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RESUMO

O metano, proveniente do biogds e do gas natural, & considerado uma fonte primaria de
hidrocarbonetos para a fabricacdo de produtos quimicos Uteis, principalmente eteno, composto
muito utilizado na industria petroquimica. Sua grande disponibilidade e preocupante
participacdo como um gas de efeito estufa tem levado a uma busca de maneiras de remover
e/ou aproveitar este recurso. Um processo capaz de capturar o metano da atmosfera e
transforma-lo em matérias-primas de maior valor agregado seria de grande interesse econdmico
e ambiental para a indUstria quimica. A partir disso, 0 acoplamento oxidativo do metano (AOM)
tem sido sugerido como uma alternativa atraente para converter diretamente 0 metano em
hidrocarbonetos de maior valor agregado. Estudos indicam que os catalisadores eficientes na
reacdo de AOM devem conter vacancias de oxigénio para facilitar a formacdo de anions
eletrofilicos de oxigénio na superficie, como O, 0%, e O,%, responsaveis por melhorar a
seletividade dos produtos C», além de consideravel basicidade. Nesta direcéo, os 6xidos mistos
de La e Ce apresentam caracteristicas interessantes, como estabilidade térmica, mobilidade de
oxigénio e alta alcalinidade. Desta forma, foram preparados catalisadores de 6xidos mistos de
La e Ce, pelo método hidrotérmico assistido por surfactante, e com Sr adicionado via
impregnacdo Umida, visando alterar as propriedades bésicas e eletrdnicas, facilitando a
mobilidade de oxigénio na superficie, para serem aplicados na reacdo do acoplamento oxidativo
do metano. Os catalisadores foram caracterizados e foi observado que o aumento da razédo
La/Ce alterou a estrutura cristalina do sélido, aumentou sua basicidade e capacidade de
ativar/armazenar oxigénio, bem como reduziu a area de superficie especifica (BET), o volume
de poros e a redutibilidade do catalisador. A adicdo de Sr também modificou a estrutura
cristalina, elevou a basicidade e a quantidade de vacancias de oxigénio, mas diminuiu a area
BET e o volume de poros. Nos testes cataliticos realizados, a introdugdo de 0,06 de Sr ao
catalisador LapssCeo.320, foi responsavel por um aumento de 35,5 para 59,4 % na seletividade

Cz, porém com uma diminuicdo na conversdo de CHa de 10,3 para 5,4 %.



ABSTRACT

Methane derived from biogas and natural gas is considered a primary source of hydrocarbons
to produce useful chemicals, primarily ethene, a compound widely used in petrochemistry. Its
abundant availability and significant contribution as a greenhouse gas led to the encouragement
of methods to remove and/or utilize this resource. A process capable of capturing methane from
the atmosphere and transforming it into higher value-added raw materials would be of great
economic and environmental interest to the chemical industry. In this context, the oxidative
coupling of methane (AOM) has been proposed as an attractive alternative to convert methane
directly into higher value-added hydrocarbons. Studies indicate that efficient catalysts in the
AOM reaction should contain oxygen vacancies to facilitate the formation of electrophilic
oxygen species on the surface, such as O, 0%, and O,%, responsible for improving the
selectivity of C, products, in addition to providing significant basicity. Given this, mixed oxide
catalysts of La and Ce have unique characteristics, including thermal stability, oxygen mobility,
and high alkalinity. Therefore, mixed oxide catalysts of La and Ce promoted with Sr atoms
were prepared using the hydrothermal method assisted with the surfactant to alter their basic
and electronic properties, facilitate oxygen mobility on the surface, and ultimately apply them
in the oxidative coupling of methane reaction. The mixed oxide catalysts were successfully
synthesized using the surfactant-assisted hydrothermal method and wet impregnation addition.
From the conducted characterizations, in general, an increase in the La/Ce ratio altered the
crystalline structure of the solid, increased its basicity and oxygen activation/storage capacity,
reduced the BET surface areas and pore volumes, and decreased the reducibility of the catalyst.
The addition of Sr also modified the crystalline structure, enhanced basicity and the quantity of
oxygen vacancies but reduced the BET surface areas and pore volume. In the catalytic tests
conducted, the introduction of 0.06 of Sr to the LaoesCeo3.0 catalyst via wet impregnation
resulted in a 35.5 to 59.4% increase in C> selectivity, albeit with a decrease in CH4 conversion
from 10.3% to 5.4%.
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1 INTRODUCAO

O metano (CHa), principal componente do gas natural, € um hidrocarboneto que tem
despertado crescente interesse devido ao seu potencial como matéria-prima para producao
outros hidrocarbonetos de maior valor agregado. O acoplamento oxidativo do metano (AOM)
€ uma estratégia promissora na conversao direta do metano em compostos quimicos de maior
interesse industrial, como olefinas e hidrocarbonetos de massa molecular elevada (LUO et al.,
2019; SCHWACH; PAN; BAO, 2017; TAIFAN; BALTRUSAITIS, 2016). Esta abordagem
ndo apenas busca otimizar o uso de uma das fontes de energia mais abundantes, mas também
oferece a oportunidade de minimizar a concentracdo de metano na atmosfera, um dos principais
contribuintes para as emissdes de gases de efeito estufa.

A conversdao do metano em outros compostos quimicos é possivel, mas geralmente
ocorre de forma indireta, via rota do gas de sintese, mistura de hidrogénio e monoxido de
carbono. Portanto, explorar métodos diretos e eficientes de uso do metano tem o potencial de
transformar um poluente ambiental em uma valiosa matéria-prima e contribuir para a reducéo
de gases de efeito estufa. A importdncia do AOM ndo se restringe apenas a eficiéncia
econdmica, mas também a mitigacdo das mudancas climaticas e na busca por uma matriz
energética mais sustentavel. A Figura 1 mostra o nimero de publicacdes relacionadas ao AOM
entre 2016-2023 e o crescente aumento reflete o reconhecimento da importancia desses estudos
e o esforco continuo da comunidade cientifica em buscar inovac6es na conversdo de metano, o
que pode abrir novas oportunidades em energia, quimica e sustentabilidade.

Neste contexto, o presente trabalho aborda o AOM focando em modificacdes

composicionais dos catalisadores visando uma conversao seletiva aos hidrocarbonetos (C>).

Figura 1 - PublicacGes sobre a reagdo do acoplamento oxidativo do metano entre 2006 e 2023.
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2 OBJETIVOS

O objetivo deste projeto é o estudo de catalisadores de estrutura fluorita, preparados
pelo método da sintese hidrotérmica assistido por surfactante polivinilpirrolidona (PVP),
contendo diferentes proporc6es entre os atomos de La e Ce, assim como realizar a adi¢do de Sr.
Os catalisadores tiveram suas propriedades composicionais, texturais e de basicidade
otimizadas, visando caminhos para aprimorar e investigar a reacao de acoplamento oxidativo

do metano.
Mais especificamente, alguns dos objetivos propostos séo:

Q) Desenvolver e aprimorar catalisadores heterogéneos de La e Ce, aplicados na AOM.

(i)  Estabelecer relagfes entre os teores de La e Ce com as vacancias de oxigénio, as
espécies de oxigénio eletrofilico de superficie.

(iii)  Awvaliar a basicidade e as propriedades texturais e morfologicas dos catalisadores.

(iv)  Correlacionar as propriedades e seus efeitos com o desempenho catalitico, visando uma
conversao seletiva aos produtos desejados.

(V) Avaliar o efeito da incorporacdo de atomos de Sr nas propriedades cataliticas dos

materiais.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O metano (CHa4)

O metano (CH4) é um dos hidrocarbonetos mais simples e abundantes na Terra,
desempenhando um papel essencial na quimica organica e na industria de energia. O metano é
uma molécula composta por um atomo de carbono ligado a quatro atomos de hidrogénio. Sua
simplicidade esconde sua complexidade e versatilidade, pois desempenha papéis criticos na
producdo de energia, na industria quimica e como um importante gas de efeito estufa. O gas
natural, apesar de possuir reservas extremamente abundantes, ndo € reaproveitado
economicamente quando é subproduto do refinamento de 6leos (FARRELL; IGENEGBAI;
LINIC, 2016). Ja o metano, o principal componente do gas natural, apresenta potencial como
fonte de hidrocarbonetos para a fabricacdo de produtos quimicos Uteis e combustiveis liquidos
no futuro (LUO et al., 2019; ZHAO; JIANG; WANG, 2021).

E importante destacar que o metano é um dos principais gases de efeito estufa,
proveniente de diversas fontes, incluindo a producdo de combustiveis fésseis, agricultura e
processos naturais. O metano atmosférico, como o segundo gés de efeito estufa mais
radiativamente prejudicial, desempenha um papel significativo nas mudancas climaticas. Sua
permanéncia na atmosfera € relativamente curta, com um tempo de vida de cerca de 9 anos, o
que significa que a estabilizacdo ou reducdo das emissfes de metano resulta em uma rapida
estabilizacdo e reducdo das forgas radiativas (diferencga entre a radiacdo solar absorvida pela
Terra e a energia irradiada de volta). Portanto, a reducdo das emissGes de CH4 emerge como
uma opcao eficaz na mitigacdo do efeito estufa (SAUNOIS et al., 2016). Assim, pesquisas
visando métodos eficazes para a remocao e transformacdo do metano ndo s6 tem implicacdes
econdmicas, mas também sdo cruciais para a manutencdo do impacto ambiental dessas
emissoes.

Os métodos diretos para converter metano (CH4) em produtos mais valiosos, incluindo
olefinas e hidrocarbonetos de alta massa molecular, recentemente atrairam grande interesse na
area de catalise heterogénea. Atualmente, a conversao industrial do metano em produtos de
maior valor agregado € possivel indiretamente pela rota do gas de sintese, mas isso s6 é
comercialmente viavel em larga escala (IGENEGBAI; MEYER; LINIC, 2018).
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3.2 O Eteno (Cz2H4)

O etano (C2He) e o0 eteno (C2Ha4) séo os principais produtos na reagéo do acoplamento
oxidativo do metano. Porém, visto o maior valor de mercado do eteno, este € o produto mais
desejado durante o acoplamento oxidativo do metano. O eteno é um importante produto
quimico que pode ser produzido a partir do metano. O seu destaque econdmico surge devido a
sua utilizacdo como precursor na producdo de diferentes plasticos como o polietileno,
policloreto de vinila, poliéster, entre outros. Sua producdo em larga escala, oriunda
principalmente do craqueamento da nafta, envolve altos custos energéticos e ambientais
(MURTHY et al., 2021). Ou seja, métodos alternativos para a formacdo do eteno séo
necessarios para diminuir os impactos ambientais, principalmente quanto as emissdes de CO>

na atmosfera associados aos processos industriais envolvidos.

3.3 O acoplamento oxidativo do metano (AOM)

O trabalho de Keller e Bhasin (KELLER; BHASIN, 1982) mostrou que o acoplamento
oxidativo do metano (AOM) é uma alternativa atraente para converter diretamente 0 metano
em hidrocarbonetos superiores (KONDRATENKO et al., 2017; SOLLIER et al., 2020). A
reacao consiste na oxidacdo do metano a etano e eteno (C>). Primeiramente, a reacéo se procede
a partir da abstracdao de um atomo de hidrogénio de uma molécula de metano por um atomo de
oxigénio, entdo, os radicais metila (*CHzs) sdo liberados da superficie do catalisador e reagem
entre si para formar etano (C2Hs), que por fim é desidrogenando em eteno (C2Hs4) (FARRELL;
IGENEGBAI; LINIC, 2016). O modelo de reacdo em dez etapas, proposto por Stansch et al
(STANSCH; MLECZKO; BAERNS, 1997), é mostrado na Figura 2. O metano pode ser
convertido por trés reacdes paralelas, gerando etano pelo acoplamento oxidativo (etapa 2),
mondxido de carbono (etapa 3) ou didxido de carbono (etapa 1) pela oxidacdo do CHa4. A
conversado catalitica de etano para eteno ocorre via desidrogenacdo oxidativa heterogénea (etapa
5) ou por desidrogenacéo térmica em fase gasosa (etapa 7, seta tracejada na Figura 2). O eteno
também pode reagir com oxigénio (etapa 6) ou com agua (etapa 8) para formar mondéxido de
carbono. O monoxido de carbono também pode reagir com o oxigénio (etapa 4) ou com agua
(etapa 9) para formar dioxido de carbono. O CO, também pode ser hidrogenado ao CO (etapa
10). A reagdo também pode produzir Hz, H20, CO., CO, C3Hs, C3Hg e C2H2 porém geralmente

estes subprodutos somam menos que 1% do total produzido na reagéo.



Figura 2 - Modelo adaptado da reacdo AOM proposto por Stansch et al (STANSCH,;
MLECZKO; BAERNS, 1997). Os produtos desejados estdo indicados pela seta azul.
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Fonte: Adaptado de Stansch et al. (1997).

A Tabela 1 mostra as possiveis rea¢6es envolvendo o acoplamento oxidativo do metano.

ainda sim seja formado eteno suficiente para viabilizar a aplicacdo do catalisador.

Tabela 1 - Reagdes envolvidas no acoplamento oxidativo do metano

No. Reacio AH®295 (kJ mol™)
1 CH4 + 202 — CO2 + 2H0 -802
2 2CH4 + 1/202 — C2Hg + H20 =177
3 CH4+ 02, —» CO+H2+ H0 -278
4 2CH4 + 1/202 — CO + 2H2 -36

11

Nota-se que a reacdo do acoplamento oxidativo do metano é exotérmica e que as reacdes
relacionadas a completa oxidacdo do metano sdo termodinamicamente favoraveis em relacdo
aquelas que formam os produtos C». Outra problematica é a alta energia de quebra da ligagdo
C-H (435 kJ/mol), o que gera a necessidade de altas temperaturas, geralmente acima de 700 °C,
0 que desencadeia reacdes em fase gasosa, reduzindo a seletividade para os hidrocarbonetos Ca.
A rota para a formacdo do eteno a partir do metano (reacdo 5) apresenta entalpia muito préxima
da reacdo de oxidacdo parcial do metano a monoxido de carbono (reacdo 3) (LIU et al., 2022).
Ou seja, ndo existe uma condicdo reacional em que exista uma termodinamica favoravel para a
producdo dos hidrocarbonetos superiores. Assim, o desafio deste processo é encontrar um

catalisador seletivo o suficiente para que mesmo tendo uma alta conversao de metano a CO,
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5 2CH4 + Oz — CoHa + 2H20 -282
6 CoHs + 1/202 — C2H4 + H20 -105
7 CoHs — CoHs + Ho 137
8 CoHs + 202 — 2CO + 2H20 =757
9 CoH4 + 2H20 — 2CO +4H> 210
10 CO2+H;=CO +H0 41

Fonte: Adaptado de Liu et al. (2022).

A literatura indica que os sitios ativos de oxigénio na superficie do catalisador tém um
efeito significativo na conversdo do metano e na formacéo de produtos C> (HUANG et al.,
2013; SONG et al., 2015). A ativacao das moléculas de Oz para criar as espécies necessarias de
oxigénio superficial é crucial para governar a geracao de radicais *CH3 e a etapa seguinte da
desidrogenacéo oxidativa do etano em eteno (SUH et al., 2003). Foi relatado anteriormente que
os anions eletrofilicos de oxigénio na superficie, como O, Oy, e O2%, sdo as espécies de
oxigénio que podem melhorar a seletividade dos produtos C2 (HUANG et al., 2013; SONG et
al., 2015). Em especial, as espécies chamadas de superoxidos (O2") tém se mostrado como
possiveis sitios ativos para a reacdo AOM, sendo benéficas para evitar a oxidacéo excessiva do
metano a produtos COx. enquanto espécies de oxigénio de rede (O%) estdo associadas a
oxidacdo completa do metano.

A Figura 3 mostra os mecanismos envolvidos na reacdo do AOM, assim como a
formacao de espécies ativas de oxigénio na superficie do catalisador pela adsorcao dissociativa
de moléculas de oxigénio nas vacancias de oxigénio da superficie do catalisador.

Os anions eletrofilicos de oxigénio na superficie podem ser formados de maneira
diferente em catalisadores com ou sem vacancias de oxigénio. As vacancias de oxigénio na
superficie adsorvem e ativam as espécies de oxigénio, que entdo migram para a superficie,
permitindo a formacdo de grandes quantidades de espécies de oxigénio eletrofilicas na
superficie (ANSHITS; VOSKRESENSKAYA; KURTEEVA, 1990). Para catalisadores sem
vacancias de oxigénio, os sitios de oxigénio eletrofilicos de superficie sdo dependentes da
concentracdo de Oy, temperatura e capacidade do catalisador Oxido de transformar o O:
adsorvido em espécies ativas de oxigénio ativas (O2 e 0,%) (BORCHERT; BAERNS, 1997)
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Figura 3 - Representacdo esquematica da rea¢do do acoplamento oxidativo do metano (AOM)
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Fonte: Adaptado de (GAMBO et al., 2018).

3.4 Os catalisadores empregados no acoplamento oxidativo do metano

A funcdo do catalisador no acoplamento oxidativo do metano é promover a oxidacao do
metano para a formacao do radical metila e suprimir a oxidacao dos produtos para COx. Dentre
0s inumeros catalisadores estudados, poucos foram o0s que obtiveram resultados préximos,
porém sempre abaixo, da marca da viabilidade econémica. A seletividade C; e a conversdo de
CHs4 que os catalisadores devem obter para se tornarem de interesse econdmico ainda é algo
controverso. No geral, muitos autores concordam que o catalisador deva apresentar rendimento
acima de 30 % (rendimento é definido como a seletividade para hidrocarbonetos multiplicada
pela conversdo de metano) para que se planeje uma operagdo em larga escala.

Vaérios catalisadores de 6xidos metélicos mistos foram avaliados no AOM, com
rendimentos promissores de C,, entre eles destacam-se Mn/Na,WO4/SiO2, Li/MgO e
catalisadores a base de o0xidos de terras raras (GHOSE; HWANG; VARMA, 2014; LUO et al.,
2017; SUGIYAMA; MATSUMURA; MOFFAT, 1993). O catalisador Mn/Na,WOQ4/SiO; ¢
reconhecido como 0 mais promissor nessa reagao, apresentando um rendimento de 27% para

C, com alta estabilidade nas condigdes reacionais. No entanto, a natureza dos sitios cataliticos
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ativos ainda ndo é claramente conhecida devido & complexidade da composic¢éo dos materiais.
Outro catalisador, o Li/MgO, tem apresentado desempenho promissor, apresentando alta
seletividade (50% de C») e conversdo (28%), porem, ha uma répida desativacdo devido a
vaporizacdo dos cations Li* em altas temperaturas (KONDRATENKO et al., 2017).
Catalisadores baseados em 0xidos de terras raras mostram atividade satisfatoria para o0 AOM,
devido as vacancias de oxigénio na superficie (XU et al., 2019a).

Alguns estudos tém mostrado que catalisadores mistos a base de oxidos de La e Ce
podem fornecer excelente desempenho em vérias reacdes de alta temperatura e tém potencial
para aplicacdo no AOM (XU et al., 2019a, 2017). Além dos sitios eletrofilicos de oxigénio na
superficie, um catalisador eficaz geralmente apresenta basicidade superficial moderada (XU et
al., 2018, 2019b). Como foi comprovado que catalisadores para 0 AOM eficientes geralmente
possuem sitios de anions de oxigénio eletrofilico (O, Oz e O,%) e a superficie alcalina, catalisadores
de dxidos mistos de La e Ce séo capazes de fornecer alcalinidade junto com a alta mobilidade de
oxigénio na superficie (LIU; FLYTZANISTEPHANOPOULOS, 1995; PETROLINI et al., 2021;
XU et al., 2018). Além disso, a dopagem de La em CeO; resulta em uma diminui¢éo do tamanho de
particulas, inibe a sinterizacdo e melhora a redutibilidade da céria, assim como promove a formacédo
de vacéncias de oxigénio causadas pela substituicio dos fons Ce** pelos La™, resultando em defeitos
na fase fluorita (ZHANG; LI; WANG, 2010). A literatura indica que para dois fons La*" que
substituem um fon Ce*, uma vacancia de oxigénio é criada para que a carga seja balanceada
(MCBRIDE et al., 1994).

3.5 Sintese hidrotérmica assistida por surfactante

O método da sintese hidrotérmica se refere a utilizacéo de uma solucdo aquosa em sistema de
um recipiente fechado, geralmente uma autoclave, para um ambiente reacional de altas temperaturas
e pressdes autdgenas. De modo resumido, as principais etapas do crescimento cristalino em condicfes
hidrotérmicas sdo as seguintes: Primeiramente, os reagentes sdo dissolvidos em um meio
hidrotérmico e entram na solucéo na forma de ions ou grupos moleculares. Em segundo lugar, os ions
ou moléculas séo separados pela diferenca de temperatura entre as porgdes superior e inferior do
recipiente. Os ions ou grupos moleculares sdo transportados para a regido de baixa temperatura, onde
o nucleo cristalino cresce para formar uma solugao supersaturada. Em terceiro lugar, os ions ou grupos
moleculares sdo adsorvidos, decompostos e desorvidos na interface de crescimento. Em quarto lugar,
0 material adsorvido move-se na interface. Por fim, a matéria dissolvida cristaliza (YANG; PARK,

2019). Essa abordagem foi escolhida pois apresenta inimeras vantagens sobre outros métodos de



15

maior complexidade. De modo geral, este ¢ um método de facil execucdo que permite alta
reprodutibilidade, baixo custo operacional e rapidos tempos de sintese.

A polivinilpirrolidona (PVP) é um surfactante amplamente empregado em processos de
sintese hidrotérmica em baixas temperaturas, desempenhando um papel fundamental na
fabricagdo de materiais nanomeétricos e nanocompdsitos. No contexto da sintese hidrotérmica o
PVP é utilizado para diminuir a temperatura do processo, reduzir a tensdo superficial, estabilizar
as particulas metalicas, regular a nucleacao e o crescimento cristalino. No presente trabalho, o
PVP foi utilizado para modificar o processo tradicional da sintese hidrotérmica em baixas
temperaturas a fim de promover o controle das formas e tamanhos das particulas dos

catalisadores.

3.6 Impregnacao de Sr por via Umida

A impregnac&o por via itmida é um método de preparagdo de catalisadores solidos em
que os precursores dos componentes ativos sdo dissolvidos em um solvente para impregnar um
suporte sélido. Esta abordagem de baixo custo permite um controle preciso na quantidade de
componentes a serem depositados no suporte, assim como uma alta reprodutibilidade. No
presente trabalho, o catalisador que apresentou os melhores resultados durante a reacdo do
acoplamento oxidativo do metano foi impregnado por estroncio.

O Sr foi escolhido para ser adicionado, pois tem-se registro de que 6xidos dopados com
atomos metalicos de baixa valéncia apresentam propriedades oxidativas interessantes para a
producdo de espécies ativas de oxigénio eletrofilicos no catalisador, espécies estas que sdo
cruciais para a ativagdo do metano (PETROLINI et al., 2021). Estudos realizando dopagem
com Sr em La>Os mostraram que ocorre a criagdo de um semicondutor p com vacéncias de
oxigénio e buracos de elétrons que ndo estdo presentes no éxido puro. Isso facilita a difusdo de
oxigénio de rede para a superficie ao decorrer da reagdo (SCHUCKER et al., 2020). Borchert e
Baerns (BORCHERT; BAERNS, 1997) mostraram que apenas 1% de Sr substituido em La>O3

foi o suficiente para aumentar a seletividade de C, de 66 para 76%.
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4 METODOLOGIA

Os nitratos de lantanio (La(NO3)3.6H20), de cério (Ce(NO3)3.6H20) e de estroncio
(Sr(NOs).) foram utilizados como precursores para a preparacdo dos catalisadores. A sintese
dos materiais, La-Ce, foi realizada pelo método hidrotérmico adaptado da literatura, utilizando-
se 0 PVP como surfactante (HOU et al., 2015a), e a impregnacéo do estroncio foi realizada por
via Umida.

Quatro catalisadores com diferentes razbes molares de La/Ce foram preparados. As
razdes La/Ce escolhidas foram 0,075, 0,333, 1, e 3. Em seguida, o catalisador de razdo La/Ce
= 1 foi escolhido para a adicdo do estroncio. As massas empregadas estdo apresentadas na
Tabela 2. Todos os catalisadores foram nomeados com base nos resultados de fluorescéncia de
raios X, resultando nas nomenclaturas: Lao.0sCe0.920, Lao.35Ce0.650, Lao.ssCeo.320, Lao.ssCeo.140
para as razoes La/Ce = 0,075, 0,333, 1, e 3, respectivamente. Para a amostra com estroncio,
tem-se a nomenclatura: SroosLaoseCeo3s0O sendo a estequiometria de sintese igual a
0,475La(N0O3)3.6H20: 0,475Ce(NO3)3.6H20: 0,05Sr(NO3)>.

Tabela 2 - Massas empregadas na sintese de todos os catalisadores

Catalisador Massa de Massa de Massa de Massa | Volume E:/Zgg
La(NOs)s.6H20 (g) | Ce(NOs3)3.6H20 (g) | Sr(NOs)s(g) | PVP (g) | H20 (mL) (sintese)

Lao.08Ce0.920 0,3625 4,8959 0,0000 1,2000 36 0,075

Lao.35Ce0.650 1,2991 3,9473 0,0000 1,2000 36 0,333

Lao.esCe0.320 2,5983 2,6315 0,0000 1,2000 36 1,000

Sro.0sL.a059Ce€0.350 2,5983 2,6315 0,1829 1,2000 36 1,000

Laog2Ce0.140 3,8974 1,3158 0,0000 1,2000 36 3,000

Fonte: Autoria propria

Em uma sintese tipica, os sais La(NO3)3.6H20 e Ce(NO3)s3.6H.0 foram adicionados a
18,0 mL de agua deionizada, e a solugéo resultante foi agitada vigorosamente por 30 min para
garantir a dissolucdo. Simultaneamente, 1,2000 g de PVP (Massa molar de 10.000 g/mol) foi
dissolvido em 18,0 mL de agua deionizada e posteriormente agitada, também por 30 min. Em
seguida, a solucdo contendo o PVP foi adicionada gota a gota a solucdo contendo os sais
dissolvidos, mantendo a agitacdo constante. O pH da solucdo foi ajustado para 11 com solugéo

de NH4OH 27 % m/m, produzindo um precipitado branco. Em seguida, a solucdo foi transferida
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para uma autoclave (50 mL), aquecida a 180 °C e mantida nesta temperatura por 24 h. Apés o
processo de sintese, o contetido da autoclave foi centrifugado e lavado por seis vezes (trés com
agua e trés com etanol). Finalmente, as amostras foram calcinadas a 850 °C por 4 h.

Para a impregnacdo, o catalisador Lao.esCeo.320 foi utilizado como o suporte para 0s
atomos de estréncio, pois foi a que apresentou maior seletividade para C. e conversdo de metano
entre os catalisadores sem Sr. A impregnacéo foi feita por via Umida, dissolvendo-se a massa
suficiente de Sr(NO3)s em 20 mL de agua, sob agitacdo e aquecimento, na presenca do
catalisador LaoesCeo.320, até a completa evaporacdo da agua. Finalmente, as amostras foram
calcinadas a 850 °C por 4 h.

A anédlise termogravimétrica dos catalisadores tal como sintetizados foi realizada em um
equipamento TGA/DSC Mettler Toledo. Durante a analise, os catalisadores foram aquecidos
de 25 a 1000 °C, em uma rampa de aquecimento de 10 °C/min, sob atmosfera de ar sintético.
Os catalisadores de La e Ce também foram caracterizados por dessorcdo a temperatura
programada de CO; e de O, (TPD-COz e TPD-0>). No experimento de TPD-CO., as amostras
foram tratadas a 850 °C sob vazdo de He (25 mL/min) por 30 min e entdo resfriadas a 35 °C.
Na mesma temperatura, as amostras foram expostas a uma vazdo de COz (25 mL/min) por 30
min. Apds purga com He (também a 25 mL/min) por 1 h, para remocéo de CO: fisicamente
adsorvido, as amostras foram aquecidas até 850 °C, em uma rampa de 10 °C/min. Os
experimentos foram realizados em um equipamento Micromeritics ChemiSorb 2750, equipado
com detector TCD. O mesmo procedimento foi realizado para o0 TPD-O2; entretanto, nessa
técnica, as amostras foram submetidas a vazdo de 10 % de O2/He por 1 h, ao invés de COa.

As analises de fluorescéncia de raios X foram realizadas em um equipamento da marca
PANalytical e modelo MiniPal4. As analises de difracdo de raios X foram obtidas em um
equipamento Bruker, modelo D8 Advance usando radiagdo CuKa (1.5406 A), em um valor de
20 entre 5 e 80 °C e passo-tempo de 3°. 2 min™.,

As isotermas de adsorgdo/dessor¢do de N. dos catalisadores foram obtidas em um
equipamento Quanta Chrome Nova—1000. Inicialmente, as amostras foram degasadas sob
vacuo durante 12 h a 200°C. As areas de superficie foram obtidas a partir do método Brunauer—
Emmett-Teller (B.E.T).

Nos experimentos de TPR, as amostras (200 mg) foram tratadas a 850 °C sob vazéo de
Ar (25 mL/min) por 30 min e entdo resfriadas a 50 °C. Em seguida, elas foram reduzidas até a
temperatura de 850 °C, sob vazdo de 10% H/Ar (25 mL/min), em uma rampa de 10 °C/min.
Os experimentos foram realizados em um equipamento Micromeritics ChemiSorb 2750,

equipado com detector TCD
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Espectroscopia Raman foi realizada utilizando 15 mg de catalisador calcinado em um
equipamento Horiba LabRAM HR Evolution operado com um comprimento de onda laser de
473 nm, lente de magnificacdo 100x, rede de difracdo de 1800 (500 nm), tempo de aquisicao
entre 3 e 10 segundos, e acumulacéo de 64 scans, no intervalo de 100 a 1400 cm™.

Para acessar a morfologia dos cristais, foram obtidas imagens de microscopia eletronica
de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG) em um microscépio Japan Electron Optics
Ltd. (JEOL), modelo JSM 7200F. Antes da analise, as amostras foram depositadas em um
suporte de aluminio com fitas de carbono e pulverizadas com ouro.

A reacdo de acoplamento oxidativo do metano foi realizada utilizando-se um reator de
quartzo de fluxo continuo. O reator foi inicialmente aquecido a 850 °C sob vazdo de nitrogénio.
Posteriormente, a reacdo ocorreu entre em 550 e 850 °C com alimentacdo dos reagentes na
seguinte proporcdo: CH4:02:N2=5:1:4 (30:6:24 mL/min). Os resultados foram adquiridos apos
estabilizacdo por 1 h na temperatura desejada. Os produtos foram analisados em um
cromatdgrafo Varian CP-3800 equipado com duas colunas (Porapak N e peneira molecular),
cada uma acoplada a um detector de condutividade térmica (TCD). Os célculos de conversao

de metano e seletividade para C2 e COx estdo mostrados a seguir:

. mols de CH, consumidos
Conversao de metano (%) = mols de CH, na alimentacao x100
4

Equacdo 1

o 2 x mols de hidrocarbonetos C,
Seletividade para C,(%) = 15 do CH.. consumidos x100
4

Equacéo 2

o mols de COy4
Seletividade para CO(%) = ols de CHL. consumidos x100
4

Equacéo 3
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas dos materiais estdo ilustradas na Figura 4a. Os
catalisadores sem estroncio apresentaram massas estaveis a partir de 850 °C, dessa forma, essa
foi a temperatura escolhida para a calcinacéo dos catalisadores. Para estes materiais, o primeiro
evento até 250 °C foi associado a perda de &gua adsorvida nos catalisadores. A partir dessa
temperatura, o surfactante PVVP comecou a ser decomposto (segundo evento). Essa perda se deu
até em torno de 400 °C (BAQER et al., 2017). A partir de 440 °C, ocorrem as perdas de massa
de 4gua e CO, em decorréncia das transicoes de fase La2(OH)s-2x(CO3)x — Laz02CO3 — LazOsa.
A fase de La>O3 foi identificada para as amostras contendo maior quantidade de La. O hidréxido
de lantanio, por sua vez, reage facilmente com o CO> e a umidade da atmosfera, formando a
fase La2(OH)s-2x(CO3)x, cuja perda de agua resulta na fase La,02COs (terceiro evento), que
perde CO2 em maiores temperaturas (quarto evento), resultando na fase La>Os. Esses resultados
estdo em concordancia com o trabalho desenvolvido por Hou et al (HOU et al., 2015b). As
maiores perdas de massa relativas a esses Ultimos dois eventos sugerem que a fase segregada
La>O3 é formada em maiores proporc¢des conforme o teor de La é aumentado.

A curva TG do catalisador SroosLaoseCen.340 também estd na Figura 4a. Nessa curva,
as perdas de massa foram atribuidas a decomposi¢do dos nitratos. Ha, entretanto, etapas de
ganho de massa, sendo atribuidas a processos de oxidacdo que levaram o Sr a sua forma final
(SrCQs).

5.2 Difragéo de raios X

A Figura 4b mostra os difratogramas de raios X dos catalisadores calcinados a 850 °C.
O difratograma da amostra Lao.osCeog2 corresponde a estrutura CeO», marcada com um
asterisco cinza (pdf: 00-034-0394). A medida que o La vai sendo incorporado & estrutura, os
picos referentes a fase fluorita (em asterisco cinza) vao sendo deslocados para menores valores
de 26, ja que o La possui maior raio iénico que o Ce (LOCHE et al., 2019). Além disso, observa-
se o0 surgimento de dois picos de baixa intensidade, em 15,3° e 39,7° com 0 aumento do teor de

La, que indicam a formagé&o da fase La,Os (asteriscos amarelos).
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Com a introdugdo do Sr por impregnagdo via Umida, surgem os picos referentes a
estrutura SrCO3 em 260 igual a 25°, marcadas com um + (pdf: 5-418) (PETROLINI et al., 2021).

Figura 4 - Curvas de TG (a) e difratogramas de raios X (b) para os catalisadores sintetizados.
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Fonte: Autoria propria.

5.3 Microscopia eletrénica de varredura

Para estudar as caracteristicas morfoldgicas dos materiais, foram realizadas as analises
de microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 5 apresenta as microestruturas das
amostras. Nota-se que as amostras apresentaram morfologias e tamanhos semelhantes. No
geral, as particulas sdo uniformes e com formas cilindricas. A predominancia da morfologia
cilindrica e da uniformidade dos tamanhos de particulas pode ser atribuida a incorporacdo do
surfactante polivinilpirrolidona durante a sintese.

Bager et al. investigaram o impacto da concentracdo de PVP na sintese de nanoparticulas
de CeO, e seus resultados indicaram que a adicdo do surfactante resultou na formacédo de
particulas cilindricas e que os menores tamanhos de particulas foram obtidos a partir da
utilizacdo das maiores concentragfes de PVP. A CeO: sintetizada na auséncia do surfactante
apresentou morfologia uniforme com distribui¢do de tamanho e formas variadas e alto nivel de
agregacao (BAQER et al., 2017).

A literatura indica que através do método hidrotérmico as particulas de Laz0s
apresentam morfologias de nanofios e/ou nanobastdes. Yue et al. investigaram o efeito do PVP
na morfologia de catalisadores puros de La>Os. A partir da adicdo do PVP a morfologia de
nanobastfes predominou apresentando novas facetas cristalinas expostas, maior quantidade de

sitios basicos moderados e fortes e melhor atividade na reacdo do AOM (YUE et al., 2023).
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Figura 5 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras (a)
Lao.0sCeo.920, (b) LaossCeo.650, (C) Lao.ssCeo.s20, (d) Sro.osLaoseCe0.350 € () LaossCeo.140 sendo as
Figuras 3a, 3b 3d, e 3e com magnificacdo de 50000X e a Figura 3c com magnificacdo de 60000X.
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Fonte: Autoria propria
5.4 Fluorescéncia de raios X
Analise de fluorescéncia de raios X foi realizada para determinar a composi¢do atbmica

dos catalisadores. A Tabela 3 apresenta estes resultados. E notavel que o teor de La incorporado

nos solidos de todos os catalisadores excede aquele utilizado durante a sintese, evidenciando
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uma maior propensdo dos atomos de La a incorporacdo nos sélidos. Outra observacao a ser feita
é que a adigdo do estroncio por via imida resultou em composicao molar proxima da razao de

sintese empregada para o elemento Sr (0,05 Sr(NOs3)s resultou em 6% de Sr).

Tabela 3 — Resultados de fisissorcdo de N (4rea BET e volume de poro), densidade de sitios
bésicos, fluorescéncia de raios X (composi¢do molar) e razdes molares La/Ce obtidas.

Amostra glrze_? Volum?(? poro | sitios basicos Elementos (%) Razio
(m?fg) (cm°/g) | mmol/Qeatatisador | [ g Ce sr | La/Ce
Lao.0sCeo.920 45 0,20 303,03 8,1 91,8 | 0,0 0,1
Lao.35Ceq.650 44 0,22 421,25 353 | 64,7 | 0,0 0,5
Lao.esCe0.320 36 0,13 477,04 675 | 325 | 0,0 2,1
Srooslaos0Ceo3s0| 23 0,07 498,95 58,8 | 355 | 5,7 1,7
Lao.s6Ce0.140 35 0,08 1052,05 857 | 142 | 0,0 59

Fonte: Autoria propria

5.5 Fisissorcao de N2

As isotermas de fisissorcdo de nitrogénio e as curvas de distribuicdo de tamanho de
poros BJH foram utilizadas para avaliar as propriedades texturais dos catalisadores preparados.
As amostras apresentaram isotermas do tipo 11 com histerese H3 (Figura 6a) indicando que elas
apresentam propriedades texturais semelhantes (XU et al., 2019a). Entretanto, tanto as areas
BET, quanto os volumes de poros (ambos na Tabela 3) aumentaram com o aumento do teor de
Ce. Nota-se que a introducdo do estrdncio por impregnacdo via Umida resultou em uma
diminuicdo, tanto da area B.E.T, quanto do volume de poros, sugerindo que a entrada dos poros
dos catalisadores foi ligeiramente obstruida.

A Tabela 3 mostra as razdes La/Ce molares, obtidas a partir das analises de fluorescéncia
de raios X. Alguns trabalhos (ZHANG,; LI; WANG, 2010; ZHU et al., 2018) tém mostrado que
os Oxidos mistos de La e Ce, quando comparados aos 6xidos puros, CeOz e La,O3, possuem
uma area BET maximizada em raz6es molares La/Ce variando entre 0,1 e 0,4. Isso justifica o
fato das amostras com maior teor de Ce possuirem maior area de superficie.

A partir da distribuicdo de poros BJH (Figuras 6b e 6c), o sinal na faixa de 2 nm foi
atribuido a mesoporos intraparticulares, enguanto os sinais acima de 10 nm podem ser

atribuidos a mesoporos ou a espacos interparticulares, ja que estes apresentam uma distribuigéo
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muito mais ampla. Esses resultados podem ser confirmados futuramente pela realizagéo de uma

microscopia eletronica de transmissdo (TEM).

Volume adsorvido (cm®g)

(c) distribuigéo de poros BJH (0 - 70 nm).
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Diametro (nm)

5.6 Dessorcao de CO2 a temperatura programada (TPD-COz)

10

Sabe-se que a quantidade e forca dos sitios basicos presentes na superficie dos

catalisadores afeta positivamente a seletividade e conversédo para C. Os perfis de dessorc¢éo de

CO2 podem ser divididos em trés regides, de acordo com a forca dos sitios basicos. Séo eles:

sitios bésicos fracos, moderados e fortes, que ocorrem abaixo de 300 °C, entre 300-600 °C e
acima de 600 °C, respectivamente (SINGH PAL et al., 2023). Em especial, sitios de basicidade
moderada s&o favoraveis para a seletividade a C.. (BORCHERT; BAERNS, 1997). Os sitios
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ativos alcalinos fortes podem ser bloqueados pela interacdo do CO2, que é subproduto da reacgéo,
formando carbonatos na superficie. Esse CO adsorvido pode ser removido com o aumento da
temperatura, liberando o sitio para a formacéo de radicais metila. Isso faz com que um ndmero
elevado de sitios basicos fortes exija uma temperatura de reacdo maior para uma boa
seletividade de C> (PAPA et al.,, 2011). Diante disso, a técnica de dessorcdo de CO: a
temperatura programada foi empregada para medir-se a basicidade dos catalisadores
sintetizados.

A Figura 7a apresenta os perfis de dessor¢éo de CO> das amostras. Para os catalisadores
sem Sr, todos apresentaram picos referentes aos sitios de basicidade fraca em ~70 °C e de
basicidade moderada, sendo o catalisador Lao.ssCeo.140 0 que apresentou a maior quantidade de
sitios moderados. Percebe-se que a quantidade total de CO, dessorvida aumenta com o teor de
lantanio na amostra. As areas totais dos sitios basicos foram quantificadas e colocadas na Tabela
3. Assim, a basicidade de todas as amostras estudadas segue a ordem crescente de: Lao.0sCeo.920
< Lap35Ce0650 < LaossCe0.320 < Sro.oslans9Ce0.350 < LaogsCeo.140. Pode-se especular, além
da questdo da formagao de fases distintas, que o efeito da introducio de La** na rede, composta
por Ce**, também afete a basicidade da fluorita. Conforme discutido por Zhang et al (ZHANG;
LI; WANG, 2010), a presenca de La*" na rede de CeO; acarreta em um aumento da dispersio

dos fons Ce**, aumentando a basicidade de superficie.

Figura 7 - Curvas TPD-CO- (a) e TPD-O- (b) para os cinco catalisadores calcinados
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5.7 Dessorcao de O2 a temperatura programada (TPD-O2)
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Para melhor elucidar as propriedades dos sitios de oxigénio, a analise de TPD-O; foi
realizada para os catalisadores preparados. A literatura descreve diferentes espécies de oxigénio
que podem ser avaliadas através dos picos de dessorcdo, baseados na temperatura em que
ocorrem. Picos abaixo de 400 °C sdo atribuidos a espécies de oxigénio fracamente adsorvidas,
picos entre 400 e 600 °C sdo atribuidos a espécies de oxigénio quimissorvidas (O, Oz e 02%)
que beneficiam a ativacdo do CHa e da seletividade C. para a reacdo AOM (XU et al., 2021).
No entanto, o O dessorvido em temperaturas acima de 600 °C é relativo a perda de oxigénio
de rede (KUNG, 1989)

A partir da Figura 7b, observa-se que a adi¢do de lantanio afeta significativamente a
habilidade do catalisador em ativar e armazenar o oxigénio. Nas amostras Lao.0sCeo920 €
Lao3sCeossO ndo se observa a presenca de picos significativos, indicando que estes
catalisadores apresentam menor capacidade em armazenar e ativar as espécies de oxigénio. Na
amostra Lao.esCeo.320, observa-se o aparecimento de um pico de baixa intensidade associado as
espécies fracamente adsorvidas e quimissorvidas, mas ha também a presenca de espécies
reativas. Por outro lado, a amostra Lao.gsCeo.140 se destaca pela presenca de oxigénio adsorvido
em regides de maiores temperaturas. A curva da amostra Sro.osLaos59Ceo 350 teve sua intensidade
dividida por 3 para facilitar a visualizacdo das outras curvas. Nota-se que a adi¢do do Sr ao
catalisador LaoesCeo320 promoveu um aumento significativo na quantidade de espécies de
oxigénio quimissorvidas, porém os picos referentes as espécies de oxigénio fracamente
adsorvidas desaparecem, provavelmente devido ao recobrimento da superficie do catalisador

pelo estrdncio impregnado.

5.8 Reducéo a temperatura programada com H:

As andlises de TPR-H> foram realizadas a fim de elucidar a capacidade de redugéo das
espécies de oxigénio presentes na superficie do catalisador e os resultados estdo apresentados
na Figura 8a. O pico entre ~500-600° C pode ser atribuido & reducéo das espécies Oz e 02> que
estdo na superficie, relativas ao chamado CeO,-x ndo estequiométrico, espécie resultante da
presenca de defeitos na estrutura, com vacancias de oxigénio. Ja o pico & 800 °C pode ser
atribuido a reducéo das espécies de oxigénio de rede (0%) e a formagao de 6xidos de cério em
estados de oxidacdo menores (FERREIRA et al., 2012). Para a amostra Lao.gsCeo.140, esse pico
de maior temperatura pode ser atribuido a remocdo de espécies carbonéceas adsorvidas na

superficie da lantana, conforme discutido por Hoang et al (HOANG et al., 2003), ou por
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especies de Ce incorporadas a estrutura do La20s, sendo reduzidas em maiores temperaturas
(ZHANG: LI; WANG, 2010).

Nota-se que ha uma reducdo na area dos picos com o aumento do contetdo de La, isso
pode ser resultado da formagdo da fase La20s, que ndo e redutivel. No entanto, a intensidade
do pico atribuido as espécies na superficie tornou-se mais intenso que o pico das espécies de
rede, indicando que o aumento da quantidade de La beneficia a mobilidade de oxigénio. A
formacao das vacancias de oxigénio é causada pela substitui¢do de ions La®*" por jons Ce**, o
que resulta em uma estrutura defeituosa, contendo CeO,— ndo estequiométrico (ZHANG,; LI,
WANG, 2010). Além disso, conforme a incorporacdo dos atomos de La na rede aumenta, 0
Ce* torna-se rodeado de atomos de La*", que sio mais eletronegativos, e a redugdo do CeO,-y
ndo estequiométrico aumenta para maiores temperaturas, devido aos processos de transferéncia
eletronica “La<0” (ZHANG; LI; WANG, 2010).

Figura 8 - Curva TPR-H; (a) e espectro Raman (b) obtidos para os catalisadores calcinados.
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Fonte: Autoria propria

5.9 Espectroscopia RAMAN

A analise de espectroscopia RAMAN foi realizada para investigar o efeito da razédo
La/Ce e a influéncia da introducdo do estrdncio quanto as vacancias de oxigénio presentes nos
catalisadores. Os resultados estdo apresentados na Figura 8b

O catalisador LagssCeo.140 apresentou as bandas referentes a estrutura La>Oz. A banda

de maior intensidade em ~404 cm™ ¢ atribuida a0 modo Eq de alongamento da ligagdo La-O e
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o de menor intensidade em ~188 cm™, a0 modo A4 de dobramento da ligacdo La-O (UMAR
et al., 2020).

Todos os catalisadores, com excegédo do Lao.ssCeo.140, apresentaram quatro principais
bandas (~410, ~455, ~550 e ~596 cm™). A banda Fz4 (~455 cm™ em amarelo) foi atribuida as
vibragbes de estiramento da estrutura fluorita CeO, e banda D (~596 cm™ em ciano) foi
atribuido aos defeitos, em especial as vacancias de oxigénio, que provavelmente sdo formadas
pelos cétions Sr2*, La®*" e Ce** distribuidas na solugdo sélida (MCBRIDE et al., 1994). Essas
vacancias de oxigénio possuem a habilidade de adsorver O dissociativamente e produzir
espécies madveis de oxigénio na superficie do catalisador.

Segundo a literatura, o CeO bem cristalizado, com uma estrutura cubica fluorita, exibe
um unico modo de vibragdo em ~460 cm™, correspondente a vibragdo Ce-O. Em contraste, 0
CeO2 com baixa cristalinidade, contendo defeitos de superficie, apresenta uma banda em ~600
cm! associada as vacéncias de oxigénio. Assim, podemos concluir que a esses catalisadores

apresentaram a estrutura defeituosa da fluorita.

5.10 Reacdo do acoplamento oxidativo do metano

Os resultados da reacdo de acoplamento oxidativo do metano estdo apresentados na
Tabela 4. A Figura 9 mostra a conversdo de CHs e seletividade para C. em funcdo da
temperatura para os catalisadores.

Quanto a conversdo de metano, tem-se que todos os catalisadores, com excecdo do
Sro.0sLa050Ce0.350 apresentaram a maior conversdo na temperatura de 850 °C. Isso ocorre, uma
vez que nessa temperatura, os produtos COx se tornam termodinamicamente favorecidos. Os
valores de conversdo obtidos 850 °C foram 15,2, 19,4, 13,5, 5,8 e 10,7 % para os catalisadores
Lao.08Ce0.920, Lag.35Cen.650, Lao.ssCeo.320, Sro.oslaos9Cen350 € LaggsCeo.140, respectivamente.
A maior conversao obtida para o catalisador Sro.osLa0.50Ceo.350 foi de 6,9 % na temperatura de
650 °C. O catalisador Lao.esCeo.320 apresentou a maior conversao de metano em todas as
temperaturas com excecao a 850 °C, onde a amostra Lao.35Ceo.650 foi a mais ativa.

A seletividade de C» chega ao seu méximo para todos os catalisadores na temperatura
de 750 °C, com valores de 4,9, 8,3, 35,5, 54,9 e 30,0 % para os catalisadores Lao.0sCeo.920,
Lao.35Cen.650, LaoesCeo.320, SrooslanseCeo3sO e LaogsCeo.140, respectivamente. A partir da
temperatura de 750 °C a taxa de formacdo de COx aumenta significativamente, reduzindo a

seletividade para C.. Isso esta de acordo com os resultados do trabalho de Ghose et al. (GHOSE;
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HWANG; VARMA, 2013). Além disso, é possivel observar que a introducéo do estréncio no

catalisador Lao.esCeo.320 aumentou significativamente a seletividade para Co.

Tabela 4 - Resultados obtidos durante o acoplamento oxidativo do metano para os catalisadores

Converséo (%)

Seletividades (%)

Catalisador Tem('?,ecr;‘t”ra CHa O | CaHa|CaHs| C2 | CO
550 49 1000 00 00 00 1000

Lo Coo0 650 40 1000 00 00 00 1000
750 62 1000 36 14 49 951

850 152 1000 37 00 32 968

550 64 1000 00 15 00 985

Lo Cenns 650 41 1000 09 53 62 938
750 70 1000 46 37 84 916

850 194 1000 22 00 11 989

550 104 1000 44 87 131 876

Lo Conad 650 98 1000 141 185 326 67,4
750 103 1000 194 162 356 644

850 135 1000 123 10 133 867

550 61 1000 36 83 119 881

Sr i esCoo 650 69 1000 181 258 439 56,1
750 54 1000 274 275 549 451

850 58 1000 290 95 385 615

550 73 1000 32 86 83 917

Lo neCenni 650 73 1000 98 174 269 731
750 68 1000 149 154 300 70,0

850 107 1000 160 25 185 815

Fonte: Autoria propria

No geral, a literatura (FERREIRA et al., 2012; HOU et al., 2015a) indica que a presenca

de sitios basicos moderados é favoravel para a reagcdo AOM e que sitios basicos fortes sdo

desfavoraveis. I1sso porque sitios basicos fortes capturam facilmente o CO; formado durante a

reacdo bloqueando os sitios ativos do catalisador. Assim, para que esses sitios ativos se tornem

Uteis seria necessario um aumento da temperatura de reacdo (XU et al., 2019a). Isso pode ser

observado visto que a queda na seletividade a 850 °C para as amostras com Sr é menos

acentuada, enquanto que a 550 °C, a amostra Laos0Ceo.350 é mais seletiva. 1sso indica um efeito

da forga dos sitios basicos na reacdo. As amostras com maior quantidade de sitios basicos fortes

(Lao.gsCe0.140 e SrooslLaos9Ceo350) sdo as que apresentam melhor seletividade para C2 na

temperatura de 850 °C. Isso ocorre porque conforme a temperatura da reacdo aumenta, mais
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sitios béasicos vao dessorvendo os produtos outrora fortemente adsorvidos, aprimorando a
seletividade.

As amostras LaoosCeo920 e Lao3sCeoesO apresentaram a menor seletividade aos
compostos de interesse. Ainda que esses catalisadores também possuam uma quantidade
razoavel de CeO,-« ndo estequiométrico, caracteristico da presenca de defeitos na estrutura, é
importante frisar que essas amostras possuem menos sitios basicos que as outras amostras e se
verificou pouco O dessorvido na analise de TPD-O,. Dessa forma, altas concentragdes de Ce
mostraram-se prejudiciais na atividade catalitica, inclusive levando a uma oxidacdo dos
hidrocarbonetos a compostos COx.

Conforme o teor de La aumenta, nota-se uma maior atividade e seletividade aos produtos
de interesse. SupBe-se que 0 metano é capaz de adsorver nas vacancias de oxigénio e entdo
reagir prontamente com fons superoxidos (O2) e peréxidos (02%), que podem ser promovidos
pelo CeO,-« ndo estequiométrico (ZHANG; LI; WANG, 2010). Considera-se, entdo, que a
consideravel presenca de espécies ativas oxigenadas nesses catalisadores, promovidas pelas
vacancias de oxigénio, além de consideravel basicidade, foi benéfica na formacdo dos
compostos C,. Espécies superoxidas, peroxidas e oxigénio de rede podem ser analisadas na
regido O 1s, nas andlises de XPS. Dessa forma, essa andlise sera futuramente realizada a fim de
se inferir a influéncia da razéo La/Ce e teor de Sr, sobre o0 desempenho da reagdo. Comparando-
se as outras duas amostras sem Sr, LaoesCeo.320 e LaossCeo.140, a primeira apresentou maior
seletividade aos produtos C», indicando que esse catalisador atingiu a propor¢ao mais adequada
entre atomos de La e Ce, apresentando uma basicidade elevada e vacancias de oxigénio,
enquanto a amostra LaogsCeo.140 destacou-se por apresentar sitios basicos muito fortes,
maléficos na seletividade aos compostos Co, alem de uma quantidade pequena de CeO,-« ndo
estequiométrico. Como as vacancias de oxigénio surgem devido a diferenca de carga dos ions
La*® introduzidos na rede, composta majoritariamente por Ce**, nesse catalisador formado
majoritariamente por La,Os, ha uma compreensivel deficiéncia na quantidade dessas vacancias.
As espécies de oxigénio quimissorvidas de oxigénio podem ser Oz, 0> e O~ e 0%, que surgem
com a interacdo do oxigénio com o catalisador. Enquanto, espécies deficientes em elétrons sdo
benéficas para aumentar a seletividade a compostos Cz, 0 oxigénio de rede leva a oxidacéo
completa desses compostos (HOU et al., 2015a). Dessa forma, sugere-se que a Lao.gsCeo.140
contenha uma grande quantidade de oxigénio de rede disponivel para a reacdo, levando a uma
maior formacéo de compostos COX.

Analisando-se o efeito dos atomos de Sr, nota-se que a amostra Sro.osLao.50Ce0.350, que

apresenta uma proporcao entre atomos de La e Ce semelhante ao catalisador Lao.esCeo.320, teve
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uma seletividade maior aos produtos desejados, mesmo com uma conversdo do metano menor,
0 que possivelmente pode ser atribuido a uma combinacgéo de sitios basicos muito fortes, com
uma alta quantidade de O, molecular adsorvido nos catalisadores. Conforme discutido por
Sollier et al (SOLLIER et al., 2020), a presenca de Sr no catalisador afeta a estrutura do
catalisador, acarretando na formacéo de vacancias de oxigénio que podem acomodar espécies
de O2" e O". Entretanto, a adi¢do de Sr também levou a um encobrimento de sitios basicos

benéficos a formacédo dos produtos.
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6 CONCLUSOES

Os catalisadores Oxidos mistos de lanténio, cério e estroncio foram sintetizados
utilizando o método hidrotérmico assistido por surfactante e aplicados na reacdo do
acoplamento oxidativo do metano para a obtencdo de hidrocarbonetos superiores. A partir dos
resultados obtidos na reacdo e das varias técnicas de caracterizacdo realizadas, foi possivel
relacionar a atividade catalitica as suas propriedades fisico-quimicas. A influéncia da
basicidade foi elucidada pelo TPD-CO>, mostrando que a presenca de uma quantidade 6tima de
sitios béasicos fortes pode ser benéfica para a reagdo, sobretudo em temperaturas mais altas. A
presenca das espécies ativas de oxigénio importantes para a seletividade para hidrocarbonetos
dos catalisadores foi elucidada através das curvas de TPR-Hz e TPD-O». O catalisador com Sr
teve os sinais relacionados as vacancias de oxigénio e espécies ativas de oxigénio maiores que
os catalisadores sem o Sr. A introducéo do Sr foi responsavel pela mudanca cristalina no sélido,
pelo aumento da basicidade e da quantidade de vacancias de oxigénio, e pela diminuicdo das
areas B.E.T e volume de poros. Foi possivel observar como o0 aumento do teor de lantanio nos
solidos mudou as suas caracteristicas fisico-quimicas. O aumento da razdo La/Ce foi
responsavel pela mudanga na estrutura cristalina do sélido, pelo aumento da basicidade e da

capacidade de ativar e armazenar oxigénio e por menores areas B.E.T e volume de poros.
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