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Resumo: Neste trabalho foi estudado o acoplamento oxidativo de metano sobre catalisadores tipo oxidos mistos
e oxidos com estrutura tipo perovskita. Para os catalisadores tipo oxidos mistos, baseados em Mg, La e Li como
promotores, avaliou-se o efeito dos parametros de preparagdo (composi¢do do catalisador, dlcali do agente
precipitante e a influéncia da lavagem) e a influéncia da atmosfera oxidante (ar e mistura ar/CO,). Sobre a
preparagdo do catalisador, verificou-se que: a amostra preparada com o cdation K apresenta melhores
resultados de atividade e que a lavagem influencia nos resultados de darea superficial (Sper) e conversdo de
CH,. Nos catalisadores tipo perovskitas foi estudada a influéncia da substitui¢do de La por Ca e Al por Li ou
Mg,. A substitui¢do parcial de La por Ca promove aumento na Sgrr e diminui¢do na atividade. Por outro lado,
quando se substitui Al por Li aumenta a atividade e a cristalinidade da amostra. A reagdo foi realizada em um
reator tubular de leito fixo com andlise cromatografica em linha no intervalo de temperatura de 600 a 800°C.

1 Introducao

A utilizagdo do gas natural para a obtengdo de
produtos com maior valor agregado tem sido
estudado desde a década de 80 [1].

As duas reacdes envolvidas no acoplamento
oxidativo do CH, s@o as seguintes:
2CH, + % 0, > C,Hg + H,O (1)
C,H¢ + % 0, > C,H,; + H,0 2)

O eteno e propeno sdo produzidos
industrialmente por pirdlise da nafta, utilizando
assim uma fra¢do derivada do petroleo. Neste
processo utiliza-se também como carga etano,
quando o objetivo é somente a producgdo de eteno.
A produgdo de olefinas leves por acoplamento
oxidativo tem sido considerada uma das rotas mais
promissoras [2,3].

Trabalhos realizados por mnosso grupo [4]
mostram  que catalisadores preparados por
coprecipitagdo a base de lantanio sdo ativos para a
rea¢do de acoplamento oxidativo de metano. Para
amostras preparadas por mistura mecanica,
semelhantes resultados sdo apresentados por
Choudary et al. [5]. Na literatura, sdo encontrados
principalmente  trabalhos sobre catalisadores
suportados, os principais sdo silica, promovidos por

metais alcalinos como potassio, sodio, litio e
lantanio [6- 9].

Por outro lado, estudos recentes mostram que os
materiais do  tipo  perovskita  apresentam
propriedades interessantes como catalisadores [10-
13].

O objetivo deste trabalho € o estudo da obtengdo
de olefinas leves por acoplamento oxidativo do
metano utilizando dois tipos de catalisadores: a)
oxidos mistos e b) perovskitas.

2 Metodologia / Materiais e Métodos
a) Preparac@o dos catalisadores

Os catalisadores tipo oOxidos mistos foram
preparados por co-precipitagdo de nitratos de
metais com Na,CO; e NaOH como agente
precipitante. Para a avaliagdo do cation
precipitante, as amostras foram preparadas
substituindo Na" por K™ ou Ca™" na precipitagdo. A
co-precipitagdo foi feita a 60°C e pH = 10. O
material precipitado foi lavado com 4gua
deionizada, filtrado a vacuo e seco em estufa por
12h. Os oxidos foram obtidos por tratamento
térmico com ar sintético a 600°C ou 800°C por um
periodo de 6h.
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Os catalisadores tipo perovskita foram
preparados utilizando nitratos dos metais, acido
citrico e etileno glicol. Sob agitacdo constante, a
solugdo dos nitratos dos metais (0,1M) foi
adicionada a solugdo de acido citrico (0,1M). Entdo,
foi dissolvido o etileno glicol no complexo metal-
citrato. A solugdo resultante foi aquecida a 80°C sob
agitagdo para remover o excesso de solvente e
promover a polimerizagdo obtendo-se, finalmente,
uma solu¢do muito viscosa. O material foi seco em
estufa a 150°C por 12 horas. O tratamento térmico
foi realizado com ar sintético, a 800°C, por um
periodo de 6 horas.

b) Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por
TG/DTA, difragdo de raio-X ¢ area superficial
(Sggr). A analise termogravimétrica (TG/DTA) foi
realizada em uma termobalanca TA modelo
SDT600, com uma taxa de aquecimento de
10°C/min e vazdo de 100 ml/min de ar sintético. A
difracdo de raio-X foi realizada pelo método do pd
em um difratdmetro modelo Siemens, com radiagao
Cu Ka utilizando-se monocromador de grafite e
filtro de niquel. A determinacgdo da area superficial
para a amostra calcinada foi realizada pelo método
BET de isoterma de adsorc¢do de N,.
¢) Ensaios de atividade catalitica

Os ensaios de atividade catalitica foram
realizados em um reator tubular de quartzo (1/2
polegada de didmetro nominal). A vazdo dos gases
alimentados foi ajustada através de controladores
de fluxo massico (Bronkhorst). Os ensaios foram
realizados no intervalo de temperatura de 600°C a
800°C. A analise dos produtos foi realizada em
linha em um cromatégrafo Varian 3600cx com
detectores de condutividade térmica (TCD) e
ionizacdo de chama (FID), utilizando nitrogénio
como gas de arraste.

3. Resultados
3.1 Catalisadores tipo 6xidos mistos

A Tabela 1 mostra a composi¢cdo nominal dos
catalisadores baseados em magnésio, com litio ou
lantanio como promotor, e o respectivo cation do
agente precipitante.

Os valores de area superficial (Sggr) obtidos
foram entre 30-173 m?*g. Para as amostras
contendo lantanio, a Sggr diminui com o aumento
do teor de lantanio. Por outro lado, a amostra que
contém lantanio e litio combinados (LaSLi10) exibe
alta SBET-

A Figura 1 mostra os padrdes de DR-X das
amostras apos calcinagdo. Os picos nos valores
20=36.8, 42.9 e 62.3 podem ser atribuidos ao MgO.

A amostra Lil0 exibe reflexdes mais intensas de
MgO denotando alta cristalinidade e esta
relacionado a diferen¢a na massa molar entre o litio
e o lantdnio, tendo como resultado um maior
percentual em massa de MgO nas amostras com
litio. Os picos em 28.8 e 50.7°, correspondente ao
La,0; com baixa cristalinidade, sdo exibidos
somente pela amostra com maior quantidade de
lantanio.

Tab.1) Amostras de catalisadores tipo 6xidos mistos.

Cation Composi¢ao SeeT
precipitante molar (%) (m%g)
Amostra i La Mg
Lal5s Na" - | 15]85 | 30,1
Lal0 Na' - 10|90 | 621
La5 Na' - | 5195| 80,1
LaSLi5 Na' 515190 | 92,1
La5Lil0 Na" 10| 5|85 173,0
Lil0 Na' 10| - 19| 70,0
Lal0 K K* - [10]9 | 719
Lal0 Ca Ca™ - | 10]90 | 285
Lal0 Na Na' - 10]90 | 62,1
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Fig.1) DR-X das amostras calcinadas a T=600°C com
diferentes composi¢des molares: (m)MgO e (®)La,0;.

Ensaios de atividade catalitica
a) Composicao do catalisador

A Tabela 2 mostra os resultados de conversido
de CH, obtidos utilizando amostras com diferentes
composigoes.

Tab.2) Conversao de CH, para amostras testadas

Temperatura (°C) 600 650 700 750 800
Amostra | XCH, (%)

Lal5 38 47 7,7 12,8 164

Lal0 43 93 12,7 144 145

La5 58 86 11,5 13,5 13,9

LaSLi5 70 11,3 144 157 159

LaSLil0 03 36 98 16,6 195

Lil0 0 42 104 14,6 163
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Observa-se que a amostra Lil0 com alta
cristalinidade apresenta baixa conversdo de CHy,
principalmente em baixas temperaturas. As outras
amostras apresentam um comportamento similar
em todo o intervalo de temperatura, com excegao
da amostra La5Li10 que apresenta maior conversao
em temperaturas altas. A baixa atividade da
amostra Lal5 em temperaturas menores que 750°C
pode estar relacionada com sua baixa area
superficial e cristalinidade,

A Figura 2 mostra a seletividade para eteno de
alguns catalisadores testados. Nota-se que, com o
aumento da temperatura de reagdo ocorre um
aumento na seletividade para C,H;. Esse
comportamento ¢ devido ao fato de que acima de
750°C a contribuicdo da desidrogenacdo de etano
para eteno pela equacdo (3) ¢ mais intensa, haja
vista que a reacdo é endotérmica [14].

C2H6 9 C2H4+H2 (3)
S 704
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Fig.2) Seletividade para C,H, para as amostras: Lal5,
Lal0, La5Lil0 e Lil0.

Para a amostra de Lil0 esse aumento ¢ mais
acentuado para temperaturas maiores,
evidenciando o papel do litio nas propriedades do
catalisador. Por outro lado, a amostra Lal5 mostra
uma baixa seletividade para eteno, indicando que
a maior quantidade de lantanio inibe a formagdo
de eteno.

b) Cation do precipitante

A influéncia do precipitante contendo diferentes
alcalis de metais foi avaliada para a amostra Lal0.
Estas amostras foram denominadas de acordo com
o cation (Na', K" ou Ca"") usado na precipitagao.

Comparando a conversdo de CH, para essas
amostras (Fig.3), nota-se que a amostra Lal0 K
apresenta maior atividade em todo o intervalo de
temperatura. A atividade da amostra Lal0 Na ¢
menor, no entanto, com o aumento da temperatura
seu comportamento ¢ similar a amostra Lal0 K,
diferentemente da amostra Lal0_Ca que exibe forte

aumento da conversio com o aumento da
temperatura. A seletividade para eteno foi maior
para a amostra La Ca, na regido entre 750 e 800°C,
coincidindo com o aumento da conversdo., Isso
pode ser explicado pelos resultados mostrados na
Fig4 de TG/DTA que mostra um intenso evento
térmico acompanhado de perda de massa proéximo a
750°C, que esta relacionado com a transformacdo
estrutural do Lal0_Ca que ocorre durante a reagdo,
ocorrendo a decomposi¢do do CaCOj; residual com
0 aumento da temperatura de reagao.

20+
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Fig.3) Conversao de CH, para as amostras Lal0_Na,
Lal0_KeLalO Ca.
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Fig.4) Analise TG/DTA para a amostra Lal0 preparada
com diferentes cations precipitantes.

¢) Influéncia da lavagem

Para avaliar a influéncia da lavagem nas
propriedades cataliticas, a amostra Lal0 K foi
submetida a dois niveis de lavagem: padrao
(Lal0_K LP) e exaustiva (La K LE) e outra
amostra que foi apenas filtrada, isto ¢, ndo
submetida a lavagem (Lal0 K F). Na lavagem
padrdo, a amostra foi lavada com 2 litros de agua
deionizada, enquanto que na lavagem exaustiva, a
amostra foi lavada até a condutividade constante
(aproximadamente 10 litros de agua deionizada).

A area superficial medida para as amostras
lavadas, mostram um aumento da Sgpr de 71,9
m?/g da Lal0 K LP para 82,4m?*g da amostra
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Lal0 K LE, sendo que ambas apresentam maior
Sger que a amostra apenas filtrada. Por outro lado,
os resultados de TGA/DTA indicam um aumento
da estabilidade térmica para a amostra Lal0_K LE,
sendo que na amostra Lal0 K F ocorre
decomposi¢do de carbonatos para temperaturas
elevadas (maiores que 600°C). Observa-se, através
dos resultados mostrados na Tabela 3, que a
amostra filtrada (LalO 10 F) apresenta menor
atividade e seletividade para C,H,4, que pode estar
relacionado com sua baixa Sggr.

Tab.3) Conversao de CH, e seletividade para eteno para
temperatura de reagdo de 700°C das amostras submetidas
a diferentes lavagens.

Amostra Conversdo | Seletividade
CH,4 (%) Eteno (%)
Lal0 K F 3,4 21,8
Lal0 K LP 11,2 43,1
Lal0 K LE 16,6 43,0

d) Influéncia do tratamento térmico

A influéncia da temperatura de calcinagdo na
atividade catalitica foi estudada para a amostra
Lal0 Ca e Lal0 K, sendo que estas foram
submetidas a temperatura de calcinagdo de 600°C
(La_Ca600 e La K600) e 800°C (La Ca800 e
La K&800). Verifica-se nos resultados de conversao
de CH4 mostrados na Tab.4 que para a amostra
Lal0 Ca a conversio foi maior quando a
temperatura de calcinacdo foi de 800°C,
diferentemente da amostra Lal0_K, além disso, na
amostra a Sgpr aumentou com o aumento da
temperatura de calcinagdo de 28,5 para 35,6m¥g,
enquanto que na amostra Lal0 K ocorre
comportamento oposto (71,9 para 54 m?/g),

Tab.4) Conversao de CH, para amostras testadas
Temperatura (°C) 600 650 700 750 800
Amostra XCHy4 (%)
Lal0_Ca600 41 96 142 16,6 17,6
Lal0_Ca800 59 12,0 15,8 16,1 18,6
Lal0_K600 79 129 16,6 17,3 17,5
Lal0 K800 89 129 152 164 16,6

3.2 Catalisadores 6xidos tipos perovskitas

A Tabela 5 apresenta as amostras preparadas e a
denominacdo utilizada. Para a avaliagdo da
influéncia da substitui¢do parcial dos metais La e
Al nos catalisadores, no Grupo I variou-se a
concentragdo de La e Ca mantendo constante a
concentragdo de Al, no Grupo II variou-se a
concentragdo de Al, substituindo-o por Li ou Mg,
mantendo constante a concentragdo de La.

Caracterizacao de catalisadores tipo perovskita

A Tabela 5 apresenta os resultados de area
superficial especifica (Sggr) das amostras. No
Grupo I nota-se que a substitui¢do de La por Ca
resulta em um aumento da area Sggr das amostras.
Por outro lado, para as amostras do Grupo II,
observa-se que a substituicdo de Al por Mg
aumenta a Sggr, enquanto que a substitui¢do de Al
por Li diminui drasticamente a area superficial.

Tab.5) Amostras de catalisadores tipo perovskitas

Amostra Nomenclatura S%ET

(m?/g)

LaAlO, LaAl 9,9
La,;Ca;3A105 LaCals 11,2

Grupo LI (CaysAlO, | LaCa? 11,7
CaAlO, CaAl 14,3
LaAl;sMg,304 AlMg%s 12,3
LaAlysMg; 304 AlMgYs 10,1

LaAl, ;Li, 305 AlLi% 1,5

Grupo I A LALi0, | ALY 24
LaAls,Li; 405 AlLiy, 2,5
LaAly;sLij 505 AlLiys 1,4

Considerando as altas temperaturas utilizadas no
tratamento  térmico, as dareas  superficiais
relativamente altas encontradas para este tipo de
material (=10m?*/g), podem estar associadas ao
método usado para a preparagdo das amostras.
Estudos comprovam que o método de
polimerizagdo utilizando acido citrico e etileno
glicol permite a formag@o de compostos com area
superficial relativamente alta comparado com
outros métodos, além disso, produz um material de
alta qualidade, com menor tamanho de cristais e
menor quantidade de carbonatos residuais [15-17].

A Figura 5 mostra os difratogramas de Raio-X
para as amostras calcinadas a 800°C. Os picos
relacionados com a estrutura perovskita ocorrem
em aproximadamente 20 = 23.4; 33.5; 41,2; 48,0;
54,1 e 59,7. Para as amostras do Grupo I, observa-
se que a amostra LaAl pura ou estequiométrica
apresenta estrutura tipo perovskita, com as bandas
correspondentes bem definidas. A substituicdo do
lantdnio por calcio na amostra diminui a
intensidade destes picos, sendo que a amostra CaAl,
onde o lanténio foi completamente substituido por
calcio, apresenta um difratograma caracteristico de
um composto amorfo. Por outro lado, para as
amostras do Grupo II, nas quais o aluminio foi
parcialmente substituido, percebe-se que a amostra
em que o Al foi substituido por Mg apresenta
menor cristalinidade do que a amostra substituida
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pelo Li. Na amostra AlLi%, os picos em 31,7° e
44.2° correspondem a formacdo de LiLasO; e o
pico em 24,6° ¢ devido ao composto LiAl,
caracterizando a formacdo de uma estrutura
cristalina diferente das outras amostras. Ja para a
amostra contendo magnésio, observa-se a formagao
de LaMg, em 24,6°. Para as amostras AlMgls,
LaCa% e LaCa' a presenga do composto LaAl é
evidenciado pelos picos que ocorrem em 30,9° e
27,9° [18].

.
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Fig. 5) DR-X das amostras calcinadas a T=800°C.

Ensaios de atividade catalitica

Observa-se nos resultados de conversdo
mostrados na Tabela 6, que a conversdo das
amostras aumenta significativamente com a
temperatura. A seletividade para C,H; em fungdo
da temperatura de reagdo para alguns catalisadores
do Grupo I e Grupo II é mostrada na Figura 6.

Tab.6) Conversdo de CH, dos catalisadores testados
Temperatura (°C) 600 650 700 750 800
Amostra | XCH, (%) |
LaAl 4,5 10,7 14,0 15,5 159
LaCals 1,8 48 89 12,5 142

Grupol | cazs 01 16 56 96 129
CaAl 0 01 05 26 56
AlMeg% 1,5 48 89 122 139
AlMgh 04 29 73 108 123
AL 0 04 28 77 152

Grupo II

AlLi%s 0,1 14 72 17,1 199
AlLiyy 0,1 25 14,0 20,3 20,2
AlLiys 02 30 152 239 219

Das amostras do Grupo I, verifica-se que a
amostra LaAl apresenta melhores resultados de
conversdo de CH,. Nota-se que a atividade diminui
com o aumento da quantidade de calcio nas
amostras. O mesmo ocorre com a seletividade para
eteno apresentada na Fig.6. Verifica-se, portanto,
que o aumento da Sppy obtido para as amostras com

maior teor de calcio (Tab.5) ndo implica em um
aumento de conversdo. Os resultados de DR-X
mostraram que aumentando o teor de Ca na
amostra, a estrutura do catalisador tende a se tornar
amorfa, entdo, pode-se relacionar a atividade com a
cristalinidade da fase perovskita na amostra.

< Grupo |: —M— LaAl —@—LaCa1/3 CaAl
X 701 Grupo Il: —w—AIMg1/3 —&— AILi1/3
o 60
c

ﬁ 50 -

[0 40 ::::::::

©

®© 304 -/: P 4

hel / e

2 204 @ /,/

§ e

o 10 -

(%] 0l o7

600 650 700 750 800
Temperatura (°C)

Fig.6) Seletividade para Eteno para catalisadores testados
do Grupo I e Grupo II.

Os resultados de conversdo de CH, relacionados
as amostras do Grupo II revelam comportamentos
diferentes quando se substitui aluminio por
magnésio ou litio. Nota-se que a substituicdo de
aluminio por magnésio resulta em diminui¢do da
conversdo. Por outro lado, a substitui¢do parcial de
aluminio por litio apresenta melhores resultados de
atividade para a amostra AlLi;s. Os resultados
mostram que a atividade independe da area
superficial e esta relacionada com a estrutura do
catalisador ¢ a natureza dos sitios presentes. O
aumento da seletividade para C,H, (Fig.6) com a
temperatura para todas as amostras deve-se ao fato
de que em temperaturas elevadas (maiores que
750°C) tem-se uma significativa contribui¢do da
desidrogenacdo do etano para eteno, uma vez que
esta reacdo ¢ endotérmica.

Teste de estabilidade
A Figura 7 mostra os resultados do teste

realizado para avaliar a estabilidade do catalisador
LaAlO3.

ga| —2—C2H4 —e— C2HE —=— CH4

.y -
LU R T T TP L et Ly TTT T TR

[}
N
L

88 Mhddnadddddddassdhiibdibibospdbdsdiddis

Composicéo % (CH4)
]
Composicéo % (C2H4 e C2HB)

0 160 260 360 460 560 660
Tempo (min)

Fig.7) Composicio de hidrocarbonetos em fungéo do
tempo de reagdo com LaAlO; a T=700°C.
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Este teste foi realizado na temperatura de 700°C
com razao molar de CH4/O, igual a 2. Os resultados
mostram que o catalisador mantém atividade
praticamente constante durante todo o intervalo de
tempo do teste. A conversdo média nesse periodo
foi de 8%.

3.3. Influéncia da atmosfera reacional

Sabe-se que o acoplamento oxidativo produz
oxidos de carbonos como  sub-produtos
indesejaveis. Portanto, o objetivo foi avaliar o
comportamento catalitico utilizando como agente
oxidante misturas de ar/CO, com diferentes
proporgdes. A quantidade de CO, na mistura foi
limitada em 50mol%. Os resultados mostram que a
substituicdo parcial de ar por CO, diminui a
conversio de CH, e, por outro lado, inibe a
formagdo de CO, e CO como se observa na Figura
8 que mostra a razdo de C,/CO.

—m—0CO02
~—® 0,125 CO2 -

0,25 CO2
—%—0,375C02
061 @ 05c02

C2/COx Ratio

600 650 700 750 800
Temperature (°C)

Fig.8) C,/COy para diferentes proporgdes de
alimentagdo de CO,.

4. Conclusio
Catalisadores tipo 6xidos mistos
Os resultados obtidos com catalisadores de
diferentes composigdes mostram que melhores
propriedades cataliticas sdo obtidas quando a
amostra baseadas em Mg que contem ambos 0s
promotores (La e Li). A amostra contendo apenas
Li como promotor resulta em um catalisador com
alta cristalinidade e baixa atividade.
Sobre a influéncia da preparagdo:
¢ O cition K" usado como precipitante, melhora a
atividade e seletividade para C, (eteno e etano).
® O nivel de lavagem modifica a Sggr e influi na
atividade e seletividade
e O tratamento térmico a temperatura maior
(800°C) apresenta melhores resultados de
atividade catalitica para a amostra Lal0 Ca.
Catalisadores o0xidos tipo perovskita
A substituigdo parcial de La por Ca na
perovskita LaAl promove aumento na Sggr,

diminuicdo na atividade e na cristalinidade. Por
outro lado, quando se substitui Al por Mg aumenta
a Sgerdiminui a cristalinidade. A substitui¢do de Al
por Li resultou em um composto mais cristalino e
com superficie fortemente alcalina, porém com
menor Sggt, sendo que a amostra AlLi;;s apresentou
melhores resultados de atividade. O aumento na
conversdo de CH, para as amostras contendo Li é
devido a cristalinidade e superficie basica da
amostra. Verificou-se que a amostra LaAl manteve-
se estavel durante o periodo de 10 horas no teste de
estabilidade.

A substituicdo de ar por Co2 como agente
oxidante na reagdo apresenta aumento na razio
C,/Co, com aumento de CO, na alimentagao
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