndo se deve desprezar o modelo ou renegar a atividade de modelagem. O
ideal € modificar e aperfeicoar o modelo. Se a resposta obtida for satisfatoria, o
modelo é validado e a confianga no modelo e na qualidade da interpretagdo do

fendmeno fisico aumenta.®"

A construgdo de um modelo envolve a definicdo de ao menos duas entidades

basicas distintas: a estrutura do modelo e os parametros do modelo.

A estrutura do modelo é a forma funcional através da qual as diversas variaveis
do problema estdo relacionadas. Os parametros do modelo sdo os numeros que
tornam possivel a previsdo quantitativa das relagbes existentes entre as variaveis do

problema, através da estrutura do modelo.®"

Estimar parametros é usar um modelo como referéncia e variar os pardmetros
até que passem o mais préoximo possivel dos dados experimentais, respeitadas as

incertezas caracteristicas da medic&o.®"

O problema de estimacdo de parametros pode ser segmentado em trés
subproblemas. O primeiro subproblema consiste em definir uma métrica (também

chamada de fungao objetivo) adequada para o problema, onde, através de uma fungéo
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pode ser medida a distancia existente entre os dados experimentais e os dados
previstos pelo modelo. O procedimento de estimagdo de parametros pressupde a
implementacdo de uma rotina de otimizacdo, dado que as previsbes feitas com o
modelo ndo devem estar apenas préximas dos dados experimentais, mas sim o mais
préoximo possivel. Portanto, a similaridade entre os dois conjuntos, experimentos e
previsbes, deve ser maxima. O segundo subproblema consiste em achar o ponto
6timo da métrica formulada (minimo ou maximo, a depender da légica subjacente a
métrica utilizada). O terceiro subproblema consiste finalmente em formular uma
interpretacao estatistica precisa dos parametros obtidos e da qualidade da previsao

efetuada com o auxilio do modelo.P"

Como o modelo é formulado de forma que em sua estrutura estejam contidas
as variaveis do processo a ser analisado, outros conceitos devem ser levados em
consideracdo no tratamento estatistico dos dados, como média, variancia, desvio

padrao e distribuicdo F de Fisher.

A média dos valores de um conjunto de dados experimentais é calculada
apenas com o intuito de se obter um unico valor que possa representar tal grupo,
tornando assim a analise estatistica dos dados mais facil. Como nao é possivel saber
qual é o melhor valor ou qual o valor representa melhor o conjunto, tal procedimento é
necessario, principalmente quando as medidas estado sujeitas a flutuagdes, como € o
caso de qualquer sistema real, onde sempre ha algum grau de incerteza, algum grau

de variabilidade.®"

Ja a variancia é uma medida matematica conveniente que indica quanto os
valores de um conjunto de amostras experimentais estdo flutuando em torno de um
valor médio. Fornece o grau de espalhamento. E definida como a média do quadrado
das diferencas observadas entre os varios resultados possiveis e o valor médio

desses resultados."

Como a variancia tem dimensao do quadrado da variavel analisada a definicao
de desvio padrao é bastante util, pois além de ser também uma medida adequada de
espalhamento, possui a escala métrica da variavel tomada. O desvio padrdo nada

mais & que a raiz quadrada da variancia.®"

Por ultimo, a distribuicdo F de Fisher tem enorme importancia pratica porque
permite estabelecer comparagbes muito eficientes entre diferentes variancias

amostrais, porém, quando se é usada essa distribuicdo fica admitido implicitamente
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que as medidas experimentais feitas estao distribuidas de forma normal e que todas
as medidas de fato representam o mesmo fendmeno.®"! A distribuicdo F é definida
como:

=4t (5.6)
S 2
Vet
A distribuicdo F representa a seguinte propriedade de simetria:
1
PAC(F;VI;VZ):p%:PAC(E;VZ;VIJ:mO—p% (5.7)

onde Pac € a probabilidade acumulada que sera comentada logo a seguir.

Como pode ser percebido, a distribuicdo F, que é definida sobre o dominio real
positivo [0,0), depende de dois parametros, v, € vy, que representam o tamanho dos
conjuntos amostrais analisados. Quanto maiores os valores de v4 e v,, mais estreita é
a distribuicdo, uma vez que as varidncias amostrais tendem a se aproximar das

variancias reais.

Se as variancias reais dos dois conjuntos analisados sdo supostamente iguais,
a distribuicdo F pode ser redefinida como:

2 (5.8)

Este formato basico foi o utilizado neste trabalho em todos os calculos da
distribuigcao F.

Antes de definir a curva normal é importante inserir o conceito de probabilidade
acumulada e de densidade de probabilidade, o que é de extrema relevancia em se
tratando de problemas envolvendo variaveis continuas. A primeira é definida como a
probabilidade de se encontrar em um determinado problema uma solugao igual ou

inferior a um determinado valor x.1°"

Pac(x) = P(X’ £x) (5.9)
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O conceito de probabilidade acumulada permite associar, portanto, a cada
valor especifico um nimero sem ambigulidade, que é a probabilidade de se encontrar

como resposta do problema um valor menor que ele.

A densidade de probabilidade € uma medida de quao rapidamente varia a
curva de probabilidade acumulada a medida que aumenta a variavel x. Ela fornece,
portanto, uma medida relativa de quao mais provavel € a obten¢éo de resultados num
pequeno intervalo considerado ao redor do valor x. Como todos os calculos de
probabilidade podem ser obtidos diretamente a partir da curva de densidade de
probabilidade e como reflete o espalhamento e os valores em torno dos quais os
resultados mais provaveis se concentram, faz-se normalmente a representacdo das
distribuicdes de probabilidade de variaveis continuas na forma de densidade de

probabilidades, que é definida como®®":

dP,.(x)

“ (5.10)

o(x) =

Tendo, assim, ja definidas probabilidade acumulada e densidade de

probabilidade, fica mais facil, dessa forma, conceituar e caracterizar a curva normal.

A curva normal pode ser utilizada para todo o dominio real de uma variavel
continua, ja que ela é simétrica ao eixo de densidade de probabilidade, além de
possuir uma forma continua univariada e bi-paramétrica. A forma bi-paramétrica é
extremamente pratica porque os parametros da curva normal coincidem com os
valores da média e do desvio padrdo. Outra caracteristica da curva normal é ser
monomodal (apresenta apenas um maximo). A curva normal pode ser descrita da

seguinte forma®":
1 1 ’
X—
9(x) = Norma(x; t;0,) = ———=¢€xp| ——| ——| |, (5.11)
o2 2

para - < X < 0.

Por todas essas caracteristicas, a curva normal foi adotada como modelo
adequado de distribuicdo de variaveis aleatdorias em um infindavel ndmero de

aplicagdes. Isso é particularmente verdadeiro em problemas que lidam com flutuagdes
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aleatdrias causadas por imprecisdes e erros de medidas. Em problemas de medida,
quando o instrumento de medicao esta bem calibrado e funcionando adequadamente,
parece razoavel admitir que’®':

- 0s erros podem ser positivos ou negativos, distribuindo-se aleatoriamente em torno
do valor zero de forma paramétrica. Dessa forma, parece razoavel admitir que as

medidas se distribuam aleatoriamente e de forma simétrica em torno do valor médio;
- quanto maior o erro, em valor absoluto, menos provavel é a sua ocorréncia.

Ambas as condi¢des sdo satisfeitas pela curva normal, que ainda exige apenas
a caracterizacdo de dois paradmetros naturalmente utilizados para descrever a
densidade de probabilidade - a média e a variéncia. Isso torna a curva normal um bom
modelo probabilistico para boa parte das medidas experimentais. Porém nao define

que todos os erros de medigdo seguem necessariamente o modelo normal.

Neste estudo foi admitido que a distribuicdo dos erros experimentais assume,

como modelo de distribuicdo de probabilidade, a curva normal.

5.6 Anadlise dos Efeitos das Variaveis Independentes

E possivel avaliar a dependéncia funcional existente entre grupos de variaveis
através do procedimento de estimagédo de parametros que leva em conta uma métrica
ou fungdo objetivo, onde o vinculo existente entre a fungao objetivo e os erros
experimentais da origem ao problema de maxima verossimilhanga. A qualidade do
modelo obtido pode ser julgada em termos dos erros experimentais existentes, dos
desvios observados entre o modelo e os dados experimentais e das incertezas

paramétricas."

Para determinar os efeitos das variaveis independentes do problema, os
célculos efetuados foram baseados nas hipoteses existentes em um plano fatorial de
planejamento de experimentos. O plano fatorial considera uma exploragéo uniforme do

espaco experimental e as hipéteses consideradas sdo®':

- A resposta experimental € suave; ou seja, ndo estd concentrada numa pequena
regiao limitada do espacgo experimental nem apresenta padrdo oscilatério na regido

investigada.
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- O objetivo fundamental do estudo experimental realizado € investigar a existéncia de

vinculos entre as diversas variaveis independentes e dependentes do problema.

- O conjunto de variaveis independentes x é controlado de forma apropriada pelo
experimentador, de maneira que os erros experimentais associados as medidas
experimentais de x podem ser desprezados.

- As demais medidas experimentais relacionadas as respostas do experimento, ou
seja, as variaveis dependentes y, sdo independentes, de maneira que a matriz de

covariancias dos erros experimentais V, € diagonal.

- As medidas experimentais relacionadas as respostas do experimento, ou seja, as

variaveis dependentes y, estdo sujeitas a flutuagbes normais.

- As variancias das medidas experimentais relacionadas as respostas do experimento,
ou seja, as variaveis dependentes y, s&o iguais e constantes ao longo de toda a regido
de experimentacdo, de maneira que V, = c,°.1.

- A hipotese do modelo perfeito, onde a realidade experimental é reproduzida
exatamente pelo modelo. Assim, a resposta do modelo pode ser confundida com o
valor médio da resposta experimental esperada para aquela condigdo particular

analisada.

- A hipétese do experimento bem feito, onde acredita-se que o experimento é
conduzido de forma apropriada, sem erros grosseiros, € que a probabilidade de

encontrar as respostas experimentais obtidas deve ser maxima.

A hipotese de que as respostas dos experimentos tém flutuagbes normais
determina a forma da distribuigcdo dos erros experimentais e, portanto, o tipo de fungéo

de maxima verossimilhanga que tem que ser utilizada para a analise.

Com esse conjunto de hipéteses é definida que a técnica padrao utilizada para
a estimagdo de parémetros € a de minimos quadrados, onde permite de forma
adequada, interpretar os dados experimentais. Dessa forma a fungédo objetivo é

definida como:

NE
Fob=Y (v -y) (5.12)

i=1
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onde NE indica o niumero de experimentos realizados, y?° e y;° sdo respectivamente as
respostas experimentais obtidas em cada condigdo experimental e as respostas
obtidas através de um modelo mateméatico usado como base de comparagéo.

A aplicacao de testes estatisticos classicos permite avaliar se as médias e as
varidncias mudam ao longo da regido de experimentacdo, mas nao indicam
necessariamente quais sdo as variaveis relevantes do problema nem permitem
estabelecer um ordenamento de relevancia entre as variaveis investigadas, nao
permitem também avaliar se ha nao linearidades relevantes na resposta experimental,
que podem estar relacionadas a existéncia de valores extremos (maximos e minimos)
para as respostas experimentais, que é frequentemente o ponto de interesse a ser
identificado.!®"

Para que a construcido dos efeitos possa ser feita de forma simples, é
conveniente fazer entdo uma transformacgao dos eixos de coordenadas, para fazer que
o ponto central da regido de experimentacdo, que é o ponto de simetria natural do
problema, ja que as condi¢des experimentais tém que estar bem distribuidas, coincida

com a origem do eixo de coordenadas.

Como o que se deseja € identificar os efeitos e a relevancia das variaveis em
um certo problema experimental, deseja-se de forma matematica precisa que a matriz
de covariancias dos parametros seja diagonal (que todas as covariancias sejam iguais
a zero e, portanto, que as incertezas a respeito de um efeito particular analisado nao
perturbe a analise dos demais efeitos) e que os termos da diagonal principal sejam
minimos (ou seja, que as incertezas existentes sobre os efeitos analisados apds a
realizagdo dos experimentos sejam menores possiveis). Para que isso ocorra é
necessario que a matriz que contém as medidas dos efeitos sobre a regido de
experimentacdo também seja diagonal, ou seja, o plano experimental tem que ser

ortogonal.

A estrutura matematica usada como referéncia tem a seguinte forma:

NX NX NX
Vs )= ax; tanp + ), D Bk X (5.13)
=i k=41

onde a e B indicam os parametros do modelo e o x indica as variaveis independentes
de forma parametrizada. Essa estrutura matematica permite analisar de forma

independente, através de planos fatoriais, se qualquer das variaveis analisadas no
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problema tende a provocar aumento ou reducdo de uma resposta experimental
qualquer, incluindo um termo independente, termos lineares e componentes nao
lineares, formados pelo produto das variaveis normalizadas. Os termos lineares séo
normalmente chamados de efeitos principais, enquanto que os efeitos ndo lineares
formados pelo produto das variaveis independentes sdo chamados de interagdes. As
interagbes indicam a existéncia de componentes ndo lineares no problema
experimental investigado, ja que a resposta ndo pode ser descrita como uma simples

soma de contribuigdes individuais.
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CAPITULO 6

6. Resultados e Discussoes

6.1. Area Especifica e Analise Quimica por Absorgdo Atémica

Os dois catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO apresentaram area especifica
menor que 10 m?/g. Sendo esse valor de area considerado abaixo da sensibilidade do
equipamento utilizado, nao foi possivel estabelecer uma comparagéo entre ambos, isto
é, os diferentes comportamentos que os catalisadores vierem a apresentar nao
poderdao ser relacionados a diferenca de area, ja que estatisticamente serdo
consideradas equivalentes. Portanto, ndo foi possivel estabelecer uma comparagao

apropriada entre os catalisadores com relagao a essa propriedade.

TRIONFETTI et al.®® mostraram que a incorporacdo de Li na rede do MgO
causa uma perda significativa de area superficial. LEVELES et all®® também
identificaram que catalisadores de Li/MgO preparados convencionalmente pelo
método de impregnacdo Umida do MgO com solugbes aquosas de sais de Li séo
geralmente caracterizadas por possuirem baixas areas superficiais. Esse
comportamento é devido principalmente as elevadas temperaturas que séo
empregadas para que ocorra a decomposigdo do sal de litio e a incorporagédo do Li* na
rede do MgO para a criacao dos sitios ativos. A insercdo de metais alcalinos na
estrutura de 6xidos é bastante conhecida por facilitar a sinterizagdo do sélido.241°0192]
BERGER et al. mostraram também que a area especifica era criticamente dependente

do teor de Li*, reduzindo com o aumento da concentragao do ion.**!

A quantificacdo de litio em amostras € normalmente analisada por métodos
espectrofotométricos de absorcdo ou por emissdo de chama. As principais linhas de
emissdo ocorrem em 323,3 nm; 460,3 nm; 610,4 nm e 670,8 nm, porém & mais
comum a analise apenas da linha de 670,8 nm. A precisdo na determinagao de litio
por métodos espectrofotométricos € geralmente maior que as obtidas por outros
métodos de analise. As incertezas da medida podem ficar em torno de até 1%. Dessa
forma, fica claro a escolha deste método como um dos mais empregados para

quantificar o litio.
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Antes de realizar a quantificagdo, a amostra tem que ser digerida, isto &, o
solido tem que ser solubilizado em um solvente especifico para que a analise possa
ser feita. Normalmente essa digestdo se procede através da adigdo de &acidos
inorganicos como HCI ou HF, acidos organicos como HNO;, ou mistura destes acidos
a amostra. Em solidos de dificil dissolugdo é recorrido também ao recurso do

aquecimento associado as agdes dos acidos.

O catalisador Li/Ce/MgO mostrou ser um material bastante resistente ao
ataque dos solventes. Foram feitas diversas tentativas de solubiliza-lo com varias
combinagbes de acidos. Porém, a amostra s6 foi dissolvida quando foi adicionado
cloridrato de hidroxilamina a mistura de HCl com HNOs. O cloridrato de hidroxilamina é
capaz de reduzir o Ce™ a Ce*®, tornando o sélido soltivel em acido cloridrico. Apds a
dissolucdo do catalisador a andlise pdde ser realizada. Foi constatado que o teor de
litio no material era de aproximadamente 50% inferior ao que foi utilizado no seu
preparo. O procedimento de analise foi repetido mais duas vezes, chegando-se ao
mesmo resultado. Dessa forma, pode-se sugerir que a etapa de calcinagao deve ser a
responsavel pela perda do metal alcalino. Para chegar a uma conclusdo final uma
pequena quantia de catalisador foi sintetizada e calcinada apenas até a temperatura
de 400°C. Este catalisador calcinado a uma temperatura mais branda foi solubilizado
muito mais facilmente, utilizando-se apenas HCl sob aquecimento a 50°C, sendo
submetido logo em seguida a analise de teor de litio. A quantidade deste metal
identificado e quantificado pela absorgdo atdémica foi praticamente igual ao valor
tedrico empregado em seu preparo. Com isso, fica confirmada a hipotese de que a
etapa de calcinagdo a elevada temperatura (800°C) faz com que haja uma perda

bastante significativa do litio.

BERGER et al.® prepararam Li/MgO através do método de deposicdo quimica
a vapor e submeteram o material a uma analise de Li também por espectroscopia por
absorgdo atdbmica e constataram, igualmente, uma perda de 50% do teor original do

metal.

ZHANG e SMIRNIOTIS®® analisaram o teor de litio presente no catalisador
Li/MgO apos a etapa de calcinagédo a 700°C sob fluxo de ar e igualmente verificaram
uma perda significativa do metal. Sua concentragdo foi reduzida de 20% p/p,
concentragao nominal, para 8% p/p apos a calcinagao, ou seja, o catalisador sofreu
uma perda de 60%.

CHARTIER et al.® realizaram estudos de analise termodinamica para predizer
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0s compostos e as espécies gasosas que poderiam ser provenientes dos materiais
utilizados como precursores na sintese do catalisador MgO-Al,O;-SiO,-Li-O durante a
etapa de calcinagao e sinterizagéo. O catalisador por eles estudado foi preparado pelo
processo de sol-gel, onde os precursores de magnésio e de litio foram seus
respectivos sais de nitratos Mg(NO3),.6H,0, LiINO;, exatamente os mesmos utilizados
no presente trabalho. Através de seus calculos, verificaram que para as fases sélida e
liquida de LiNOj3, a remogao do nitrogénio e do oxigénio sob condigbes atmosféricas

produziram a fase Li,O, a temperatura de 410°C de acordo com a principal reagéo:

2LiNO; ) <> Li, O, +5 0, + Ny, (6.1)

3(s.d) ) 2(g)
que nas condigdes atmosféricas, a fase gasosa deveria ser composta por produtos de
decomposicdo e de reagdo, onde as espécies de LiNO3g e LINO,g deveriam ainda
possuir pressdes parciais consideraveis. Associaram a este comportamento uma
possivel explicacdo para a perda de litio observada durante a etapa de calcinagao,
que foi feita a 500°C com fluxo de ar. Porém, apesar da termodinamica mostrar que o
nitrato de litio poderia ser totalmente decomposto em seu respectivo 6xido, algumas
moléculas gasosas de N,O, poderiam estar aprisionadas ou adsorvidas em sitios da
superficie do catalisador, e o armazenamento deste em presenga de ar e em

temperatura ambiente poderiam gerar espécies de nitratos novamente.

6.2. Difragao de Raios-X (DRX)

A Figura 6.1 mostra os padrées de DRX para ambos os catalisadores. No
catalisador Li/MgO apenas a estrutura de oxido de magnésio (MgO) pode ser
observada, enquanto que no catalisador Li/Ce/MgO ha a presenca das estruturas de
6xido de magnésio (MgO) e de 6xido de cério IV (CeO,), nao sendo verificada a
formacéo de 6xidos mistos em nenhum dos dois materiais e nem a identificagdo de
qualquer espécie de litio (Li,O, LiOH ou Li,CO3). Este resultado indica que o litio deve
estar, provavelmente, inserido na rede do MgO ou em algum intersticio na estrutura do
mesmo, como sugerido por varios trabalhos na literatura a respeito de catalisadores

sintetizados com base em litio e magnésio.

ARITANI et al.® detectaram, por meio de DRX, compostos de Li, tais como
LioCOj3 e LiOH.H,0, em catalisadores de MgO com concentragdes de Li maiores que

7,5% p/p. A nao identificagdo destes compostos de litio nos catalisadores estudados
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nesta tese pode ser justificada por duas hipoteses. Primeiramente, pela etapa de
calcinagado que, no presente trabalho, foi realizada a uma temperatura mais elevada, o
que pode ter permitido a total inser¢cdo do metal alcalino na rede do MgO. E uma
segunda opc¢ao pode ser relacionada com o teor de litio. Visto que ARITANI et al.
utilizaram um valor bem superior deste, é possivel que a capacidade de substituicao
do ion Mg*? pelo Li* na estrutura do MgO tenha alcangado seu limite maximo. Sendo
assim, o Li excedente na amostra pdde ter sido convertido e detectado como as fases
LiOH.H,0 e Li,COs.
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Figura 6.1: DRX dos catalisadores Li/Ce/MgO e Li/MgO.
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MAITI e BAERNS®™ nzo observaram NaOH, LiOH ou outras fases em
catalisadores de CaO promovidos com sodio ou litio em concentragbes de 10% em
mol. Verificaram que o oxido de calcio era a fase principal e concluiram que as fases
de hidréxidos de metais alcalinos desapareceram, pois foram utilizadas como
reagentes, provavelmente por suas transformacdes em oxidos dos mesmos metais
que deveriam estar dispersos na rede do CaO, desta forma, ndo sendo identificados
pelo DRX. Portanto, pode ser especulado que existe um limite de concentragdo onde o
litio é capaz de substituir o ion Mg** e que este limite deve estar relacionado com a

temperatura de calcinagéo.

Adicionalmente, os picos presentes nos difratogramas de DRX foram
identificados como pertencentes ao periclasio (MgO) e a cerianita (CeO,) com
parametros de rede aq iguais a 4,211 Ae 5411 A, respectivamente. Desta forma, o
catalisador Li/Ce/MgO apresenta duas fases com estrutura cubica de face centrada e
o catalisador Li/MgO apresenta apenas uma. Sabe-se, que a concentracdo de
vacancias de oxigénio, responsaveis pela formagao de sitios ativos para a reagao de
AOM, é particularmente elevada em cristais que apresentam estrutura cubica de face
centrada.®® Com base nisto, é esperado que ambos os catalisadores apresentem
bons desempenhos para esta reacdo e que o Li/Ce/MgO seja superior ao catalisador
nao promovido devido a criacdo adicional de sitios ativos e a capacidade de

regeneragdo dos mesmos pela introdugéo de CeO..

A Tabela 6.1 mostra os tamanhos dos cristalitos das fases dos catalisadores,
calculados através da equacao de Scherrer, onde os valores de comprimento de onda
(1) , as larguras dos picos a meia altura (FWHM) e o angulo de Bragg (6«) foram

obtidos através do programa Fullprof-suit.

Tabela 6.1: Tamanho dos cristalitos das fases dos catalisadores Li/Ce/MgO e Li/MgO.

Catalisador Fases hkl L(hkl) - A
Periclasio (200) 488,60
Li/Ce/MgO
Cenianita (220) 436,89
Li/MgO Periclasio (200) 465,27
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6.2. Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Térmica Diferencial (ATD)

Durante a sintese do catalisador, os sais empregados como precursores
formam uma solugao aquosa onde nitratos e hidroxidos devem coexistir. Dessa forma,
€ importante analisar todas as decomposi¢cdes que podem ser provenientes dessas
substancias.

De acordo com anélises termodinamicas®® as principais reagdes de equilibrio

para as decomposi¢des dos hidréxidos de litio e de magnésio séo:

2LIOH,,,, <> Li,O,,+H,0,,, (6.2)

Mg(OH),,,, <> MgO,,, + H,0 (6.3)

() (g)

As fases Oxidos e hidroxidos sado consideradas como nao possuindo
solubilidade significativa, e suas atividades como sendo iguais a um. Duas outras

reacdes de vaporizagdo podem ocorrer simultaneamente com as reac¢des descritas

acima:
LiOH(SJ) > LiOH(g) (6.4)
Mg(OH)z(S) < Mg(OH)z(g) (6.5)

onde LiOH, sera desidratado a temperatura acima de 558°C e o Mg(OH),., acima de
196°C. Ou seja, certa quantidade de LiOHs ., 1y @ainda permanecera no solido se este
for calcinado apenas até 500°C. As pressbes parciais dos gases hidroxidos s&o
sempre muito baixas quando comparadas com as de vapor d’agua, confirmando que a
principal reagao de desidratagdo se refere apenas a agua. Entretanto, a presséo de
LiOH), no caso de elevadas pressdes de vapor d’agua, se torna significante a 750°C.
Desta forma, para se evitar qualquer perda de litio, a decomposic¢éo total do LiOHs ou )
em uma espécie menos volatil Li,O) deve ser promovida por uma primeira calcinagéo
com patamar em 560°C antes de qualquer tratamento com temperaturas mais

elevadas.

As andlises termodinamicas®® mostraram também que para as fases sélida e
liquida de LINO3, a remocgao do nitrogénio e do oxigénio sob condi¢gdes atmosféricas
produziram a fase Li,O) a temperatura de 410°C de acordo com a principal reagéo (ja

apresentada anteriormente):
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2LiNO, <> Li, O, + %02(g) +N, ., (6.1)
onde, em condi¢bes atmosféricas, a fase gasosa deveria ser composta por produtos
de decomposicao e de reagdo. Entretanto, a temperatura de decomposigédo do LiNO;
aparece na literatura com valores bastante divergentes, e variando entre 400°C até

600°C [1001[101]1102]

Outras substancias que devem estar presentes durante as etapas de
decomposi¢ao dos sais precursores para a sintese do catalisador sdo as espécies de
carbonatos formadas através de reagbes com o CO, presente no ar atmosférico. As
temperaturas de decomposicdo para o Li,COss € MgCOss sdo 830°C e 130°C,
respectivamente.®®

A Figura 6.2 mostra a analise termogravimétrica DTG versus DTA (analise
térmica diferencial) do catalisador Li/Ce/MgO néo calcinado. A perda de massa antes
de 300°C provavelmente estd relacionada a desidratagdo do catalisador. A
desidratagao é relativamente pequena devido a etapa de secagem que ocorre a 110°C
antes do catalisador ser submetido a etapa de calcinagdo, ou seja, ja ocorre uma
perda significativa de agua antes da amostra ser analisada pelos métodos
termogravimétricos. Ja a perda de massa entre 300°C e 500°C deve estar relacionada
a decomposigado do LiINO; em Li,O, enquanto que a pequena perda apresentada em
torno de 120°C deve ser atribuida a decomposi¢do de uma pequena fragdo de MgCO;
que poderia ter sido formado pelo contato com CO, presente na atmosfera. Entretanto,
os picos relacionados as temperaturas de maiores perdas de massa, 370°C e 446°C,
se devem a decomposicao o nitrato de magnésio hexahidratado, que € o constituinte

principal do catalisador. De acordo com MADARASZ et al.l'®

, que estudaram os
gases envolvidos na decomposicdo térmica deste sal, ocorre uma primeira
decomposicdo do nitrato de magnésio hexahidratado a temperatura de
aproximadamente 350°C, mas a principal decomposigdo ocorre em torno de 450°C,
acompanhado por uma grande liberagdo de NO,. Tais resultados estdo de pleno

acordo com o observado na decomposicio térmica do catalisador estudado.

Na Figura 6.3 onde estdo confrontados os valores de Perda de Massa (%) e de
DTG pode ser observado que ha uma perda de massa de quase 80% durante a etapa
de calcinacdo e que apods a temperatura de aproximadamente 500°C nio ocorrem
mais perdas significativas, indicando que o catalisador se torna estavel, termicamente,

em termos de massa, apds esta temperatura.
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Figura 6.2: DTG e DTA do catalisador Li/Ce/MgO né&o calcinado.
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Figura 6.3: Perda de Massa(%) e DTG do catalisador Li/Ce/MgO do catalisador nao

calcinado.
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6.3. Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS) na regiao de UV-visivel

Os espectro de UV-visivel dos catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO e dos 6xidos
dos materiais precursores estdo apresentados na Figura 6.4. Foi utilizado como

padréo de referéncia nas analises o sal BaSO;,.

Pode ser observado, através da Figura 6.4, que o MgO puro ndo apresenta
nenhuma absorcdo significativa. A absorcdo em 360 nm, que esta relacionada a
espécies de hidroxicarbonato de magnésio, ndo foi detectada em nenhum dos dois
catalisadores. Essa informacédo esta em pleno acordo com os dados apresentados
pelo DRX, onde a uUnica fase de magnésio presente é o periclasio (MgO). A introdugao
de Li é verificada pela presenga de uma banda em 240 nm, para o Li,O, que nos
catalisadores Li/Ce/MgO e Li/MgO esta deslocada para, aproximadamente, 225 nm e
215 nm, respectivamente. Essa banda é caracterizada, nesses materiais, como sendo
uma banda de transferéncia Mg?*—~O?* com ions de magnésio de baixa coordenagao
(de aproximadamente 4).' O 6xido de cério apresenta trés bandas de absorgédo
caracteristica em, 238 nm, 275 nm e 349 nm. As bandas em 238 nm e 275 nm no
espectro de CeO, sao referentes a transigdo de transferéncia de carga (ions de Cério
de baixa coordenagdo) Ce™ «— O? e Ce™ «— O respectivamente. A banda de
absorgao de maior comprimento de onda (349 nm) € atribuida a intersecao inter-banda
(valéncia-condugado) de CeO,, tipica de semicondutores.'® A absorcdo em torno de
280 nm também ¢é atribuida a defeitos na superficie, onde ions de Mg com menor
coordenagao (cerca de 3) sao formados.['*

De acordo com BENSALEM et al.l"%l a absor¢gdo em um comprimento de onda
correspondente ao limite de absorcao do UV para um material semicondutor, tal como
a céria pode ser utilizado seguramente para comprovar a presenga de nanocristalitos
(<5 nm) os quais nao sao detectados pelo DRX. Desta forma, considerando os efeitos
dos tamanhos dos cristalitos, o deslocamento para a regidao do azul (correspondendo
as transigdes entre bandas) poderia ocorrer como uma consequéncia da reducgéo do
tamanho de particula da céria."””! Por outro lado, efeitos localizados devido ao
aumento das contribuigbes das transi¢cdes de transferéncia de carga entre Ce™eo
oxigénio (os quais predominam na presenga de pequenos cristalitos com uma elevada
relacédo superficie/volume, gerando uma banda relativamente larga cerca de 280 nm),
poderiam produzir resultados similares. TSUNEKAWA et al.l'%! também observaram
que houve um deslocamento para a regido do azul acompanhado pela diminui¢cdo do
tamanho de particula, resultante da modificagdo da estrutura da banda eletronica

devido ao efeito de confinamento. Além disso, verificaram que os ions Ce*" coexistem
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com os ions Ce*, e que quando ha uma diminuicdo no tamanho do cristal o teor de
Ce** aumenta. Concomitantemente, existe um efeito de potencial eletrostatico devido a
troca de valéncia do cério, o qual resulta no deslocamento para a regido do azul.
PETSALAS et al.l"""% ghservaram que com a diminuicdo da concentragdo de Ce®**
alguns estados localizados dentro da faixa de transicdo das bandas s&o eliminados
devido a diminuigdo de vacancias (defeitos). CHEN et al.!''" relataram que os teores
de Ce*" e de vacancias de oxigénio diminuiram com o crescimento e a oxidagéo das

particulas, através de tratamento térmico em ambiente rico em O,.

AN =225 nm

F(R) (u.a.)

— T T T T T T "~ 1T 17 T T 1T " 1T "1
200 25 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 500

Comprimento de Onda (nm)
Figura 6.4: DRS dos catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO e dos 6xidos dos materiais

precursores.

Dessa forma, a presenga de uma banda larga de 260 nm a 362 nm no
catalisador Li/Ce/MgO deve ser resultante da influéncia das bandas do CeO,,

(deslocadas na amostra) e dos defeitos de menor coordenagao do ions de magnésio.
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E que os diferentes comportamentos entre os catalisadores Li/MgO e Li/Ce/MgO séao
atribuidos a presenca do 6xido de cério, o qual deve resultar em um aumento de

vacancias de oxigénio no catalisador promovido.

6.4. Dessorcao a Temperatura Programada (TPD)

Na Figura 6.5 estdo apresentados os perfis do TPD de metano apds os dois
tipos de pré-tratamento de amostras do catalisador Li/Ce/MgO. Os resultados
mostraram que ndo houve adsorcdo irreversivel de metano na superficie do
catalisador em qualquer dos dois casos, indicando que o possivel mecanismo para a

ocorréncia da ativagdo do metano para a reagcdo de AOM deve ser o de Eley-Rideal.
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Figura 6.5: TPD CH, do catalisador Li/Ce/MgO a) pré-tratamento com He b) pré-
tratamento com 5% de O,/He.

A Figura 6.6 mostra o TPD de H, realizado para os dois catalisadores, Li/MgO
e Li/Ce/MgO. Pode ser observado que nao houve a adsor¢ao de H, sobre a superficie
do catalisador, indicando que nao ha presenca de sitios metalicos, os quais poderiam
estar relacionados as reagées paralelas a de acoplamento oxidativo do metano.

O TPD de NHj para ambos os catalisadores, promovido e ndo promovido com
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cério, esta apresentado na Figura 6.7. Os resultados indicam que ndo houve adsorgéo
de aménia em nenhum dos dois catalisadores, o que representa que os sélidos nao
possuem caracteristicas acidas de qualquer tipo, Lewis ou Brdnsted.

Os oOxidos de terras raras, como a céria, sdo bastante conhecidos por
possuirem tanto sitios &cidos quanto basicos. NATILE et al.!''? investigaram a acidez
de amostras de CeO,, sintetizados por diferentes métodos, através da observagédo em
DRIFT da quimossorcdo de piridina. A exposicdo a piridina indicou a presenga de
sitios acidos de Lewis e de Bronsted na superficie do CeO, preparado por precipitagdo
e tratado a 650°C. Observaram também que a interagdo da piridina com o CeO,

favoreceu a liberagdo de grupos hidroxilicos bicoordenados aos cations de Ce®*.
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Figura 6.6: TPD DE H,: (a) Li/Ce/MgO e (b) Li/MgO.

ZAKI et al"™ analisaram a superficie do 6xido de cério em relacdo a sua
acidez e/ou basicidade através da espectroscopia de infravermelho in situ, utilizando
como moléculas sonda a piridina (sitios acidos) e o cloroférmio deuterado (sitios
basicos). Constataram a presenca de sitios acidos de Lewis (Ce**) com forca variando

de fraco a moderado e sitios basicos (0% e OH)).

CHOUDHARY et al."" investigaram varios catalisadores de 6xidos de metais

alcalinos terrosos misturados com diferentes tipos de O&xidos de terras-raras.
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Observaram através do TPD de aménia (quimissorvida a 100°C) que o catalisador

MgO-La,0; apresentou sitios acidos fracos, intermediarios e fortes.

Estudos realizados sobre as propriedades de superficie de catalisadores de
MgO promovidos com terras-raras mostraram, também, através de TPD de NH;
(quimissorvida a 100°C), que a acidez ¢ fortemente influenciada pelo tipo de terra-rara
utilizada e pela relagéo terra-rara/Mg. Em todos os catalisadores foi observada a
presenca de sitios acidos fracos, moderados e fortes. Entretanto, a concentragdo dos
sitios acidos intermediarios foi superior a concentracdo dos demais tipos de sitios.[''?!
Além disso, verificaram que a adigado de terras-raras diminuiu tanto a acidez quanto a

forga dos sitios acidos do MgO.
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Figura 6.7: TPD DE NHs: (a) Li/Ce/MgO e (b) Li/MgO.

Através desses estudos, pode ser constatado, que os catalisadores analisados
nesse trabalho ndo apresentaram sitios acidos por razbes diferentes. O catalisador
Li/MgO deve possuir carater predominantemente basico, onde a substituicdo dos ions
Mg?* por ions Li* deve ter extinguido completamente os sitios acidos que poderiam
estar presentes na superficie do MgO. Por outro lado, o catalisador Li/Ce/MgO deve
apresentar uma interacao forte entre as fases existentes (periclasio e cerianita
comprovadas pela analise de DRX) capaz de anular ou modificar o carater acido
caracteristico do 6xido de cério, apresentando o mesmo efeito relatado pelo estudo

descrito anteriormente, onde a introdugdo de um oxido de terra-rara diminui a acidez
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do 6xido de magnésio.

A Figura 6.8 mostra os perfis de dessorgdo de CO, para os catalisadores
Li/MgO e Li/Ce/MgO.

Pode ser observado que os catalisadores apresentam perfis de dessorgéo de
CO, diferentes ao longo da temperatura de andlise. O catalisador promovido com cério
apresenta maior numero de sitios basicos, além de possuir sitios com forgas basicas

diferentes do apresentado pelo catalisador ndo promovido.

O numero de sitios basicos fracos, moderados, fortes e muito fortes presentes
nos catalisadores pode ser estimado pelas areas abaixo das curvas de TPD de CO,
para as faixas de temperatura de 100°C-250°C, 250°C-400°C, 400°C-650°C e > 650°C,
respectivamente.!''® Estas faixas de temperaturas foram escolhidas para classificar os
tipos de sitios basicos através da observagdo das mesmas para uma grande
variedade de catalisadores.’®"! As forcas dos sitios basicos sdo expressas em relagéo
as faixas de temperatura nas quais as moléculas de CO, quimossorvidas nos sitios
sdo dessorvidas. Quando o CO, é quimissorvido fracamente ele € dessorvido em
temperaturas mais baixas, e quanto maior a forga de quimissor¢do, maior a

temperatura necessaria para fazer a molécula dessorver.

Através da Figura 6.8, pode ser verificado que as faixas de temperatura de
classificagado dos sitios estao levemente deslocadas para temperaturas mais elevadas.
No catalisador Li/Ce/MgO estdo caracterizados os quatro tipos de sitios basicos;
fracos, moderados, fortes e muito fortes. Ja o catalisador Li/MgO apresenta apenas
sitios fracos e fortes. Porém, pode ser identificada uma pequena elevagédo na curva
apos a temperatura de 900°C sugerindo a existéncia de uma quantidade quase que

imperceptivel de sitos basicos muito fortes.

ZHANG e SMIRNIOTIS®®! analisaram a basicidade do catalisador Li/MgO
também através da dessor¢cdao de CO, a temperatura programada. A temperatura
utilizada para a quimissorgdo do dioxido de carbono (4% de CO,/He) foi de 150°C.
Apos esta etapa, o catalisador foi purgado com He por aproximadamente 5h para a
completa remogdo de qualquer molécula fisicamente adsorvida. Obtiveram como
resultado que 40% das moléculas de CO, adsorvidas foram dessorvidas na faixa de
temperatura entre 400°C-700°C, enquanto que as demais, 60%, se dessorveram
acima de 700°C. Através desse resultado pode ser constatado que o perfil de

distribuicdo dos sitios basicos encontrado por eles é bastante semelhante ao obtido
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neste trabalho pelo mesmo catalisador, se for levado em conta que, a quimissorgao de
CO; realizada por ZHANG e SMIRNIOTIS®?! se procedeu a uma temperatura superior
a de inicio de dessorgdo desta molécula em sitios basicos fracos (100°C). Sendo
assim, é bastante razoavel a nao identificagcdo da presenca destes sitios. O fato de
terem encontrado dois grupos de dessorgdo de CO, a partir de 400°C e aqui ter sido
verificado a presenca de apenas um largo pico que vai de 450°C até 750°C pode ser
justificado pela diferente taxa de aquecimento empregada na etapa de dessorgéo. Eles

utilizaram 5°C/min contra os 20°C/min aplicados no presente trabalho.
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Figura 6.8: TPD de CO,: (a) Li/Ce/MgO e (b) Li/MgO.

A Tabela 6.2 apresenta os valores, em pumol/g, da quantidade de CO,

dessorvido para cada tipo de sitio encontrado nos catalisadores Li/Ce/MgO e Li/MgO.
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Tabela 6.2: Quantidade de CO, dessorvido por tipo de sitio nos catalisadores.

Tipo de Sitio (umol/g)
Catalisador
Fraco Moderado Forte Muito Forte
Li/Ce/MgO 16,2 12,8 7,2 8,7
Li/MgO 21,1 0,00 9,6 1,1

Através da analise de quimissorgdo de CO, por meio de DRIFT, a temperatura
ambiente, em amostras de CeO,, NATILE et al.l''? observaram sitios basicos e sitios
complexos constituidos por um sitio acido de Lewis e um anion de oxigénio vizinho
insaturado coordenativamente, na amostra preparada pelo método de precipitacéo e
tratada a temperatura de 650°C. Porém, constataram que o CO, néo interagiu com a
superficie da amostra preparada pelo mesmo método, mas tratada a 250°C.
Concluiram desta forma, que esta amostra tratada a 250°C ja deveria ter reagido com

o diéxido de carbono presente na atmosfera.

ISTADI e AMIN"® estudaram a basicidade do CeO, puro, obtido
comercialmente, através de analise de TPD de CO, e verificaram que o sélido néo
apresentou nenhum tipo de sitio basico. Este mesmo resultado também foi encontrado
por CHOUDHARY et al.'"' Entretanto, é importante ressaltar que a temperatura em
que foi realizada a adsorg&o nos estudos feitos por Istadi e Amin foi de 100°C, ou seja,
bem superior a temperatura empregada neste trabalho, que foi de 25°C. Dessa forma,

a temperatura elevada pode nao ter favorecido a adsorgéo do CO..

Estudos sobre a basicidade do MgO promovido com o6xidos de terras-raras
mostraram que o numero total de sitios basicos e a distribuicéo do tipo de sitio (fraco,
moderado, forte ou muito forte) &€ bastante dependente do promotor empregado e de
sua concentracdo.'™ E que a adicdo do promotor resulta em um aumento na
basicidade do catalisador. Associaram este resultado a uma criagao adicional de
espécies de O de baixa coordenagdo (3 ou 4) na superficie, ja que a presenca de
sitios basicos fortes nos oOxidos de terras-raras puros € muito menor do que a
observada no catalisador promovido. Desta forma, o aumento na basicidade nao
poderia ser atribuida pela presenca de uma fase separada de 6xido de terra-rara no
MgO.
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Pode ser constatado, assim, que a presenga ou nao de sitios basicos no CeO,
depende do método de preparo da amostra e a temperatura empregada na
quimissorgao na analise de TPD. Como neste trabalho nao foi sintetizado o CeO, puro
pelo mesmo meétodo utilizado no preparo dos catalisadores, a investigacdo da
basicidade da céria ndo foi realizada. Dessa forma, as caracteristicas basicas
diferentes presentes no catalisador Li/Ce/MgO n&o podem ser atribuidas
exclusivamente a basicidade caracteristica do 6xido de cério. Devendo, portanto, ser
justificadas por mais um fator. Os defeitos ocasionados pela inser¢do do CeO, no
catalisador de Li/MgO, resultando na formacgéo de vacéncias de oxigénio, devem ser
também os responsaveis pelo aumento no teor e no tipo de sitio basico apresentado
pelo catalisador promovido.

Esse aumento na quantidade de sitios basicos provavelmente deve resultar em
um comportamento diferente perante a reagdo de acoplamento oxidativo do metano.
Estudos anteriores para a reagdo de AOM sobre 6xidos de terras-raras mostraram que
a basicidade do catalisador é crucial para esta reagcdo causando uma melhora na

seletividade a C,."'¥

Uma outra observacao que pode ser feita através da analise de TPD de CO, é
que os sitios basicos muito fortes presentes no catalisador Li/Ce/MgO nao devem ser
0s responsaveis pela melhora na atividade do mesmo, pois a temperatura em que a
molécula de CO, é capaz de se dessorver deste sitio € maior que a temperatura
empregada na reagdo (800°C). Sendo assim, o CO, gerado na reagdo de AOM e que
é adsorvido no sitio basico muito forte permanece na superficie do catalisador.
Portanto, estes sitios ficam bloqueados durante a reagao, o que os torna incapazes de

participarem da mesma.

CHOUDHARY et all" concluiram em seus trabalhos, que apenas sitios
basicos moderados e fortes estdo envolvidos no processo de acoplamento oxidativo
do metano, sendo esses sitios 0s responsaveis pela atividade do catalisador. Dessa
forma, pode ser esperado que o catalisador promovido apresente uma melhor
resposta perante a reacdo de AOM, nao apenas pelo fato de possuir maior numero
total e tipo de sitios basicos, mas principalmente por possuir sitios moderados (visto

que o Li/MgO nao os possui) e sitios fortes em maior quantidade que o Li/MgO.

O aumento na basicidade do catalisador também pode ser responsavel pela
estabilidade do material perante a obstru¢cdo dos sitios por depédsitos de carbono.

Catalisadores acidos sédo conhecidos por facilitarem a reacdo de decomposicdo do
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metano, entretanto, eles podem promover também reagbes de craqueamento,
polimerizagdo e, consequentemente, a producdo de carbono. Aumentando a
basicidade do catalisador ocorre uma diminuicdo na formacdo de carbono na
superficie catalitica. PURNOMO et al!''! mostraram que a adicdo de céria em
catalisadores de Ni/ZrO, aumentaram a basicidade do material e promoveram a

reducao da formacgao de carbono durante a reacao de reforma a vapor.

GONGALVES et all""® mostraram que o catalisador Li/Ce/MgO apresentou
uma melhor conversdo do metano e uma melhor seletividade em relagcdo ao
catalisador sem a adicdo de CeO,, entretanto ndo foi analisado se houve uma
melhoria na estabilidade. Além disso, ndo foram avaliadas as modificagbes estruturais
e quimicas que devem ter sido conferidas ao material pela introdugao do 6xido de

terra-rara.

Portanto, espera-se também que, neste trabalho, a atividade do catalisador
seja mantida por um periodo mais longo no catalisador promovido com céria do que
com o catalisador ndo promovido. E que a céria atue de forma semelhante, evitando a
deposigdo de carbono na superficie catalitica, durante a reagdo de acoplamento

oxidativo do metano.

Os perfis de TPD de O, para os catalisadores Li/Ce/MgO e Li/MgO estao
apresentados nas Figuras 6.9 e 6.10 (em escalas diferentes) em relagdo aos
respectivos pré-tratamentos a que foram submetidos.

Através da Figura 6.9, pode se observado que o catalisador Li/{Ce/MgO mostra
uma diferenga muito pequena no perfil de TPD de O, em relagdo ao tipo de pré-
tratamento, apresentando um teor de O, liberado levemente superior no pré-
tratamento realizado com presengca de O, do que com o pré-tratamento realizado
apenas com He. Ja o perfil de CO, liberado é bastante semelhante em ambos os pré-
tratamentos, onde a quantidade de CO, dessorvida € pequena e bem inferior a de O..

Em relagdo a Figura 6.10, pode ser verificado que o catalisador Li/MgO
apresenta perfil de TPD de O, dependente do tipo de pré-tratamento realizado.
Quando pré-tratado com O, a quantidade dessa molécula adsorvida no catalisador
durante a andlise de TPD é bem superior a adsorvida na amostra de catalisador
submetida ao pré-tratamento com He puro. Em relacdo ao CO, ambas as amostras

liberaram uma pequena quantidade deste durante a analise, independente do tipo de
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pré-tratamento.

As faixas de temperatura nas quais as moléculas de O, sdo capazes de se dessorver
da superficie catalitica durante a analise de TPD sdo também dependentes do tipo de
sitio em que a molécula esta adsorvida. Para dessorgédo nas temperaturas entre 50°C-
400°C, 400°C-750°C e 750°C-950°C sio caracterizados os sitios fracos, moderados e
fortes, respectivamente. Entretanto, para a faixa de temperatura onde séao
considerados os sitios fortes é atribuida também que certa quantidade de O, liberado

seja proveniente do oxigénio da rede do catalisador.
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Figura 6.9: TPD DE O, do Li/Ce/MgO. (—) Pré-tratamento com O, e (---) Pré-

tratamento com He.

Confrontando os dados obtidos para os dois catalisadores pode ser constatado

que o pré-tratamento com O, apresenta resultados melhores para ambos os
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catalisadores. Além disso, o teor de CO, liberado pelas superficies dos catalisadores
apos a analise mostra que ambos os materiais ainda possuem espécies de carbonatos
na rede, ja que as amostras ndo entraram em contato com o ar atmosférico apés o

pré-tratamento.

Em ambos os catalisadores, Li/MgO e Li/Ce/MgO, os tipos de sitios
identificados sdo os mesmos, moderados e fortes, porém a grande predominancia é
de sitios fortes, sendo os sitios moderados em quantidade bastante inferior,

independente do tipo de pré-tratamento aplicado as amostras.
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Figura 6.10: TPD DE O, do Li/MgO. (=) Pré-tratamento com O, e (---) Pré-tratamento

com He.

CHOUDHARY et al'"™ através da analise de TPD de O, (quimissorvido a
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100°C) verificaram que o catalisador MgO/La,03 possuia os trés tipos de sitios (fracos,
moderados e fortes). Dessa forma, pode ser sugerido que a presenga de sitios fracos
tenha sido devida a presenca da fase La,0O;. Entretanto, no presente trabalho pode ser
verificado que a introdugdo do CeO, nao conferiu ao material sitios diferentes para a
adsorgao de O,, mas sim, elevou a quantidade dos sitios fortes ja presentes.

Tabela 6.3: Quantidade de O, e CO, liberada nas superficies dos catalisadores apds

pré-tratamento com He.

Tipo de Sitio de O, (umol/g) co,
Catalisador
Moderado e Forte (rmol/g)
Li/Ce/MgO 213,4 12,9
Li/MgO 33,0 14,3

6.5. Reagao Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

Amostras do catalisador Li/Ce/MgO, pré-tratadas de maneira diferentes ( com
fluxo de O, e de He), foram submetidas a uma andlise de reagao a temperatura
programada onde a mistura reacional era constituida apenas por CH, diluido em hélio,

sendo mantida a sua alimentagéo de forma constante durante toda a analise.

A Figura 6.11 mostra o perfil apresentado pelas amostras durante a analise.
Pode ser verificado que nos dois tipos de pré-tratamento as amostras apresentaram

comportamentos bastante semelhantes em relacao a formagao dos produtos.

Quando nado ha introducdo de oxigénio como reagente juntamente com o
metano, a reacdo de decomposicdo do CH,; se torna predominante, o que é
confirmado pela elevada liberagao de hidrogénio, acompanhado pela formagéo de H,O
e CO,. Uma outra observagédo que pode ser feita € a possivel existéncia de mais de
um tipo de sitio ativo responsavel pela decomposicdo do metano, visto que o perfil de
liberagdo de H, apresenta a formagao de trés picos distintos. Além disso, pode ser
verificado que a amostra submetida ao pré-tratamento com He apresentou uma
quantidade de hidrogénio liberada bem superior a amostra pré-tratada com O,
podendo-se concluir que o pré-tratamento em atmosfera oxidante deve ter favorecido
a estocagem de certa quantidade de oxigénio na rede do catalisador. Esse volume de

oxigénio armazenado deve ter contribuido para a diminuigdo da taxa de decomposi¢ao

99



do metano, consequentemente, diminuindo o teor de H, liberado e a deposicdo de

carbono na superficie catalitica proveniente da decomposicao.
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Figura 6.11: TPSR do catalisador Li/Ce/MgO com CH,/He. a) Pré-Tratamento com
He; b) Pré-Tratamento com O..

Por outro lado, como o TPD de O, do Li/Ce/MgO pré-tratado de forma distinta
nao apresentou nenhuma diferenga significativa, pode ser sugerido que, ao invés de
ter aumentado o volume de oxigénio estocado, o pré-tratamento com O, deve ter
modificado a estrutura do catalisador conferindo a este material espécies ativas de
oxigénio diferentes das existentes na amostra pré-tratada com He. Entretanto, como o
perfil de liberagdo de H, é igual, apresentando os mesmos trés picos nas mesmas

temperaturas, dificilmente isso seria possivel, isto €, provavelmente a existéncia de
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sitios ativos distintos resultaria em comportamentos também distintos. Sendo assim,
uma hipotese plausivel é que, realmente, a presenca de céria deve facilitar a
estocagem de oxigénio na rede do catalisador, inclusive a temperatura ambiente,
mesmo este tendo sido submetido ao pré-tratamento com He. Ou seja, os sitios ativos
existentes no catalisador promovido ndo se alteram na etapa de pré-tratamento e séo
independentes do gas utilizado nesta etapa. O que varia € a quantidade de O,
armazenado na rede do catalisador e que depende da concentragdo desta molécula
na atmosfera em que a amostra é submetida. Essa hipotese é reforgada pela analise
de TPD de O, para o catalisador Li/MgO, onde o pré-tratamento realizado nas
amostras conferiu propriedades diferentes no material, que apresentou perfis de
adsorgao de O, dependente do gas utilizado no pré-tratamento.

A Tabela 6.5 apresenta os valores (em pumol/g) dos produtos formados durante
a reacao de decomposi¢cao do metano no catalisador Li/Ce/MgO pré-tratado com He e
0..

Tabela 6.4: Quantidade em pmol/g dos produtos analisados na reagdo de

decomposigao de CH, para o Li/Ce/MgO pré-tratado com O, e He.

Pré-Tratamento aHz sz cHz COQ CzHe C2H4 H20

He 305,8 | 1144,5 | 2681,8 | 5659,1 | 301,2 | 91,1 | 1622,8

0O, 284,7 | 768,7 | 1235,6 | 421,3 | 219,2 | 54,7 | 968,0

a, b e c se referem ao 1°, 2°, e 3° pico de H, respectivamente.

Adicionalmente, um fato importante observado nesta analise, foi que, apds a
sua finalizagdo, as amostras apresentaram uma coloragéo acinzentada. Enquanto que
o catalisador fresco possui cor branca. Esse dado é mais um indicativo da ocorréncia
da reacao de decomposi¢cao do metano que resulta, provavelmente (visto a alteragéo
de cor das amostras), na deposi¢ao de coque na superficie catalitica. Além disso, o
catalisador Li/Ce/MgO pré-tratado com He apresentou um tom de cinza mais escuro
que o catalisador pré-tratado com O,, sugerindo que houve uma maior deposi¢ao de
carbono no catalisador sem estoque adicional de oxigénio.

As analises de TPSR do Li/Ce/MgO (pré-tratado com He ou com O,) nas
condigbes caracteristicas de alimentagdo para o AOM (CH,/O, = 2) estdo

apresentadas na Figura 6.12. Novamente o tipo de pré-tratamento mostrou ter um

101



papel importante no desempenho do catalisador.

Com base na Figura 6.12, pode ser verificado, que o material pré-tratado com
O, apresentou perfis mais estaveis de conversado de O, e de formagao dos produtos
do que o material pré-tratado com He. Os perfis de formagéo de agua e de dioxido de
carbono apresentaram linhas com inclinagées menos acentuadas na amostra com pré-
tratamento em atmosfera oxidante. Além de ser percebido que o consumo de O, da
fase gasosa, apos ter sido completo, teve um tempo de retorno mais prolongado nessa

mesma amostra.

Através desses dados, pode ser concluido que, mesmo havendo alimentagéo
de O, na mistura reacional, sdo as espécies de oxigénio presentes no reticulo
catalitico que desempenham a importante funcao de estabilidade do sélido, e que 0 O,
da fase gasosa deve ser utilizado, principalmente, para a regeneragao dos sitios ativos
do catalisador, impedindo que a reagdo seja conduzida a oxidagdo total.
Adicionalmente, o teor de oxigénio estocado na rede deve favorecer também essa
regeneragdo dos sitios ativos, tornando a troca, a reposi¢cao de espécies de oxigénio,
mais facilitada e homogénea, devendo ocorrer nas duas diregdes, do interior para a
superficie, via oxigénio estocado, e da superficie para o interior, via oxigénio da

alimentacéo.

Dessa forma, mesmo o catalisador pré-tratado com He sendo ativo para a
reagdo de AOM, ou seja, ha também a introdugdo de oxigénio na fase gasosa durante
a reacao, este material ndo apresenta o mesmo comportamento. Pode ser sugerido,
entdo, que o O, estocado € de extrema importdncia para a manutencdo da
estabilidade que pode ser atribuida ao catalisador promovido com cério, ndo sendo
esta estabilidade alcangada de forma igualmente eficaz apenas com o oxigénio
presente na alimentacdo. Novamente a etapa de pré-tratamento com O, se apresenta
como sendo de grande valor, conferindo ao material caracteristicas melhores em

relacdo a reacao de interesse.

De forma a confirmar a estabilidade conferida ao material pela introdugéo de
CeO, a Figura 6.13 mostra o comportamento dos catalisadores Li/Ce/MgO e Li/MgO
quando submetidos a 24 h seguidas de reacdo de acoplamento oxidativo do metano
com razdo molar CH,/O, = 5 a temperatura isotérmica de 750°C. Ambos os

catalisadores passaram pela etapa de pré-tratamento com O,.
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Figura 6.12: TPSR CH,4:0, (2:1) no catalisador Li/Ce/MgO. a) pré-tratamento com He,

b) pré-tratamento com O..

Pode ser verificado que o catalisador Li/Ce/MgO apresenta um comportamento
mais estavel durante a reagdo de AOM que o catalisador Li/MgO, mostrando um suave
decaimento nas linhas que descrevem a formacgao dos produtos, o que indica uma
pequena diminuicdo na conversdo inicial. Entretanto, o catalisador sem adicdo de
CeO, mostra uma queda constante de formagao de produtos durante toda a reacao.
Dessa forma, pode ser ratificado que a adicdo do 6xido de terra-rara confere maior
estabilidade térmica ao material, durante um tempo relativamente elevado (24 h), sob

condi¢des reacionais.
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Figura 6.13: 24 h de reagdo com CH,4:0,(5:1), pré-tratamento com O,. a) catalisador
Li/Ce/MgO, b) catalisador Li/MgO.

6.6. Oxidagao a Temperatura Programada (TPO)

Conforme apresentado anteriormente, as amostras de Li/Ce/MgO submetidas a
analise de reagcdo a temperatura programada com CH/He apresentaram coloragéo
acinzentadas caracteristicas de deposicdo de carbono, que provavelmente s&o
responsaveis pela diminuicdo da atividade catalitica ocasionada pelo bloqueio dos
sitios ativos pelas espécies de carbono. Com base nisto, estas mesmas amostras
passaram, imediatamente apds a analise de TPSR de CH4/He, por uma avaliagdo de

oxidagao a temperatura programada, com o intuito de confirmar a deposigao de coque
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e a influéncia do pré-tratamento na intensidade dessa deposicgao.

Na Figura 6.14, estdo apresentadas a evolugdo da liberagdo do CO, formado
pela reacao do oxigénio alimentado com as espécies de carbono depositadas na

superficie catalitica.
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Figura 6.14: TPO do catalisador Li/Ce/MgO utilizado no TPSR CH,/He. a) pré-

tratamento com He; b) pré-tratamento com O,.

Mais uma vez é verificada a importancia da etapa de pré-tratamento no
comportamento do catalisador. A amostra de catalisador pré-tratada com O,
apresentou um pico de liberagdo de CO, mais estreito e mais curto, indicando um
menor volume de CO, dessorvido, e consequentemente, indicando que houve uma
menor deposicdo de carbono durante a reagao de decomposicdo do metano nesta
amostra. Sendo assim, pode ser sugerido que o oxigénio estocado na rede do
catalisador € capaz de promover a oxidagdo das espécies de carbono formadas
durante a reagdo, mas como nao houve a introducdo de O, na alimentagdo, os sitios
ativos nado puderam ser regenerados, nao impedindo, desta forma, que certa
quantidade de coque ainda fosse depositado sobre eles. Portanto, a promog¢éo do
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catalisador com 6xido de cério € um diferencial na estrutura do material, minimizando
0 envenenamento do catalisador por coque, mas que pode ter a sua potencialidade
elevada quando o mesmo é submetido ao pré-tratamento com O,.

A Tabela 6.6 apresenta os valores (em pmol/g) de CO, formados durante a
analise de TPO para o catalisador Li/Ce/MgO pré-tratado com O, e He.

Tabela 6.5: Quantidade de CO, formada na analise de TPO do catalisador Li/Ce/MgO.

Pré-Tratamento | CO, (umol/g)

He 576,7

0, 492,5

6.7. Analise Reacional com Moléculas Marcadas

A investigagdo do mecanismo do Acoplamento Oxidativo do Metano por
moléculas marcadas é uma técnica, que nos ultimos anos, vem se tornando bastante

frequente.

A reagao realizada a partir de uma mistura de CH, + CD, esta representada
abaixo de forma simplificada, onde € sugerida a formacao de radicais metila e os
diversos caminhos possiveis para a formacao dos produtos primarios e/ou secundarios

(etanos + etenos) provenientes da mistura isotopica:

CH4 + CD4 B L5127 Y CH3. + CD3. (66)
CH3'CH3 —> CH2=CH2
CH3. + CD3. —> CH3-CD3 E— CH2=CD2 (67)

CD3-CD3 —_—> CD2=C D2

Por outro lado, se houver a formagao de radicais CH,* juntamente com os
radicais metila na superficie do catalisador e igualmente forem liberados para a fase
gasosa, poderdao ser formados diversos tipos de etano através das combinacgbes
possiveis entre os hidrogénios e deutérios.

Dessa forma, a analise da composicdo dos produtos & um reflexo do

mecanismo que se procede durante a reagdo, sendo, portanto, uma ferramenta
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bastante util para a sua determinagdo. As reagbes em pulso realizadas foram
analisadas no CG-MS onde as massas dos diversos tipos de etanos e etenos foram
acompanhadas.

Para uma mesma carga de catalisador foram realizadas aproximadamente 5
pulsos, onde foi verificado que o perfil observado dos produtos ndo se alterou
significativamente apdés o segundo pulso, porém pdde ser conferido diferentes
resultados entre o primeiro e segundo pulso. Por esta razdo, serdo apresentadas
apenas as caracteristicas identificadas nesses dois primeiros pulsos durante as

analises.

A Tabela 6.7 mostra os fragmentos de massa atdmica que foram

acompanhados nos resultados e os respectivos produtos os quais identificam.

Tabela 6.6: Fragmentos de massa atémica dos produtos investigados.

Isétopos | Fragmentos | Isétopos | Fragmentos
(etano) (u.m.a.) (eteno) (u.m.a.)
CH;-CH, 30 CH,=CH, 28
CH;-CH,D 31 CH,=CHD 29
CH;-CHD, 32 CHD=CHD 30
CH,D-CH,D 32 CH,=CD, 30
CH,D-CHD, 33 CHD=CD, 31
CH;-CDs 33 CD,=CD, 32
CHD,-CHD, 34 - -
CH,D-CD;, 34 - -
CHD,-CD; 35 - -
CD;-CDs 36 - -

Primeiro pulso:

Analisando o pico de etano e seus respectivos fragmentos de massas foram

observados os seguintes aspectos:
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- ndo houve formagéo de CD;-CDs.

- a maior massa identificada foi de 32 u.m.a. indicando a presenga do etano
CH2D‘CH2D ou de CH3-CHD2.

- a intensidade do fragmento de 32 u.m.a. foi maior que o de 30 u.m.a., que
representa o CH3-CH3;, sendo este em torno de 41% do primeiro.

- Nao houve presenga de fragmentos adicionais em quantidades significativas.

Ja a analise do pico referente ao eteno foi constatado que:

- a presenga de CH,=CH, (28 u.m.a.), CD,=CD, (32 u.m.a.), sendo o fragmento

de 28 u.m.a. em maior quantidade.

- a quantidade do fragmento de 30 u.m.a. era em valor tdo reduzido que néo
deve estar associada aos outros isétopos: CH,=CD, ou CHD=CHD, devendo ser,

portanto, proveniente da ionizagdo do CD,=CD.,.

Segundo Pulso:

Através da analise do pico referente ao Etano foi verificado que:

- a intensidade do fragmento de 30 u.m.a. foi maior que o de 32 u.m.a., onde
este representou 83% do primeiro.

- ndo houve presencga de fragmentos adicionais em quantidades significativas.

O pico referente ao Eteno apresentou as seguintes caracteristicas:

- o fragmento de 32 u.m.a. diminuiu cerca de 26 % do primeiro pulso para o

segundo.

- novamente nao houve a presenga de fragmentos adicionais em quantidades

significativas.

Através das observagdes retiradas das analises de CG-MS das reagdes de
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AOM com a mistura de CH, + CD, podem ser sugeridas algumas hipoteses:

1)

a néo observacgao do isétopo CD;-CD; € um indicio de que realmente a taxa de
reacao do is6topo mais leve € mais rapida que a taxa do is6topo pesado, o que
induz a concluir que a reagédo possui como etapa determinante a quebra da

ligagao C-H na superficie do catalisador.

Levando-se em conta que é mais facil ocorrer a quebra de ligagbes C-H do
que a quebra de ligagdes C-D e o fato de que o fragmento de 32 u.m.a. estar
em maior quantidade que o fragmento de 30 u.m.a. no pico de etano, € mais
razoavel acreditar que esta massa se refira ao composto CH;-CHD..

3) A presenga do CH;-CHD, leva concluir que além dos sitios de ativagao

irreversivel do metano ha também os sitios de ativacao reversivel durante a
reacao de AOM. A néo identificacdo de nenhum radical CD;induz a pensar que
o deutério se liga mais fortemente ao sitio e que o tempo de analise, por ser em
pulso, ou seja, um tempo bastante curto, pode nao ser suficiente para observar

compostos com este radical.

Uma outra constatacdo de que a etapa determinante da reagéo € a quebra da
ligagdo C-H pode ser feita levando-se em conta que a quantidade de CH,=CH,
presente € maior que do seu isétopo e que a quantidade de CH3-CH3; € menor
que o seu isotopo, ou seja, o CH;-CH; deve ter sido mais rapidamente

desidrogenado ao seu respectivo eteno do que o etano deuterado.

5) A presenga do eteno, CD,=CD,, indica que o CH;-CHD, foi desidrogenado por

um mecanismo de adsorgao dissociativa, onde os CH,* adjacentes formaram

os CH,=CH,, assim como os CD,* adjacentes deram origem aos CD,=CD.,.
Para se ter total certeza desse mecanismo seria de grande importancia a
analise dos isotopos de hidrogénio que foram formados, porém, nesses
estudos nao foi possivel essa investigacdo pois o gas de arraste utilizado no

CG-MS foi o He, que impede a observacao da presenca do H..

O segundo pulso nos indica que o TOF (Turnover Frequency) para o metano
deuterado é menor que para o metano nao deuterado, visto que o fragmento de
30 u.m.a. passou a ser maior que o do fragmento de 32 u.m.a. no pico de etano
no segundo pulso. Além disso, deve ter ocorrido uma diminuicdo dos sitios
disponiveis que devem estar ligados ao deutério da quebra da ligagdo C-D
durante o primeiro pulso. Essa observacéo é fortalecida pela redugao do teor
do fragmento de 32 u.m.a. no pico de eteno, também no segundo pulso.
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Uma outra reagdo que auxilia na determinacdo do mecanismo € a realizada
com a mistura CH, + '®0,. Como o catalisador Li/Ce/MgO foi sintetizado e é pré-
tratado com a molécula de oxigénio de massa molar 16, os subprodutos CO, e CO
provenientes da reagdo onde o oxigénio de massa molar 18 ¢é utilizado como reagente,
sdo indicativos bastante seguros do caminho percorrido pela reacdo de acoplamento
oxidativo do metano. Dessa forma, as massas molares dessas substancias podem
descrever se houve a participagdo da superficie catalitica nas suas formagdes, ou se
apenas a fase gasosa foi a responsavel por esta etapa. Sendo assim, os resultados
das reagdes analisados pelo CG-MS também tiveram determinados fragmentos de
massas acompanhados. Os fragmentos que puderam ser acompanhados foram
apenas os relacionados ao diéxido de carbono, pois o equipamento de CG-MS é
constituido por apenas uma coluna onde nao é possivel a identificagdo do monoxido

de carbono. A Tabela 6.8 apresenta as massas investigadas.

Tabela 6.7: Fragmentos de massa de CO, investigados.

86t Fragmentos
sotopos
P (u.m.a.)
CO,"° 44
Cc0'"0" 46
CO," 48

De forma semelhante ao que se procedeu nas reagbes onde foi empregado o
CD, também como reagente, foi utilizado uma mistura diluida de CH, : 0,'8: He, onde,
para uma mesma carga de catalisador (0,075 g) foram feitos 5 injegbes de pulsos,
sendo igualmente observados aspectos diferenciados entre a primeira e a segunda
injecdo, onde as demais se mostraram semelhantes a segunda. Por esta raz&o, seréo

analisados apenas os perfis apresentados no primeiro e segundo pulsos.

Primeiro Pulso.
Analisando os fragmentos de massa do pico de CO, foi verificado que:

- Os principais fragmentos de massas identificados foram, na ordem de maior
intensidade, 44 u.m.a., 46 u.m.a. e 48 u.ma.. Indicando as presencgas dos trés isétopos
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C'°0,, C'*0™0 e C'0,, respectivamente.

Segundo Pulso.

O pico referente ao CO, apresentou as seguintes caracteristicas:

- Os principais fragmentos de massas foram, na ordem de maior intensidade,

46 u.m.a., 48 um.a. e 44 u.m.a.. Indicando novamente as presencas dos trés isétopos

C'*0™0, C'™®0, e C'®0,, respectivamente, porém em ordem de intensidades distinta

do primeiro pulso.

Com essas caracteristicas também podem ser inferidas algumas discussées:

O resultado indica que ocorre uma troca entre o oxigénio da fase gasosa com o
oxigénio presente na rede do catalisador, ja que foi introduzido apenas o

isotopo '®0, na mistura reacional.

O catalisador também é ativo para as reagbes de oxidacao total, ja que no

primeiro pulso o C'®0, aparece em maior quantidade que os demais isétopos.

Levando-se em conta que a area superficial do catalisador € bastante baixa e
considerando-se que o primeiro pulso tenha sido suficiente para que as
espécies de oxigénio, presentes na superficie do catalisador, que compdem a
monocamada tenham sido totalmente substituidas por espécies de '®0, pode-
se fazer a hipétese de que as espécies de oxigénio presentes nas camadas
mais internas possuem mobilidade suficiente para se locomoverem para a
superficie, tornando-se ativas para participarem da reacao. Essa hipotese
justificaria a presenga de '*0 nas moléculas de dioxido de carbono apds o
segundo pulso, principalmente no caso do C'®0, que precisa que dois sitios
com '°0 coexistam na mesma vizinhanca. A probabilidade de isso ocorrer apos
o primeiro pulso seria muito reduzida se ndo fosse levado em conta a

mobilidade das espécies e oxigénio na rede do catalisador.

Os resultados apresentados das reacbes realizadas com as moléculas

marcadas (CD, e 1802) complementam e/ou confirmam os estudos das analises de

caracterizacao do catalisador.

A n&o observagao de adsor¢do de CH, na superficie do catalisador, na analise

de TPD de CHy, ja indicava que a ativagdo do mesmo ocorre via mecanismo de Eley-

Rideal, onde esta etapa é considerada como determinante da reac&o. Este resultado
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foi confirmado pelos produtos isotépicos formados com a reacéao feita com a mistura
CH,+CD,4 e O,, onde foi verificado também que tanto a ativagao irreversivel quanto a
reversivel coexistem durante a reagdo com o catalisador Li/Ce/MgO.

A verificagdo da ocorréncia de difusao entre o oxigénio da rede do catalisador e
0 oxigénio da fase gasosa é reforgada pela analise de DRX que permitiu identificar a
existéncia de duas fases com estrutura cubica de face centrada no catalisador
Li/Ce/MgO. Essas fases sdo capazes de realizar a regeneracao dos sitios ativos que
deve proceder via difusdo de espécies de oxigénio. Adicionalmente, a analise de DRS
comprovou que as bandas de absorgao relacionadas ao CeO, sdo responsaveis pelas
transicdes de transferéncia de carga entre os ions de cério e espécies de oxigénio.
Outras anadlises que refletem esta afirmagdo sdo as de TPSR de CH, (para o
Li/Ce/MgO) e a de estabilidade por 24 h (Li/Ce/MgO e Li/MgO). Na primeira analise
houve a prevencédo de deposicao de carbono na superficie do catalisador devido ao
oxigénio estocado durante o pré-tratamento, enquanto que na segunda o catalisador
com o cério se mostrou mais estavel perante todo o tempo de reagdo. Reforgando
esta conclusdo, a analise de TPD de O, mostrou que a adsorgédo de O, no catalisador
promovido foi de aproximadamente 5 vezes superior ao valor observado no catalisador
nao promovido, indicando um elevado armazenamento de oxigénio que atua

beneficamente na protegao da superficie catalitica por meio de difuséao.

Em relagdo a seletividade, a reacdo de AOM com o 80, mostrou que o
catalisador Li/Ce/MgO possui sitios com atividade para a reacdo de oxidacao total.
Normalmente, sitios de carater acido sao responsabilizados por mediarem reacdes de
decomposigao, craqueamento e deposigcado de carbono, porém, com base no resultado
de TPD de NHjs;, onde tais sitios ndo foram identificados, pode ser concluido que um
ou mais tipo de sitio basico atua seletivamente para a reacdo de formacdo do
subproduto CO,. Os sitios basicos conhecidos na literatura como sendo responsaveis
pela formagao de o6xido de carbono s&o as espécies de oxigénio mais oxidadas e de
ligagdes mais fracas, como por exemplo, 0,,0,> e O". Dessa forma, através da
analise de TPD de CO,, onde o catalisador Li/Ce/MgO apresenta todos os tipos de
sitios basicos, onde os de ligagao fraca, indubitavelmente, estdo presentes, confirma a

participacao desses na reacgao indesejada de oxidacgao total.
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6.8 Teste Catalitico

6.8.1 Analise de desempenho catalitico

A Tabela 6.9 mostra, de forma simplificada, as variaveis utilizadas no
planejamento experimental e os seus respectivos valores, e a Tabela 6.10 mostra os
experimentos realizados e as condigbes das variaveis empregadas. Ambas as tabelas
apresentam também os valores das variaveis normalizadas, vistos que seus valores
estdo distribuidos de forma uniforme na regido experimental. A normalizagdo das

variaveis foi feita através da seguinte equagao:

xima'x + ximin
xl- -
2

= ,—1<x

xi ,normalizado
xima’x ximt’n
2

Tabela 6.8: Variareis analisadas no planejamento experimental.

<1 (6.8)

i,normalizado

Nivel Temperatura Vazao Razao Molar
(°C) (m€/min) (mol CH,/ mol O,)
-1 700 50 2
0 750 75 3,5
1 800 100 5

Esses valores de temperatura foram selecionados com base no que foi
constatado através das analises de TPSR, onde a reagado s6 comegou a ocorrer apos
650°C. Os valores de razdo molar foram escolhidos com base nos dados encontrados
na literatura, pois para ocorrer a reagdo de acoplamento oxidativo do metano é
necessario que o oxigénio esteja em concentra¢cdes mais baixas que as equimolares
em relacdo ao metano. Caso contrario a reacdo que ocorreria, predominantemente,
seria a de oxidagdo total. Ja a faixa de vazdo molar foi estabelecida
experimentalmente para que fosse possivel conduzir a reagdo com o minimo ou

quase nenhum efeito difusivo.

113



Tabela 6.9: Experimentos realizados e suas respectivas condigdes de variaveis.

Planejamento Experimental
Temperatura Vazao Razao Molar
-1 -1 -1
-1 -1 0
-1 -1 1
-1 0 -1
-1 0 0
-1 0 1
-1 1 -1
-1 1 0
-1 1 1
0 -1 -1
0 -1 0
0 -1 1
0 0 -1
0 0 0
0 0 1
0 1 -1
0 1 0
0 1 1
1 -1 -1
1 -1 0
1 -1 1
1 0 -1
1 0 0
1 0 1
1 1 -1
1 1 0
1 1 1
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Os calculos de converséo e seletividade foram feitos da seguinte maneira:

CcH
CH

4entra 4ndoconsumido

= CH + CH4cansumido =

(6.9)
trioconsumido FCO+CO, +23.C, +32C, +42C, +...
onde o metano consumido esta representado pelo balango molar em funcdo do

numero de carbonos nos produtos formados.

ConversdaoCH , =(CH,,,,,
CO+CO,+22XC,+32C,+4XC, +... (6.10)
+CO+CO, +2%2C,+32C, +42C, +...

-CH, )/CH,,, =

4entra

CH4sai
onde a conversdo do metano esta representada em forma de fragdo molar e em

fungéo do balango molar de carbonos nos produtos formados.

[ produto desejado]

Seletividade =
Y[produtos  formados]

(6.11)

sendo a razdo descrita na equagdo (6.11) uma razdo molar onde os produtos de

interesse sdo o etano e eteno.

Todos os resultados obtidos no teste de desempenho -catalitico estdo
apresentados no Apéndice A. Serdo apresentados, a seguir, os resultados em forma
grafica para uma melhor percepcdo do comportamento da reacédo frente as
modificagdes realizadas nas variaveis. As discussdes sobre as influéncias dessas
variaveis no acoplamento oxidativo do metano serdo apresentadas posteriormente

juntamente com as analises estatisticas.

As Figuras 6.15-6.17 mostram os resultados de conversdo de metano,
seletividade a etano e eteno e a razdo molar CO,/CO para as reag¢des conduzidas a
temperatura de 700°C, com razbes molares dos reagentes iguais a CH,/O, = 2, CH4,/O,
= 3,5, CH4/O, = 5 para vazbes totais de 50 mi/min, 75 mf/min e 100 m{/min,

respectivamente.
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Figura 6.15: Conversao do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razao molar de
CO,/CO na temperatura de 700°C para as relagbes molares de reagentes iguais a

CH4/O, =2, CH4/O, = 3,5 e CH4/CO, =5 e com vazao total de 50 m{/min.
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Figura 6.16: Conversao do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razdo molar de
CO,/CO na temperatura de 700°C para as relagbes molares de reagentes iguais a

CH4/O, =2, CH4/O, = 3,5 e CH4/CO, = 5 e com vazao total de 75 m{/min.
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Conversao de CH, (%) Seletividade a C,H;
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Figura 6.17: Conversdo do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razdo molar de
CO,/CO na temperatura de 700°C para as relagbes molares de reagentes iguais a

CH4/0O, =2, CH4/O, = 3,5 e CH,/CO, = 5 e com vazao total de 100 m&/min.

As Figuras 6.18-6.20 mostram os resultados de conversdo de metano,
seletividade a etano e eteno e a razdo molar CO,/CO para as reag¢des conduzidas a

temperatura de 750°C, com razbes molares dos reagentes iguais a CH,/O, = 2, CH4/O,

= 3,5, CH4/02 =

respectivamente.
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Figura 6.18: Conversao do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razao molar de
CO,/CO na temperatura de 750°C para as relagbes molares de reagentes iguais a

CH4/O, =2, CH4/O, = 3,5 e CH4/CO, =5 e com vazao total de 50 m{/min.
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Figura 6.19: Conversdo do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razdo molar de
CO,/CO na temperatura de 750°C para as relagbes molares de reagentes iguais a

CH4/0O, =2, CH4/O, = 3,5 e CH4/CO, =5 e com vazao total de 75 m{/min.
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Figura 6.20: Conversao do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razdo molar de
CO,/CO na temperatura de 750°C para as relagbes molares de reagentes iguais a
CH4/O, = 2, CH4/O, = 3,5 e CH,/CO, = 5 e com vazéo total de 100 m{/min.

As Figuras 6.21-6.23 mostram graficamente os resultados de conversdo de
metano, seletividade a etano e eteno e a razdo molar CO,/CO para as reacdes
conduzidas a temperatura de 800°C, com razdes molares dos reagentes iguais a
CH4/O, = 2, CH4/O, = 3,5, CH4/O, = 5 para vazbes totais de 50 m{/min, 75 m{/min e

100 m{/min, respectivamente.
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Figura 6.21: Conversao do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razdo molar de
CO,/CO na temperatura de 800°C para as relagbes molares de reagentes iguais a
CH4/O; = 2, CH4/O, = 3,5 e CH,/CO; = 5 e com vazao total de 50 m{/min.

122



Converséao de CH, (%) Seletividade a C,H;
420 0,35
37,0 0,30 { Caaht .
N A A A A
32,0 ° 025 4 A L a4 b A A
k-] .
27,0 © PR
< .4 .-90'207-l--'..'...
T 220 . E 015 PRI
X da e, o " c ot oot
17,0 RO 3P N . o Lo
TR R llttree ® 010 ..
120 * S .*
0,05
7.0
20 0,00 ‘
o 5 0 15 2 0 5 10 15 20
Tempo (h) Tempo (h)
‘0 CH4/02=2 ® CH4/02=3,5 4 CH4/02=5 \ * CH4/02=2 = CH4/02=3,5 4 CH4/02=5
Seletividade a C,H, Relagdo CO,/CO
0,30 7,0
0t 6.0 7
L3
° ‘=‘AI“....::--. 5,0
0,20 4 * 0 0 A
g LY LR RN IR : : 0 .ol
k] o N
S 0,151 ] A
2 Qa0 =, 4
[}) [ A a
° et
& oo 204 * feaada,
- LN
0,05 4 1,0 4 s N
* e 00000000
0,0 . . . .
0.00 ) J ' ' 0 5 10 15 20
0 5 10 15 20
Tempo (h) Tempo (h)
[+ CHA/02=2 & CH4/02=3,5 & CH4/02=5 ] [# CH4/02=2 = CH4/02=3,5 a CH4/02=5 |

Figura 6.22: Conversdo do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razdo molar de
CO,/CO na temperatura de 800°C para as relagbes molares de reagentes iguais a

CH4/0O, =2, CH4/O, = 3,5 e CH4/CO, =5 e com vazao total de 75 m{/min.
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Figura 6.23: Conversao do CH,, seletividade a C,Hs e a C,H, e razdao molar de
CO,/CO na temperatura de 800°C para as relagbes molares de reagentes iguais a
CH4/0O, = 2, CH4/O, = 3,5 e CH4/CO, = 5 e com vazao total de 100 m{/min.

E importante ressaltar, que em algumas condigdes experimentais, mesmo a
reacdo tendo sido conduzida por até aproximadamente 20 h, ndo foram obtidas

condigbes de regime estacionario.

6.8.2 Taxa Reacional pela Lei das Poténcias

Com os valores obtidos das condi¢cdes experimentais, que foram selecionadas

com o objetivo de tornar possivel o procedimento de calculo das taxas reacionais
(r=k[CH,]".[0,]"), considerando a lei das poténcias, foram determinadas as

constantes cinéticas e as ordens das reagdes. Quando se lida com compostos com

diferentes reatividades, ou quando as reagdes ocorrem em diversas etapas, leva a
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maior complexidade das equacbes de taxa de reacdo. Dessa forma, a utilizagdo da lei
das poténcias é um método bastante util para se ter uma nogdo do comportamento
das reacgdes frente as variagdes dos reagentes, isto €, torna possivel identificar o perfil
de formacao dos produtos na reacgao de interesse. Com tudo, ndo se deve confudir a
equacao de lei das poténcias com o que de fato deve ocorrer na realidade, tal modelo
€ utilizado apenas como uma analise de estudo. As condigbes experimentais
consideradas para os calculos foram: relagao de CH, : O, de 2,5, 3,33, 4 e 4,5, com
vazao de 50 m{/min e temperatura de 750°C. Os resultados das reagdes se encontram

no Anexo A.

Nas Figuras 6.24 e 6.25 é feita uma avaliagdo de como a conversao do metano
€ influenciada quando ocorre a variagdo da concentragdo de apenas um dos

reagentes, metano ou oxigénio, enquanto o outro € mantido constante.

Conversao de CH4 com [O,]=cte

14,5

14,0

13,5 1

XcH4 (%)

13,0 1

12,5

12,0 T T T
2,5E-04 3,0E-04 3,5E-04 4,0E-04 4,5E-04

[CH,4] (mol/min)

Figura 6.24: Conversédo do metano através da variagdo da sua concentragao

mantendo-se a concentragdo do oxigénio constante.

Pode ser percebido, claramente, através das Figuras 6.24 e 6.25 que os
reagentes influenciam de maneiras distintas o resultado de conversdo do metano,
indicando, dessa forma, que possuem ordens diferentes na equacdo de taxa da

reacgao.
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Conversao de CH4 com [CH,]=cte
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Figura 6.25: Conversao do metano através da variagdo da concentragdo do oxigénio

mantendo-se a concentracdo do metano constante.

A Tabela 6.11 apresenta os valores das ordens de reacgdo calculadas, as
constantes cinéticas das taxas de consumo do metano e do oxigénio e as constantes
cinéticas das taxas de formacgéo do etano, eteno, mondxido de carbono e didxido de

carbono.

Tabela 6.10: Ordem das reagbes para o modelo cinético homogéneo e as constantes

cinéticas.

n m k

CH, 1,08 0,22 2,78

0O, 1,07 0,88 1348,0

C:H¢ 0,51 -0,004 | 0,00047

C:H, 1,19 0,14 0,3160

co 1,63 0,60 1430,2

CO; 0,51 0,30 0,0175
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Com os valores apresentados na Tabela 6.11, as taxas ficam da seguinte

forma:

— Vs = 2,78.[CH 1" [0,17% (6.12)
—ry, =1348.[CH, 1" [0, (6.13)
Feone = 0,00047.[CH 1> [0, (6.14)
Feops = 0,316.[CH 1" [0,1"" (6.15)
rep = 1430,2.[CH,1"".[0,1"° (6.16)
Feor = 0,0175.[CH 1% .[0,]1 (6.17)

onde as unidades de concentracdo dos reagentes estdo em mol.min™ e as das taxas

em mol.min™.geat .

Tendo-se as equagdes de taxa de todos os produtos e reagentes, foi feita uma
comparagao entre os valores obtidos através destas e os obtidos experimentalmente.
As Figuras 6.26-6.31 mostram esses valores confrontados, assim como os
coeficientes de correlagao linear (R?) obtidos pelos mesmos para o metano, oxigénio,

monéxido de carbono, diéxido de carbono, etano e eteno, respectivamente.
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Calculado

Taxa de Consumo de CH4

7,0E-05

6,5E-05 -

6,0E-05 -

5,5E-05 -

5,0E-05 -

4,5E-05 4

4,0E-05 4

3,5E-05 -

R?=0,91

3,0E-05
3,0E-05

4,0E-05 5,0E-05 6,0E-05

Experimental

7,0E-05

8,0E-05

Figura 6.26: Taxa de consumo do metano obtido experimentalmente versus o

calculado pela equacéao de taxa.

Calculado

Taxa de Consumo de O,

1,E-04
9,E-05 |
8,E-05 -
7,E-05 -
6,E-05 -
5,E-05
4,E-05 -

3,E-05

R?=0,98

2,E-05
2,E-05

3,E-05 4,E-05 5E-05 6,E-05 7,E-05 8,E-05 9,E-05 1,E-04

Experimental

Figura 6.27: Taxa de consumo do oxigénio obtido experimentalmente versus o

calculado pela equacéao de taxa.
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Taxa de Formagao de CO

1,5E-05

1,3E-05 -+ .

1,1E-05

9,0E-06 1

Calculado

7,0E-06 .

5,0E-06
R?=0,97

3,0E-06 \ \ \ \
4,0E-06 6,0E-06 8,0E-06 1,0E-05 1,2E-05 1,4E-05

Experimental

Figura 6.28: Taxa de formagao do monoxido de carbono obtido experimentalmente
versus o calculado pela equacéo de taxa.

Taxa de Formagéao de CO,

2,2E-05

2,0E-05 *

1,8E-05 -

1,6E-05 .

Calculado

1,4E-05 - .

1,2E-05 -
R?=0,94

1,0E-05
1,0E-05 1,5E-05 2,0E-05 2,5E-05 3,0E-05 3,5E-05

Experimental

Figura 6.29: Taxa de formagao do dioxido de carbono obtido experimentalmente

versus o calculado pela equacgéao de taxa.
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Taxa de Formagao de C;Hg

9,0E-06

8,5E-06

8,0E-06

7,5E-06

Calculado

7,0E-06 .

R?=0,70

6,5E-06 T T T T T
6,0E-06 7,0E-06 8,0E-06 9,0E-06 1,0E-05 1,1E-05 1,2E-05

Experimental

Figura 6.30: Taxa de formagao do etano obtido experimentalmente versus o calculado

pela equacgao de taxa.

Taxa de Formagao de C;H,

6,5E-06
6,0E-06
5,5E-06
5,0E-06 1

4,5E-06

Calculado

4,0E-06 -

3,5E-06
R?=0,82

3,0E-06 \ \ \
3,0E-06 4,0E-06 5,0E-06 6,0E-06 7,0E-06 8,0E-06 9,0E-06

Experimental

Figura 6.31: Taxa de formagao do eteno obtido experimentalmente versus o calculado
pela equacgao de taxa.
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Portanto, pode ser concluido que a equagdo de taxa consegue descrever,
razoavelmente bem, os resultados obtidos experimentalmente. Sendo a taxa calculada
para o etano a que apresentou o pior valor de R? em relagdo aos dados experimentais,
cujo valor foi de 0,70. Podendo, este resultado, ainda ser considerado um valor

aceitavel, para caracterizar uma boa correlagao.

Em relagdo ao consumo dos reagentes, as equagdes de taxa mostram que, na
temperatura de 750°C, o oxigénio é consumido a uma velocidade maior que o metano,
0 que pode ser verificado pelo valor da constante k. A ordem da reagado de taxa do
metano e do oxigénio em relagdo a concentragdo de metano sdo praticamente as
mesmas, indicando que a concentragdo de oxigénio, além da constante de velocidade,
influencia significativamente na conversdo dos dois reagentes. Entretanto, para a
conversao do oxigénio, o aumento da sua concentragdo na alimentagao resulta em um
aumento na sua taxa de consumo, enquanto que para o metano esse valor

praticamente nao foi alterado.

Para mesmas concentragbes de reagentes, ou seja, mesma relagdo entre
metano e oxigénio, a producdo de etano é maior que a produgdo de eteno, apesar da
constante de velocidade da taxa de formacgédo do eteno ser bem superior que a de
formacéo do etano. Neste caso, a justificativa ndo pode ser dada em relagao a esta
constante e sim através das ordens das reacbes em relagdo aos reagentes que sao
bastante diferentes e mais favoraveis a formacado do hidrocarboneto saturado, visto
que as concentragbes dos reagentes sdo valores menores que a unidade. Este
resultado sugere que a produgéo do eteno € menos influenciado pelas concentragdes
dos reagentes, indicando que realmente deve haver uma dependéncia direta com
relacdo a formagao do etano e a sua posterior reacdo de desidrogenacéo. Caso essa
hipétese nao fosse verdadeira, ambos os produtos deveriam ter taxas parecidas; com

ordens de reacao similares em relagao aos reagentes.

Em relagdo aos subprodutos CO e CO,, pode ser constatado também que a
formacgéo do CO, é mais favorecida pelas ordens da reagdo em relagao aos reagentes,
enquanto que a constante k & maior para a equacdo de taxa do CO. Além disso, em
todas as condicbes reacionais avaliadas para descrever as equacbes de taxa, a
producao de CO, foi sempre superior a de CO. Adicionalmente, nas duas condi¢bes
onde a concentracdo de oxigénio na alimentagao foram maiores, foi observado que
este teve o seu cosumo aumentado, enquanto que a formacdo dos produtos e
subprodutos e o consumo do metano foram praticamente constantes. Este resultado

sugere que, o oxigénio a mais consumido deve ter sido incorporado na rede do
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catalisador ou reagido com a superficie do mesmo, para a regeneragdo dos sitios

ativos.

6.8.3 Reagao de Decomposicao Oxidativa do Etano

A reacdo de decomposigdo oxidativa do etano foi realizada com o objetivo de
verificar se a reagdo seria influenciada significativamente pelo catalisador, ja que
termodinamicamente, esta reacdo €& favoravel a elevadas temperaturas, nao

necessitando, dessa forma, da presenga do mesmo.

A Figura 6.32 apresenta o perfil de formagdo dos produtos para ambas as

reacdes, com e sem a presencga do catalisador.

A Tabela 6.12 apresenta os valores de conversao do etano, da seletividade do
metano e do eteno, que sao considerados como produtos, € a relagédo entre o CO e o
CO,, que sao considerados como subprodutos, para as reagbes com e sem a

presenga do catalisador Li/Ce/MgO.

Decomposicao do Etano

0,450 7 co

C,H, cat C,H,

B — O ¥ G

Fragdo Molar
o
N
a
o
L

CH, cat
0,100 +--—ee—m e o= e e = e - e B T SEe S -
CH,
0,050 4 & »
CO,
0,000 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Tempo (h)
—a—CO —A— CO2 —-X-- Eeno —¥— CO2 cat
---®--- Eteno cat ——COcat —+—CH4 —--=—- CH4 cat

Figura 6.32: Decomposi¢do do etano com e sem a presenga do catalisador Li/Ce/MgO.
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Tabela 6.11: Conversao do etano, seletividade a metano e a eteno e razao molar

CO/CO, para a reagao conduzida catalisador e em branco.

X C,H, SELETIVIDADE
co/co,
(%) CH, C:H.
91,66 0,11 0,34 8,19
Branco 91,83 0,11 0,34 8,44
92,10 0,11 0,34 8,11
88,22 0,11 0,35 1,17
Catalisador | 88,95 0,11 0,34 1,33
88,95 0,11 0,34 1,47

Através dos resultados pode ser observado que a conversédo do etano foi um
pouco maior na reagdo em que o catalisador ndo esteve presente. As seletividades
dos produtos foram praticamente as mesmas, para ambas as reag¢des; enquanto que a

relagdo CO/CO, apresentou um perfil muito distinto.

O fato da conversdo do etano apresentar um valor um pouco menor na
presenga de catalisador € mais um indicativo de que o oxigénio da fase gasosa
interage com a superficie do sdélido, se encontrando, dessa forma, menos disponivel
para reagir. Além disso, pode-se concluir que o catalisador ndo muda o perfil da
reacao, visto que a seletividade dos produtos n&o foi alterada. Por outro lado, o
catalisador atua beneficamente na oxidagédo do CO a CO,, aumentando o consumo de
oxigénio, o que é uma justificativa adicional para a reducdo da conversao do etano. A
quantidade de O, consumida na reagdo com catalisador foi cerca de 25% superior a
consumida na reacao sem catalisador, dessa forma, como esse consumo a mais nao
& proporcional a redugéo de conversao do etano, confirma-se, assim, a participacao da
superficie catalitica na desidrogenacéao do etano a eteno.

6.8.4 Efeito das Variaveis Independentes

Através dos experimentos realizados com base no planejamento experimental,

foram feitos os estudos das influéncias das variaveis independentes na reagdo de
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acoplamento oxidativo do metano.

Com o ponto central do planejamento experimental pdde ser utilizado o

seguinte modelo para o calculo da variancia:
2
st =8, + Zaixi (6.18)

onde x;=X» ... Xx=0, no ponto central, pois Xx; representa a variavel de entrada
parametrizada e so® a variancia amostral. Dessa forma, fica verificado que a variancia
do processo € estabelecida pela varidncia do ponto central, onde foram realizadas

réplicas exatamente com esse objetivo.

A partir do valor de sy?, que sera estendido para cada variavel de saida, ou
seja, a incerteza caracteristica de medicdo, um modelo empirico foi proposto para
representar a reagdo de acoplamento oxidativo do metano com o objetivo de que, com
os dados das variaveis de entrada, tal modelo fornega valores mais proximos
possiveis dos dados experimentais obtidos. E importante enfatizar que as incertezas
(erros) das medidas influenciam o processo de inferéncia dos parametros do modelo,
Como mencionado anteriormente, o procedimento de estimagédo de parametros esta
baseado na analise de dados experimentais corrompidos por erros, dessa forma, este

procedimento resulta também em valores que contém certo grau de incerteza.

O modelo empirico utilizado para representar os dados experimentais foi:
Vi=a,ta X, ta, X, +a X, +a,X X, +a, X, X, +a,X,X, (6.19)

onde X4, X, e X3 sdo as variaveis parametrizadas referentes a temperatura, vazéo e
razdo molar CH,/O,, respectivamente e y° representa cada variavel de saida calculada
separadamente pelo modelo, i.e., fragdo molar do metano e do oxigénio nao
consumidos e fragdo molar de etano, eteno, CO e CO, produzidos. Ndo foram
calculados os efeitos quadraticos referentes a cada variavel independente, pois a
pretensdo era fazer apenas uma avaliagao dos efeitos principais e das interagbes
entre as variaveis, e ndo tentar encontrar minimos e maximos locais. Deixando a
determinacdo de um ponto 6timo para ser encontrado futuramente pelas equacdes de

um modelo teodrico.

A Tabela 6.13 apresenta os valores dos parametros estimados, com seus respectivos
erros, e da fungao objetivo para cada variavel de saida.
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Tabela 6.12: Valores dos parametros estimados e da fungédo objetivo para cada
variavel de saida.
0, CH, (o{0) CO, C.H¢ C.H.,
a 0,1540 + 0,7381 + 0,0181 + 0,0528 + 0,0213 0,0203 +
0 3,0E-03 7,5E-04 1,3E-03 1,4E-03 5,8E-04 9,2E-04
a -0,0519 + -0,0051 + 0,0078 + 0,0293 + 0,0075 + 0,0177
1 3,7E-03 9,2E-04 1,6E-03 1,7E-03 7,0E-04 1,1E-03
-0,0130 + -0,0013 + -0,0008 * 0,0066 + 0,0032 + 0,0026 +
az 3,7E-03 9,2E-04 1,6E-03 1,7E-03 7,0E-04 1,1E-03
a -0,0588 + 0,0866 + -0,0078 + -0,0196 + 0,0037 + -0,0035 +
3 3,7E-03 9,2E-04 1,6E-03 1,7E-03 7,0E-04 1,1E-03
a -0,0047 + -0,0005 + -0,0019 + 0,0026 + 0,0012 + 0,0006 +
4 4 5E-03 1,1E-03 2,0E-03 2,0E-03 8,6E-04 1,4E-03
a 0,0206 + 0,0058 + -0,0061 + -0,0161 + 0,0010 + -0,0038 +
5 4 5E-03 1,1E-03 2,0E-03 2,0E-03 8,6E-04 1,4E-03
a 0,0055 + 0,0029 + 0,0001 + -0,0062 + -0,0014 + -0,0021 +
6 4 5E-03 1,1E-03 2,0E-03 2,0E-03 8,6E-04 1,4E-03
Fungao 0,0074 0,0078 0,0006 0,0012 0,0003 0,0002
Objetivo

Como o numero de graus de liberdade do problema de estimagao de

parametros € igual a NE-NP = 20, uma medida das flutuagbes observadas entre o
modelo e o experimento pode ser dada por :

&’ = Fob (6.20)
1%

Entao para o O,, CH,, CO, CO,, C,H¢ e CoH,4 os valores das varidncias de predicao do
modelo (6'}2, ) sdo, 3,68E-04, 3,89E-04, 2,84E-05, 6,21E-05, 1,28E-05 e 1,17E-05,

respectivamente.
Com o valor da variancia de predicao resultante do problema de estimacdo de
parametros, &f, , 0 modelo matematico pode ser entdo avaliado. Essa avaliagao é feita

através da comparagdo entre os erros experimentais e os erros de predigdo do
modelo. Para a avaliagédo sera realizado o teste F, que é o teste adequado para esse

tipo de analise. Como a medida dos erros experimentais calculados possui 2 graus de
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liberdade e o erro do modelo possui 20 graus de liberdade, o teste F, com 95% de

confianga, esta delimitado pelo seguinte intervalo:

0,025 < F < 4,461 (6.21)

A Tabela 6.14 apresenta os valores dos erros experimentais, os valores de F
calculados entre os erros experimentais e os erros de predicado do modelo e os valores

de correlagao calculados entre os dados experimentais e do modelo.

Tabela 6.13: valores dos erros experimentais, valores de F calculado entre os erros
experimentais e os erros de predicdo do modelo e valores de correlagdo calculados

entre o modelo e o experimento.

0O, CH, co CO; C:H¢ C:H,

6}2, experimental | 1,75E-04 | 9,07E-06 | 9,12E-06 | 6,31E-05 | 1,18E-05 | 1,39E-05
F 0,475 0,023 0,322 1,016 0,928 1,188
Correlagao 0,974 0,970 0,920 0,980 0,925 0,983

Pode ser concluido através da Tabela 6.14 que os erros de predigdo do modelo
sao semelhantes aos erros experimentais, onde apenas para o metano, o teste F n&o
se encontra no intervalo de 95% de confianga. De qualquer forma, é bastante razoavel
que o modelo seja considerado perfeito, na precisdo experimental disponivel.
Adicionalmente, através da excelente correlagédo existente entre os valores calculados
e medidos para a resposta experimental, pode ser concluido que o modelo consegue

identificar de forma adequada os efeitos experimentais relacionados ao problema.

As Figuras 6.33-6.38 apresentam os valores para as varidveis de saida
(dependentes) calculadas pelo modelo confrontados com os valores obtidos
experimentalmente das mesmas. Todos os valores calculados pelo modelo podem ser

verificados no Anexo B.
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Modelo x Experimental - O,

0,35
0,30
0,25 4
0,20

0,15 4

Calculado

0,05
R%2=0,95
0,00 : ; ; ; ‘ ‘

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Experiemental

Figura 6.33: Relacao entre os valores da variavel de saida para o O, obtido pelo
modelo e pelos experimentos.

Modelo x Experimental - CH,
0,85
* g

0,80
2 075
s o
S 2
A%
© 0,70 -
(&]

)
0,65
R? = 0,95
0,60 | ; ; ;
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85
Experiemental

Figura 6.34: Relacao entre os valores da variavel de saida para o CH, obtido pelo
modelo e pelos experimentos.
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Modelo x Experimental - CO

0,06

0,05 +

0,04

0,03

Calculado

0,02 -

0,01 - Tk
R?=0,85
0,00 : ; ‘ ‘ ‘

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Experiemental

Figura 6.35: Relagao entre os valores da variavel de saida para o CO obtido pelo

modelo e pelos experimentos.

Modelo x Experimental - CO,

0,14

0,12

0,08 4

0,06

Calculado

0,04 -

R?=0,96
0,00 ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

Experiemental

Figura 6.36: Relagao entre os valores da variavel de saida para o CO, obtido pelo

modelo e pelos experimentos.
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Modelo x Experimental - CoHg

0,04

0,04 -
0,03
0,03
0,02

0,02

Calculado

0,01 ~

0,01 1
R? = 0,86

0,00 \ \ \
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04

Experiemental

Figura 6.37: Relagao entre os valores da variavel de saida para o C,Hs obtido pelo

modelo e pelos experimentos.

Modelo x Experimental - CoHy4

0,06

0,05 -

0,04 -

Calculado
o
o
w
1

0,02 1
0,01 1
R? = 0,97
0,00 ; ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Experiemental

Figura 6.38: Relagao entre os valores da variavel de saida para o C,H, obtido pelo
modelo e pelos experimentos.
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Através das Figuras 6.33-6.38 pode ser verificada a boa correlagdo existente

entre os dados provenientes do modelo e os dados experimentais.

Finalmente, o modelo matematico para cada variavel de saida fica da seguinte

forma:

y5, =(0,1540+0,003)-(0,0519+0,0037)X, —(0,0130 £0,0037)X, —
(0,0588 £0,0037)X, —(0,0047 +0,0045)X, X, +(0,0206 +0,0045).X, X, (6.22)
+(0,0055+0,0045).X, X,

Yiua =(0,7381+0,0007)—-(0,0051+0,0009)X, —(0,0013 +£0,0009)X, +
(0,0866 +0,0009).X, —(0,0005+0,0011)X, X, +(0,0058 +0,0011)X, X + (6.23)
(0,0029 +£0,0011)X, X

y&o =(0,0181£0,0013)+(0,0078 +0,0016).X, —(0,0008 +0,0016).X, —
(0,0078 +0,0016).X; —(0,0019 + 0,0020)X, X, —(0,0061 + 0,0020)X, X, + (6.24)
(0,0001+0,0020)X, X,

Vs =(0,0528+0,0014)+(0,0293 + 0,0017)X, +(0,0066 +0,0017)X, —
(0,0196 +0,0017)X +(0,0026 + 0,0020)X, X, — (0,0161+0,0020).X, X, — (6.25)
(0,0062 +0,0020).X, X,

Veme = (0,0213 4 0,0006) +(0,0075 +0,0007).X, +(0,0032 +0,0007)X, +
(0,0037 +£0,0007).X, +(0,0012 + 0,0009)X, X, +(0,0010 +0,0009).X, X, — (6.26)
(0,0014 £0,0009).X, X,

Véops = (0,0203+0,0009)+(0,0177 £0,0011)X, +(0,0026 + 0,0011)X, —
(0,0035+0,0011).X, +(0,0006 +0,0014)X, X, —(0,0038 + 0,0014)X, X, — (6.27)
(0,0021+0,0014)X, X,

Através do modelo matematico para cada variavel de saida pode ser verificado
que alguns efeitos ndo sao significativos e, portanto, devem ser removidos do modelo.
Os efeitos que ndo sao considerados significativos sdo aqueles onde os parametros
podem adquirir o valor zero. A analise dos parametros mostra que os seguintes efeitos
podem ser desconsiderados: a interacdo entre as variaveis X, e X, para o CH,, para o

CO, e para o C,H,; a variavel X, e a interacao entre as variaveis X, e X3 para o CO.
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Dessa forma, o modelo reescrito fica:
y5, =(0,1540+0,003)-(0,0519+0,0037)X, —(0,0130 £0,0037)X, —

(0,0588+0,0037)X, —(0,0047 +0,0045)X, X, +(0,0206 + 0,0045)X X, + (6.28)
(0,0055 +0,0045).X, X,

Yiua =(0,73814+0,0007)—(0,0051+0,0009)X, —(0,0013 +0,0009)X, +

(6.29)
(0,0866 + 0,0009).X; +(0,0058 + 0,0011)X, X, +(0,0029 + 0,0011)X, X,
yép =(0,0181£0,0013)+(0,0078 + 0,0016).X, —(0,0078 + 0,0016).X, — (6.30)
(0,0061+0,0020)X, X, '
Vo, =(0,0528+0,0014) +(0,0293 + 0,0017)X, +(0,0066 +0,0017)X, —
(0,0196 +0,0017 )X, +(0,0026 +0,0020)X, X, —(0,0161+0,0020).X, X, — (6.31)
(0,0062 +0,0020).X, X,
YEoue = (0,0213+0,0006)+(0,0075 + 0,0007).X, +(0,0032 £ 0,0007)X, +
(0,0037 £0,0007).X, +(0,0012 + 0,0009)X, X, +(0,0010 +0,0009).X, X, — (6.32)
(0,0014 +0,0009).X, X,
Yy =(0,0203£0,0009)+(0,0177 £ 0,0011)X, +(0,0026 £ 0,0011)X, — (6.33)

(0,0035+0,0011).X, —(0,0038 £ 0,0014).X, X, —(0,002140,0014).X, X,

Apos essa alteracdo no modelo, os valores das variaveis de saida que foram
modificadas foram novamente calculadas, encontrando-se praticamente os mesmos
valores de correlagao entre os valores calculados e experimentais que haviam sido
obtidos anteriormente: 0,973, 0,917 e 0,983, para o metano, mondxido de carbono e

eteno, respectivamente.

Com o modelo final, a avaliagao dos principais efeitos das variaveis e das suas
interagdes nos resultados pode ser feita. Para o oxigénio, as trés variaveis
independentes mostraram que, quando os seus valores sdo aumentados 0 consumo
de oxigénio €& favorecido. A interagao entre as variaveis temperatura e vazao molar
apresenta o mesmo comportamento. Ja as demais interagdes diminuem a conversao
de oxigénio. Em relagdo ao metano, apenas a temperatura e vazao favorecem a sua
conversao, enquanto, a razdo molar CH,;:0, e as interagbes entre as variaveis atuam

negativamente no seu consumo. Para a formagéo de CO a temperatura mostra ser a
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Unica variavel que atua a seu favor. Enquanto que, a vazao e a interagdo entre esta
variavel e a temperatura apresentam uma relagdo oposta. A geragdo de CO, é
favorecida pela temperatura, vazao e a interagdo entre estas. Mas é inibida pelo
aumento da relagdo molar entre 0 metano e o oxigénio, e as interagbes com esta
variavel. Para a formagado do produto C,Hg todas as variaveis e suas interagbes
contribuem positivamente, exceto a interagdo entre a vazao e razao molar CH;:0,. E
para a produgdo de eteno as varidveis temperatura e vazdo contribuem
favoravelmente, enquanto que a vazao, a interagao entre esta e a razdo molar e a

interagdo entre a temperatura e a razao nao a beneficiam.

6.8.5 Modelo Cinético Mecanistico

Um modelo cinético descrito pelas reagdes consideradas como sendo as
principais que devem ocorrer simultaneamente e/ou paralelamente, no acoplamento
oxidativo do metano, foi formulado. Essas reacdes foram selecionadas baseando-se
em todos os resultados de caracterizacdo do catalisador, onde nao foi verificada
nenhuma adsorgao irreversivel do metano sobre a superficie catalitica, sendo, entao,
considerado que a reacao ocorre através do mecanismo de Eley-Rideal. Outra
consideracéao feita € a que a desidrogenacao do etano ocorre com a participagao do
catalisador, visto que os resultados da reacdo de decomposi¢cdo do etano com a
presenca ou nao de catalisador e as reagdes com moléculas marcadas forneceram
dados de que o catalisador participa da reacédo de desidrogenacéo do etano a eteno.
Por fim, foi considerado que a etapa onde é rompida a ligagdo C-H do metano gerando

os radicais CH, ¢ a etapa limitante do processo. Dessa forma, as reagbes que foram

consideradas para descrever o modelo cinético foram:

O, + 20 <260 (6.34)
CH,,, +60—>>0,, +CH (6.35)
2CH," «*£>C,H, (6.36)
C,H, +200<>C,H, +20,, (6.37)
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26, <560+ +H,0 (6.38)

2C,H, <« >2C,H, + H, (6.39)
C,H, +20,«*52C0+2H,0 (6.40)
CH, +20,«**5C0, +2H,0 (6.41)
2C,H, +50, «*—>4C0O+6H,0 (6.42)
2C0 +0, <« 5200, (6.43)

onde @ representa os sitios ativos vagos e 6o e 6,,representam o oxigénio e a

hidroxila adsorvidos nos sitios, respectivamente.

As equacdes das taxas para os reagentes ndo consumidos e para os produtos

formados foram descritas da seguinte forma:

Fem, = -k [CH, 0, + K [cH,JO,T) (6.44)
o _[KI[OZ]Hf +K,[c,H,Jo,T +k,[cH ,Jo,T + k,[c,H T[0,] +J (6.45)
@)k, 10,1COT
reo) = K5 [C,H ,JO, 1 + K, [C,H [0, ] - K, [COT[0,] (6.46)
Neony = Ks[CH  JO, | + K, [COT [0, ] (6.47)
N =k, [CH, 10 ,~K,[C,H, J0; - K [C,H |- K [C,H [0, (6.48)
Hew,) = Ki|CH 05 - K5 [CH JO, I (6.49)
Funoy = K305, + K, [C,H, JO, | + K [cH, Jo,| + K,[C,H,][0,] (6.50)
T = K [C,H, | (6.51)
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onde 6 é a fragdo de sitios ativos vagos e 6, é a fragdo de sitios ativos ocupados

com espécie de oxigénio, de forma semelhante, 6,,, (ndo representada nas equagdes

das taxas) indica a fragdo de sitios ativos ocupados pelos radicais hidroxilas. As

equacdes que representam o balango de sitios sao:

0,+0,, +6, =1 (6.52)

6, =0,k [0, (6.53)

901—[ :0‘, k1k4[C2H6][02] ’ (654)
[C,,]
0, = ! (6.55)
(k,[0,)" +(k1k4{gzgé%[02 ]j 4

O modelo cinético apresentado foi formulado com a intengdo de auxiliar na
determinacdo das condi¢des reacionais 6timas, onde as seletividades dos produtos
etano e eteno fossem maximizadas, visando a possibilidade de aplicagao comercial da
reacdo de acoplamento oxidativo do metano para a obtengdo da valorizagdo do gas
natural. Como a estimagédo de parametros para esse modelo ndo € uma tarefa facil,
onde um tempo razoavel precisa ser dedicado, nao foi possivel finalizar esta etapa do
trabalho até o presente momento, ficando, dessa forma, a avaliagdo do modelo como

sugestao para trabalhos futuros.

Importante também, & esclarecer, que o modelo cinético apresentado ndo € um
modelo definitivo, mas sim uma iniciativa para se chegar a um modelo final. Contudo,
apenas através da determinagdo de seus parametros é possivel sugerir modificagbes

com o objetivo de aperfeigoa-lo.
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CAPITULO 7

7. Concluséao e Sugestoes

Com base nos resultados apresentados nos capilutos anteriores foram feitas as

seguintes conclusbes:

Apesar da area superficial apresentada ser menor que 10 m%g, o catalisador
Li/Ce/MgO mostrou um bom desempenho para a reagdo de AOM, apresentando boa
seletividade nos produtos de interesse (etano e eteno).

Por meio da analise de absorgédo atébmica, foi verificado que ha uma perda
significativa de litio durante a etapa de calcinagéo, o que deve resultar em uma perda
de atividade perante a atividade que deveria ser apresentada com a composigcao

tedrica.

Adicionalmente, a analise de DRX apresentou duas fases predominantes de
estrutura cubica de face centrada no catalisador, que sdo compostas pelo MgO e pelo
CeO0,, estando o litio inserido na matriz do MgO. Estruturas cubicas de face centrada
sdo conhecidas por introduzir defeitos na rede de um solido em forma de vacancias de

oxigénio.

Foi verificado, pelas analises de TPD de CO,, que, a introdugdo do CeO,
conferiu ao material uma maior estabilidade pela adicdo de sitios basicos em maior
numero e tipo, e pela criagao adicional de vacancias de oxigénio (devido a insergéo de
uma nova fase de estrutura cfc), que sado responsaveis pela formagao do sitio ativo.
Além disso, a superficie do material mostrou ter capacidade auto regenerativa, que foi
associada a alta mobilidade de espécies de oxigénio que previnem o catalisador de
uma desativacao prematura devido a formacgao e deposicdo de coque. Essa atividade
auto regenerativa também é atribuida ao CeO,, que é conhecido por ser um 6xido com
grande capacidade de estocar oxigénio, permitindo, dessa forma, que espécies deste
atomo, formados na rede, se acumulem e possam se deslocar através dos defeitos
regenerando os sitios ativos. Neste sentido, a etapa de pré-tratamento mostrou ter
grande importancia, pois em meio oxidante, permite que o material estoque uma

quantidade superior de oxigénio do que em atmosfera inerte, atuando, assim,
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beneficamente para a reacao.

A formacdo de coque também é minimizada pela auséncia de sitios acidos que
sdo capazes de catalisar reagdes de oxidagdo total. Foi constatado que o catalisador
possui uma estrutura completamente basica, pois ndo apresentou nenhum sitio acido
quando foi submetido a analise de TPD de NHs.

Os estudos realizados com moléculas marcadas (CD, e ®0,) mostraram que
estas sdo uma excelente maneira para identificar o(s) mecanismo(s) de uma reagéo.
Foi confirmado através da reagdo com CD,4 que a etapa lenta da reagdo € a quebra da
ligacdo C-H do metano, que pode ocorrer reversivel e/ou irreversivelmente e que o
mecanismo € o de Eley-Rideal. Ratificou, que o catalisador é ativo para a reagéo de
desidrogenagéo do etano a eteno, como foi visto pelas reagcdes de decomposicao do
etano (sem moléculas marcadas) em presenga ou nao do catalisador. Através das
reagbes com o '°0,, ficou comprovada a participacdo das espécies de oxigénio da
rede do catalisador na reacédo que, por meio de difusdo, se deslocam do seio para a
superficie.

Por fim, a analise estatistica mostrou ser uma excelente ferramenta para
explorar os dados experimentais e identificar as variaveis que possuem uma
importancia significativa na formagéo dos produtos e a maneira como elas influenciam.
Permitindo compreender os vinculos existentes entre as diversas variaveis que
compdem o problema, onde, a partir dessas relagdes, é possivel explicar e construir
teorias. E, através da estimacdo dos parametros do modelo empirico, foi feita a
interpretacdo qualitativa e quantitativa dos dados experimentais de maneira mais

adequada e clara que uma simples observagdo dos mesmos.
Como sugestdes para trabalhos posteriores podem ser destacados:

Analises no DRIFTS das reagbes com as moléculas marcadas, com o objetivo
de tentar identificar intermediarios das reagdes e com isso finalizar por completo o real

mecanismo da reagao.

A realizacdo das reagdes com moléculas marcadas em uma unidade integrada
ao CG-MS para minimizar os erros de analise, e utilizar outro gas de arraste para

possibilitar a verificacdo da formacao de H, e seus isétopos.

Finalizar o estudo de estimacido de pardmetros para o modelo cinético

mecanistico proposto com o intuito de otimizar a reacdo e avaliar a sua real
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possibilidade de aplicagdo comercial.

E melhorar a etapa de sintese do catalisador, por meio de outras técnicas mais
eficazes, que possam ser capazes de reter o litio na estrutura, minizando a sua perda
durante a calcinagao, para que, dessa forma, possam ser verificadas as alteragdes de

atividade e estrutura do material.
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Anexo B
Tabela B.1: Fragdo molar dos produtos formados e dos reagentes ndo consumidos

calculados pelo modelo empirico.

Razio FRACAO MOLAR

Molar 0; CH4 co CO; C2Hs C2H4

Temperatura || Vazao

-1 -1 -1 0,2990 (10,6661 || 0,0110 (| 0,0168 | 0,0077 || -0,0017
-1 -1 0 0,2142 (10,7440 | 0,0092 | 0,0195 | 0,0117 || 0,0006
-1 -1 1 0,1294 (10,8220 || 0,0074 (| 0,0221 | 0,0158 | 0,0029

0 -1 0,2853 || 0,6624 |( 0,0120 | 0,0270 (| 0,0111 || 0,0024
0 0 0,2059 (10,7432} 0,0103 || 0,0235 | 0,0138 | 0,0026
-1 0 1 0,1266 (| 0,8240 || 0,0086 | 0,0199 | 0,0165 || 0,0028
1 -1 0,2716 (10,6588 || 0,0131 (| 0,0372 | 0,0146 | 0,0065
1 0 0,1977 | 0,7424 (10,0114 | 0,0275 (| 0,0159 || 0,0046
1 1 0,1238 || 0,8261 |[0,0098 || 0,0178 | 0,0172 | 0,0028

-1 -1 0,2312 | 0,6556 |[ 0,0268 | 0,0597 (| 0,0130 || 0,0192
-1 0 0,1670 (| 0,7394 || 0,0189 [| 0,0462 | 0,0181 || 0,0177
-1 1 0,1027 (10,8231 |/ 0,0110 (| 0,0327 | 0,0231 || 0,0162

0 -1 0,2128 (10,6515 | 0,0259 (| 0,0724 | 0,0176 || 0,0239
0 0 0,1540 (10,7381 |[0,0181 [} 0,0528 | 0,0213 | 0,0203
0 1 0,0952 (10,8247 | 0,0103 || 0,0331 | 0,0250 | 0,0168
1 -1 0,1944 (10,6473 || 0,0251 || 0,0851 | 0,0223 || 0,0286
1 0 0,1411 (10,7368 || 0,0174 (| 0,0593 | 0,0246 || 0,0230
1 1 0,0877 (10,8263 || 0,0096 || 0,0335 | 0,0269 || 0,0174

-1 -1 0,1635 (| 0,6452 || 0,0426 | 0,1025 | 0,0183 || 0,0401
-1 0 0,1198 (| 0,7348 || 0,0286 [| 0,0729 | 0,0244 || 0,0348
-1 1 0,0761 (10,8243 || 0,0146 (| 0,0434 | 0,0305 || 0,0296

0 -1 0,1403 (| 0,6405 | 0,0399 (| 0,1178 | 0,0241 || 0,0454
0 0 0,1021 (10,7330 || 0,0259 || 0,0820 | 0,0288 || 0,0381
0 1 0,0639 (| 0,8254 | 0,0120 [} 0,0463 | 0,0335 || 0,0308
1 -1 0,1172 (10,6358 || 0,0371 (| 0,1330 | 0,0299 || 0,0507
1 0 0,0844 (10,7312 0,0233 | 0,0912 | 0,0332 || 0,0413
1 1 0,0517 (10,8265 || 0,0094 (| 0,0493 | 0,0365 || 0,0320
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Tabela B.2: Fragdo molar dos produtos formados e dos reagentes nao consumidos

calculados pelos resultados experimentais.

Razdio FRAGAO MOLAR
Molar | o, || cHs | CO | CO. | CzHs || C2Hs

Temperatura || Vazao

-1 -1 -1 0,3069 |(0,6563 | 0,0104 || 0,0186 |[ 0,0061 || 0,0017
-1 -1 0 0,1935(0,7637 (10,0101 | 0,0204 |[ 0,0099 (| 0,0024
-1 -1 1 0,1381((0,8195 (| 0,0067 || 0,0174 |[ 0,0145 || 0,0038

0 -1 0,2944 10,6510/ 0,0155 (10,0275 || 0,0087 || 0,0028
0 0 0,1943]0,76290,0079 (10,0199 (| 0,0125 | 0,0026
-1 0 1 0,1512]0,7998 || 0,0095 [ 0,0208 || 0,0149 | 0,0037
1 -1 0,2906 |0,64721(0,0127 (10,0323 || 0,0125 | 0,0048
1 0 0,1852(0,76820,0078 [| 0,0201 || 0,0150 || 0,0037
1 1 0,1290(0,8211 |/ 0,0097 [ 0,0206 || 0,0159 | 0,0037

0 -1 0,1302 | 0,6227 || 0,0558 [| 0,1234 (| 0,0192 | 0,0486
0 0 0,1148]0,7527|0,0171 (10,0590 || 0,0247 || 0,0318
0 1 0,0490(0,81201(0,0133 [ 0,0564 || 0,0365 | 0,0327
1 -1 0,13760,6247 |0,0353 (10,1276 || 0,0272 | 0,0477
1 0 0,0676(0,76110,0197 (10,0788 || 0,0356 | 0,0371
1 0,0599(0,8151 (10,0134 |1 0,0486 || 0,0309 || 0,0321

0 -1 -1 0,2450 | 0,6466 || 0,0225 (10,0568 || 0,0158 || 0,0133
0 -1 0 0,1605(0,75710,0133 (10,0380 || 0,0205 | 0,0107
0 -1 1 0,0905((0,8174 (10,0131 0,0367 |[0,0263 || 0,0160
0 0 -1 0,2349(0,6402|(0,0223 | 0,0646 || 0,0185 | 0,0195
0 0 0 0,1261(0,7526|0,0178 [ 0,0550 || 0,0273 | 0,0213
0 0 1 0,1079(0,80820,0128 | 0,0339 || 0,0246 | 0,0126
0 1 -1 0,2086 | 0,6319(0,0310 || 0,0809 || 0,0205 || 0,0270
0 1 0 0,1087|0,76330,0137 || 0,0576 || 0,0325 | 0,0242
0 1 1 0,0982(0,81450,0115( 0,0342 || 0,0260 | 0,0156
1 -1 -1 0,1594 |(0,6347 || 0,0468 || 0,1005 || 0,0182 || 0,0404
1 -1 0 0,0893 | 0,7652 |/ 0,0238 [| 0,0647 || 0,0215 | 0,0356
1 -1 1 0,0681(0,81080,0138 [ 0,0476 || 0,0294 | 0,0305
1
1
1
1
1
1
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