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RESUMO

A reacdo de acoplamento oxidativo de metano (AOM) surge como uma
alternativa promissora para a producéo de etileno. A dolomita, uma rocha sedimentar
disponivel e de baixo custo, e 0 nidébio, um material de importante valor para 0 mercado
brasileiro, apresentam caracteristicas potenciais para realizar o AOM. Neste trabalho,
visando melhorar as propriedades cataliticas, o La (0, 2,5, 5, 7,5 e 10% em peso) foi
impregnado em dolomita, e o Li (1, 2, 3, 4, 5 e 10% em peso) foi impregnado em 6xido
de nidbio comercial. Testes de atividade com biogés sintético foram conduzidos em um
reator de leito fixo com andlise cromatografica em linha dentro da faixa de temperatura
de 600 a 850°C com presenca de O, para os catalisadores com La e entre 600-800°C
com somente CH, e O, para os catalisadores com Li. A caracterizacdo das amostras
envolveu medidas de area superficial, DRX, TPD-CO,, TPD-O,, TGA/DTA e FTIR.
Para as amostras com La, o padrdo de difracdo de raios-X da dolomita permaneceu
inalterado ap6s a impregnacdo de lantanio. Os resultados de TPD indicaram uma
influéncia significativa de La na capacidade de adsor¢do de CO, e O,. Entre as amostras
impregnadas com La, a amostra com o menor teor de La (2,5% em peso) foi a que
apresentou os melhores resultados a 750°C, com uma conversao de CH,4 de 33% e uma
razdo C,/CO, de 32,3 em comparacdo com a dolomita pura, que apresentou uma
conversdo de CHy de 75% e uma razdo C,/CO, de 3,7, demonstrando que La inibe a
producdo de CO,. Para as amostras com Li, o difratograma revelou a presenca de duas
fases distintas, LiNbO3; e LiNb3Og, em diferentes proporcdes, de acordo com a
quantidade de Li. O ensaio de TPD-O; revelou uma dessor¢do continua de O, a partir de
300°C, sendo maior nas amostras Li5 e Lil0, que apresentaram maior concentragdo da
fase LiINbOs3. O ensaio de TGA/DTA revelou que a formagéo das diferentes fases ocorre
entre 450-600°C, sendo estas corroboradas pelo ensaio de FTIR. As amostras com
menor teor de Li produziram seletividade para C, proxima de 85% e conversdo de CH,
em 24%, enquanto as com maiores teores mantiveram na faixa de 75% de seletividade e
30% de conversao, demonstrando que a fase LiNbzOg € mais seletiva e a LINbO3 € mais
ativa. Esses resultados indicam a atividade e seletividade destes materiais
economicamente acessiveis e de importancia nacional, sendo candidatos promissores

para investigacOes futuras do AOM.

Palavras-chave: Dolomita; Nidbio; Biogas; AOM; captura e conversao de CO,.



ABSTRACT

The oxidative coupling of methane reaction (OCM) emerges as a promising
alternative for ethylene production. Dolomite, a readily available and economical
sedimentary rock, and niobium, a material of high value for the Brazilian market,
exhibit the necessary characteristics to carry out OCM. In this work, aiming to improve
catalytic properties, loads of La (0, 2.5, 5, 7.5 and 10% by weight) were impregnated
onto dolomite, and Li (1, 2, 3, 4, 5, and 10% by weight) were impregnated over
commercial niobium oxide. Activity tests were conducted in a fixed-bed reactor with
online GC analysis, within the temperature range of 600 to 850°C with the presence of
CO, for the La catalysts and at 600-800°C without CO, for the Li catalysts.
Characterization of the samples involved BET surface area, XRD, CO,-TPD, O,-TPD,
TGA/DTA and FTIR. For samples with La, the XRD pattern of dolomite remained
unchanged after lanthanum impregnation, showing characteristic reflections of the
La,O3 phase. TPD results indicated a significant influence of La on CO, and O,
adsorption capacity. Among the samples impregnated with La, the sample with the
lowest La content (2.5% by weight) showed the best results at 750°C, with a CH4
conversion of 33% and a C,/CO; ratio of 32.3 compared to pure dolomite, which
exhibited a CH4 conversion of 75% and a C,/CO; ratio of 3.7, demonstrating that La
inhibits CO, production in OCM. All samples maintained their activity for 10 hours at
850°C. For samples containing Li, XRD analysis revealed the presence of two distinct
phases, LiINbO3z; and LiNb3Og, in different proportions according to the amount of Li.
TPD-0; analysis reveal a continuous desorption from 300°C, being higher in the Li5
and Li10 samples, which have a higher concentration of the LiINbO3; phase. TGA/DTA
analysis revealed that the formation of different phases occurs between 450-600°C,
which was corroborated by FTIR analysis. Samples with lower Li content produced
selectivity close to 85% and CH,4 conversion of 24%, while those with higher contents
remained in the range of 75% selectivity and 30% conversion, demonstrating that the
LiNb3Og phase is more selective and LiNbO3 is more active. Possibly, the phases act
synergistically to improve sample performance. These results indicate the feasibility of
employing these economically accessible and nationally important materials as

promising candidates for further investigations into OCM.

Keywords: Dolomite; Niobium; Biogas; OCM; CO, conversion,
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1. INTRODUCAO

Combustiveis fdsseis, tais como o petrdleo, carvdo e gas natural, possuem grande
impacto econdmico e ambiental na sociedade atual. Dentro das matrizes energéticas,
estes combustiveis ocupam grande parcela da producdo de energia global, sendo que,
apenas no ano de 2022, foram consumidos mais de 137000 TWh (terawatt-hora) de
energia produzida por meio de combustiveis fdsseis (Ritchie; Rosado, 2023),
representando uma parcela de 70% de todo o mercado energético global (Ritchie; Roser;
Rosado, 2022). Esta grande parcela de influéncia ndo apenas limita a producdo de
energia a estas fontes como também se atrela a sua disponibilidade, uma vez que séo
combustiveis de carater ndo renovavel, possuindo estogues limitados. Diversos paises
estdo se mobilizando e criando politicas para encontrar alternativas e diversificar suas
matrizes energéticas dos combustiveis fdsseis, investindo tanto em pesquisas de novos
processos como também na ampliacdo de processos ja estabelecidos, como a producao
edlica e solar. O Brasil se apresenta como um dos maiores diversificadores em energia
renovavel, apresentado cerca de 50% da sua matriz energética sendo proveniente de
fontes renovéaveis (EPE, 2022). Apesar da importancia dos combustiveis fosseis para a

producdo energética, sua utilidade ndo se resume apenas a este mercado.

A industria quimica possui grande demanda por produtos provenientes destes
recursos, como para a producdo de insumos quimicos para outros processos. Um dos
produtos mais utilizados é o etileno (C,H,4), uma olefina leve amplamente utilizada pela
indGstria quimica. Apesar de possuir elevado valor agregado, sua producdo esta
fortemente atrelada aos combustiveis fdsseis, principalmente o petréleo, sendo este uma
das unicas fontes viaveis de obtencdo deste produto atualmente. Deste modo, novas
maneiras de produzir o etileno de forma economicamente viavel, sustentavel e
renovavel é extremamente importante. Um dos processos que podem suprir esta
demanda é o acoplamento oxidativo do metano (AOM). Neste processo, duas moléculas
de metano (CH,) podem ser acopladas mediante um agente oxidante para produzir etano
(CoHg) e etileno (C,H4) na presenca de um catalisador (Santos Lima; Perez-Lopez,
2021), o processo em detalhes serd explorado adiante. Apesar de promissor, este
processo apresenta grandes desafios para sua viabilidade comercial, dentre alguns se
encontram o baixo rendimento de etileno, a conversio de CH,; limitada

termodinamicamente e as reacGes de oxidagdo secundarias, que podem gerar monoxido
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de carbono (CO) e didxido de carbono (CO,), todos provocadores do efeito estufa,
incentivando a captura e utilizagcdo de CH,4 e CO,. Desta maneira, a eficiéncia do AOM
depende de diversos fatores, sendo um dos principais as caracteristicas do catalisador

utilizado.

Metais alcalinos de terras raras possuem caracteristicas para realizar o AOM,
catalisadores de oOxidos de calcio e magnésio possuem grande atividade devido sua
alcalinidade e potencial de integrar oxigénio na rede superficial, como reportado em
alguns estudos (Ishikawa; Tateyama, 2020; Philipp et al., 1992). Além dos catalisadores
puros, promotores sdo adicionados para aprimorar suas propriedades. Lantanideos,
como lantanio e cério, e litio sdo largamente utilizados como promotores devido seus
teores alcalinos que possuem capacidade de integrar as moléculas acidas de CO»,
promovendo a formacao dos produtos desejados, no caso etileno e etano, e dificultando
a formacdo de compostos de 6xido de carbono (COy) (Litawa; Michorczyk; Ogonowski,
2013; Ozdemir; Ciftgioglu; Faruk Oksiizomer, 2023; Xu et al., 1995). De forma geral,
grande parte da comunidade cientifica utiliza materiais puros para sintetizar os
catalisadores, entretanto uma alternativa economicamente mais viavel seria a obtencéo
dos elementos ativos, Ca e Mg, por meio de matérias primas naturais, tais como rochas
sedimentares de calcario como a dolomita, por exemplo. A dolomita apresenta uma
estrutura caracteristica formada por carbonatos de Ca e Mg, na forma de CaMg(CO3),,
esta estrutura além de fornecer a fase ativa necessaria, também possui um carater
estrutural especifico pouco explorado. Outro material que possui propriedades
favoraveis ¢ o Niobio, possuindo grande mobilidade para 6xidos, sendo amplamente

produzido no Brasil e possuindo importante valor nacional.

Além dos catalisadores, a obtencdo dos reagentes, CH4, também deve ser
considerada. Atualmente as principais fontes de obtencdo desse composto sdo 0 gas
natural e o petroleo, recursos ndo renovaveis. Outras formas de producdo deste recurso
estdo sendo amplamente estudadas, sendo uma das mais promissoras o biogas, formado
pela decomposicdo de biomassas por microrganismos, normalmente produzindo CH, e
CO,. O AOM pode ser também realizado com CO, como agente oxidante ativo, no
entanto, como é uma molécula mais estavel que o oxigénio, esta rota acaba imputando
em novos desafios para o processo. Apesar disso, ao utilizar uma fonte de CH, como o

biogas, seria necessario apenas um pré-tratamento desta matéria prima para a remogao
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de possiveis contaminantes para utilizagcdo no processo, sendo uma opg¢éo para alimentar

um processo de AOM.

Partindo das premissas apresentadas, este trabalho surge com o intuito de avaliar
a possibilidade da aplicacdo de um catalisador economicamente vidvel, a dolomita
promovida por lantanio, e um de grande valor para o mercado brasileiro, utilizando
nidbio promovido por litio, para realizar o AOM, com uma carga que pode ter origem
renovavel, o biogéas, sendo no caso deste trabalho, biogas sintético.

O trabalho sera dividido em 7 se¢des. Na primeira se¢do foi abordada uma breve
introducdo aos conceitos principais que envolvem o assunto geral e 0s motivadores para
a elaboracdo do trabalho. Na secdo dois sera introduzido os objetivos gerais e
especificos que irdo reger a finalidade do trabalho. A terceira secdo esta dedicada em
abranger a teoria e 0s conceitos que envolvem o trabalho para sustentar os resultados
obtidos. A quarta secdo ira destacar a metodologia abordada para obtencdo dos
resultados, estes que serdo apresentados e discutidos na se¢do cinco. A sexta secdo ird
apresentar a conclusdo do trabalho e as consideracGes finais. Por fim, a secdo sete

colocara sugestdes para possiveis avancos e trabalhos futuros relacionados.

2. OBJETIVOS

2.1.0ODbjetivo Geral

Analisar o processo do AOM utilizando catalisadores de litio em niébio com O,

e lanténio suportados em dolomita com O, e CO,, simulando biogés sintético.

2.2.0bjetivos Especificos

- Caracterizar e analisar a atividade dos catalisadores em diferentes

temperaturas.

- Verificar a influéncia de diferentes teores de impregnacao de lantanio e litio no

desempenho dos catalisadores.

- Analisar o comportamento do CH4, CO; e O, relacionando converséo e
seletividade, dentro do processo e verificar sua atuagdo em conjunto ao AOM.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguinte secdo apresentard a sustentacdo teorica que serd utilizada para a
interpretacéo e discussdo dos resultados obtidos e empregados no trabalho. A se¢do esta
dividida nos seguintes tdépicos principais: Acoplamento Oxidativo do Metano;

Matérias-Primas.

3.1.Acoplamento Oxidativo do Metano (AOM)

O mercado atual de hidrocarbonetos é amplamente dependente de matérias-
primas fosseis, sendo o petroleo a maior fonte destes compostos desde seu
descobrimento em 1859. A grande vantagem deste recurso é sua ampla disponibilidade,
com uma reserva global de aproximadamente 236.294.749.680 toneladas (OWD, 2020),
0 que reduz drasticamente o custo para a producdo dos seus derivados. Apesar disso, 0
petréleo € um recurso ndo renovavel, e com a sua crescente demanda, seu fornecimento
pode ser comprometido em um futuro préximo. Além disso, 0 mercado do petréleo é
um dos maiores emissores de CO,, sendo um grande impactante ambiental. Desta
maneira, novos métodos para a producdo dos produtos oriundos do petroleo sdo
extremamente desejaveis, principalmente se estes métodos forem de carater sustentavel
e renovavel. Um destes produtos que ocupa grande parcela no mercado petroquimico
atual € o etileno (C,H,). O etileno é utilizado como matéria-prima de diversos produtos,
como o polietileno, um termoplastico amplamente utilizado para producdo de
embalagens, e o éxido de etileno, amplamente utilizado para a producdo do polietileno
glicol, importante material para a industria farmacéutica. Com suas aplicacdes em
grandes setores industriais, 0 mercado do etileno movimentou mais 160 bilhdes de
dolares no ano de 2019, demonstrando seu forte impacto na economia global (Fortune
Business Insights, 2020).

O etano também pode ser utilizado para sintese de etileno, através de processos
de desidrogenacéo, sendo também um recurso de elevado valor agregado. Como citado,
apesar dos seus fortes impactos na economia global, todos os recursos citados sdo
atualmente obtidos por meio de recursos ndao renovaveis, petroleo e gas natural. Deste
modo, processos que os obtenham de forma renovavel e mantendo a sustentabilidade

ambiental estdo sendo amplamente requisitados. Nesta problematica, caso o biogas se
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torne uma matéria-prima vidvel, o acoplamento oxidativo do metano (AOM) se

apresenta como um forte candidato.

3.1.1. AOM com Oxigénio

O metano é o principal reagente no AOM, a partir dele serdo obtidos
hidrocarbonetos mais pesados, incluindo etileno e etano. De forma geral, 0 AOM é um
processo de oxidacdo parcial do CH,, onde radicais metilas séo formados na presenca de
um agente oxidante, que entdo se acoplam para formar o etileno e o0 etano como
produtos e agua como subproduto (Arinaga; Ziegelski; Marks, 2021; Gambo et al.,

2018)(MAY, 2023), conforme apresentado nas equacdes 1-2:
2CH, + 0.50; — C,Hg + H20 AHC 598k =—177kJ/mol Eq. (1)
2CH,4 + O, — CyH4 + 2H,0 AH® 598 =—280kJ/mol Eq. (2)

Este processo ocorre em presenca de catalisadores em elevadas temperaturas,
apresentando complexas etapas de reacdo na fase gasosa e na superficie do catalisador,
sendo que seus mecanismos de reacao ainda estdo sendo estudados e debatidos. Apesar
de promissor, este processo apresenta diversos desafios que precisam ser superados para
uma possivel aplicacdo em grande escala, sendo o principal a competicdo do AOM com
as reacOes de oxidacdo total e parcial do metano (combustdo), apresentadas nas

equacdes 3-4:
CH; + 20, — CO7 + 2H,0 AHO 208K = —-803kJ/mol Eq (3)
CH4+ 050, - CO + 2H, AHO 208K = —36kJ/mol Eq (4)

O AOM foi inicialmente proposto no comeco dos anos 80, entretanto, devido
aos grandes desafios envolvendo as reacdes secundarias de combustdo, combinado com
0s baixos custos de producdo das olefinas a partir do petréleo e gas natural, os estudos
foram deixados de lado. Atualmente, com a necessidade de mudanga da matriz
energética para substituicdo dos combustiveis fosseis, 0 AOM voltou a ser amplamente
estudado, agora com o enfoque de aumentar a conversdo de CHy, e principalmente,
deslocar a seletividade para os produtos desejados, produzindo quantidades minimas de
compostos de CO,. Para tentar entender como estas reacdes ocorrem e quais S0 as

prioritarias, alguns modelos cinéticos foram propostos para demonstrar as etapas
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determinantes do AOM. Um destes modelos é o proposto por Stansch, Mleczko e

Baerns em 1997, no qual sdo estabelecidas as possiveis reacdes que ocorrem no AOM,

com foco principal na disputa entre essas reagdes ao invés dos mecanismos de ativacao.

Essas reacdes e suas respectivas etapas de preferéncia podem ser encontradas na Tabela

1.

Tabela 1: ReacOes que ocorrem no processo de AOM por Stansch, Mleczko e Baerns.

Etapa Reacéo Equacéo
1 CH4 + 20, — CO, + 2H,0 ()
2 2CH,4 + 0.50, — C,Hg + H,0 (1)
3 CHs + O, — CO + H,0 + H, (5)
4 CO +0.50, — CO; (6)
5 CoHg + 0.50, — CoHy + H,0 @)
6 CoHs + 20, — 2CO + 2H,0 (8)
7 CoHg — CoHy + H; ©)
8 CoHs + 2H,0 — 2CO + 4H, (10)
9 CO + H,0 — CO, + H, (11)

10 CO, + H, — CO + H,0 (12)

Adaptado de: Stansch; Mleczko M; Baerns, 1997.

A partir do modelo apresentado na Tabela 1 é possivel observar as rea¢fes do

AOM, sendo que,a reacdo de combustdo total do CHy, eq. (3), aparece como a mais

suscetivel a ocorrer primeiro, ja evidenciando a dificuldade do processo. Além disso,

uma vez que o C,H, e 0 CoHg sdo moléculas menos estaveis, portanto mais reativas que

0 CH,, produzir estes compostos e extrai-los antes que reajam novamente & outro

desafio. Diversos estudos buscam aperfeicoar o processo de AOM utilizando diferentes

formatos e modelos de reatores, apesar dos estudos envolvendo diferentes catalisadores

possuirem preferéncia devido ao baixo custo logistico e estrutural. O modelo de etapas

de reacdo de Satansch, Mleczko e Baerns ainda demonstra um efeito muito importante,

a desidrogenacao do etano para etileno, eg. (9), que facilmente ocorre no AOM devido
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as elevadas temperaturas de processo requeridas, normalmente acima de 600°C. Apesar

de informar as principais reacdes do AOM, devido ao carater complexo deste processo

outras reacGes podem ocorrer, tal como as reacdes de reforma de CH, com COs..

Um modelo adicional concebido para elucidar as etapas e mecanismos

reacionais do AOM ¢ o proposto por Kechagiopoulos, Thybaut e Marin em 2014, com o

objetivo ndo apenas de expor as etapas propicias do processo, mas também conduzir

uma analise abrangente dos mecanismos intrinsecos de ativagdo, principalmente nas

reacOes na superficie do catalisador. O modelo cinético encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2: Modelo das etapas reacionais do AOM por Kechagiopoulos, Thybaut e Marin.

N° Reacdo Catalitica N° Reacdo Catalitica

1 O, + 2% < 20% 14 CoH4 +0% < CoH O

2 CH4 +O%* <> CH3z* +OH=* 15 CoH 0% +O% > CoH30% +OHx*
3 CoHg +0%* <> CoHge +OH* 16 C,H30# +O* < CH,0x + HCO=
4  CyH4 +Ox <> CoHze +OH* 17  CoHge +Ox < CoHy +OHx*

5 H,O0% <> H,O+ * 18 CH30¢ +O* <> CH,O+OHx*

6 20H# < HyO* +O% 19 CH,0+0%* <> CHO< +OH=*

7 CH3* +O%* <> CH30% 20 CHOe +0%* < CO+OH=*

8  CH30O% +0O*«> CH,O* +OH=* 21  H; +O%* < He +OHx

9  CH,0% +0O* <> HCO* +OH=* 22  Hy0, +O* <> HO,* +OHx*

10 HCO#* +O%* <> CO* +OH=* 23 HOe® +O* <> O« +OH*

11 COx +O*— COp% + * 24  H,O+0O% < HO* +OH=*

12 CO+* — COx 25 HOye +O%* < O, +OHx

13 COj + * <> COyx 26  HO, + * <> OHe +O%

Adaptado de: Kechagiopoulos; Thybaut; Marin, 2014.

A analise do modelo proposto por Kechagiopoulos et al. proporciona uma viséo

abrangente do AOM, desde a adsorc¢éo e ativacdo do oxigénio, desempenhando papel na

ativacdo do metano, até compreender as fases de formacdo dos radicais metoxi e
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peroxila, que sdo responsdveis pela geracdo dos compostos COx e &gua,

respectivamente.

Embora todas as etapas desempenhem um papel essencial na compreensdo do
AOM, algumas se destacam como principais. A etapa inicial (1), representa a adsorcao e
ativacdo das moléculas de oxigénio nos sitios ativos "*", situados nos poros do
catalisador. A medida que as moléculas de O, sdo adsorvidas e agregadas, elas
assumem duas espécies distintas, oxigénio monovalente (O") e bivalente (O%). Embora
ambas as espécies sejam capazes de ativar o metano, ha consenso de que as moléculas
de oxigénio integradas na rede superficial de oxigénio, predominantemente como
oxigénio monovalente de carater eletrofilico, representam a fase ativa principal
responsavel pela ativacdo do CH, e pela captura de seu préton. (Arinaga; Ziegelski;
Marks, 2021; Hou et al., 2015; Kechagiopoulos; Thybaut; Marin, 2014; MAY, 2023). A
partir da integracdo do oxigénio, as moléculas de metano sdo atacadas pela forte
interacdo do oxigénio com hidrogénio, ocorrendo a captura de um préton formando dois
importantes compostos: o radical metila (CHz¢) e um grupo hidroxila (OH"), este ultimo
que permanece adsorvido no sitio ativo. Esta reacdo € representada na etapa 2. Os
radicais metila sdo posteriormente liberados da adsorgédo e em seguida interagem na fase

gasosa, acoplando para gerar o composto etano (C,He).

Apesar da formacdo dos compostos COx ocorrer na superficie do catalisador,
demonstrado pelas etapas 7-13, as reacGes de combustdo acontecem majoritariamente
na fase gasosa e na presenca de oxigénio diatdmico adsorvido (O,), ou seja, ndo
integrados nas lacunas cristalinas. Outro fator importante, que estabelece um desafio
para este processo, € o fato de o etileno e o etano serem moléculas mais reativas que o
metano, este que por sua estavel estrutura tetraédrica exige mais energia para sua
ativacdo, deste modo, promover a dessorcdo rapida dos produtos C, antes que reajam

novamente é necessario para a viabilidade do processo.

Para entender melhor o comportamento da ativacdo do metano, é necessario
ressaltar a maneira a qual o oxigénio interage na superficie do catalisador. Como citado
anteriormente, ao ser adsorvido, o oxigénio pode ndo ser agregado a superficie, estando
presente na sua forma diatdmica (O;), e pode ser agregado, assumindo carater
monovalente (O") e bivalente (O%). Para que ocorra esta agregacdo, as caracteristicas do

catalisador, principalmente a mobilidade eletronica que suas moléculas providenciam,
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sdo fundamentais. A Figura 1 exemplifica a forma como o oxigénio transiciona da fase

gasosa até integrar as lacunas da rede superficial cristalina.

e CHie  COx

na Fase Gasosa .".lx:’l:;.., v C7
R e 2(®
02 (ads) ' ''''''''''''' 1 ....... 92 @ C 2(g)
v% I I e e T = Superficie do
Oas) Oo (ads) 027 (ads) 20 (ads) Oxido l
+e +e° L I'CdC
Dlssouagao +2e-

NUCLEOFILICO @ ELETROFILICO Lacuna de Oxigénio

________ SR ———— Preenchida

Aumento na for¢a de adsorcao

Figura 1: Etapas de integracdo e ativacdo do oxigénio na superficie do catalisador.
Adaptado de: Ortiz-Bravo; Chagas; Toniolo, 2021.

Ao ser adsorvido, o oxigénio diatdmico pode ser reduzido de acordo com as
caracteristicas dos atomos na superficie do catalisador, que podem possuir carater
nucleofilico ou eletrofilico. Caso o catalisador apresente fortes lacunas eletrénicas, 0 O,
adsorvido ira formar uma regido de rede O ou O". Dependendo desta caracteristica, o
O, adsorvido pode ser reduzido em diferentes oxianions. Estes oxianions estdo
fortemente associados com a seletividade do AOM. Espécies nucleofilicas, como O,
bulk adsorvido, tendem a doar seus elétrons, favorecendo as reacGes de oxidagdo
completa (CO,), ja as espécies eletrofilicas, como O™ e O distribuidos nas lacunas da
rede de oxigénio, possuem a capacidade de aceitar um préton, deste modo, favorecendo

a formacéo dos radicais metila e seus posteriores produtos(C,).

Uma das propostas analisadas por Ortiz-Bravo; Chagas; Toniolo, 2021, sobre
diversos estudos dos mecanismos de ativacdo do AOM, infere que 0 metano precisa ser
dissociado em duas fases ionicas distintas, um carbanion (CH3) e um préton (H"),
sendo este o principal papel do catalisador. Essa dissocia¢do ocorre por meio de reagoes
4cidos-base, sendo o préton integrado pela rede superficial de oxigénio (O%) para
formar um ion hidroxila (OH") e o carbanion sendo integrado nos cations do catalisador.
O carbanion, por fim, deve perder um elétron para formar o radical metila e

posteriormente acoplar, e um agente oxidante, como O,, tem capacidade de receber este
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elétron. Catalisadores que se apresentam como 6xidos irredutiveis necessitam de uma
alimentacdo com um oxidante no reator, usualmente O, para conseguir realizar esta
etapa, ja no caso de Oxidos redutiveis, como o0 CaO e MgO e LiNb3zOg, 0 mecanismo é
possivel sem oxigénio adicional, desde que o catalisador possua oxigénio livre para
reduzir e ser liberado no processo, entretanto o mecanismo de transferéncia de elétrons
entre 0 suporte-metal-oxigénio ainda esta em debate. (Ortiz-Bravo; Chagas; Toniolo,
2021).

3.1.2. AOM com CO,

Além do O, outros oxidantes podem realizar a captura do proton e formar o radical
metila para o acoplamento. Dependendo do tipo de oxidante utilizado, novos desafios e
incognitas podem aparecer no processo, facilitando alguns aspectos e dificultando
outros. Alguns dos oxidantes alternativos ja estudados incluem: diéxido de nitrogénio
(NO,), enxofre (S;) e o didxido de carbono (CO,). Neste tdpico sera discutido apenas o

CO,, uma vez que este esta presente no estudo realizado.

Ao utilizar o CO, como oxidante principal da reacdo algumas mudancas ocorrem, de
modo geral, o0 AOM pode ser alterado e interpretado a partir das novas reacfes do

processo, apresentadas nas Equagdes (13-15).

2CH, + CO, — CoHg + CO + H,0 AH? 55 = 106kJ/mol Eq. (13)
2CH, +2C0O, —» C,H, + 2CO + 2H,0 AHO 208K = 284kJ/mol Eq (14)
CH4+ CO, —-2CO + 2H, AHO 208K = 247kJ/mol Eq (15)

Diferente das reagdes utilizando O, no AOM com CO; suas principais etapas
reacionais sao endotérmicas, sendo favorecidas em altas temperaturas, entretanto,
devido a alta estabilidade da molécula de CO,, sua ativacdo é mais complicada. Em
temperaturas elevadas, as reagdes apresentam constantes cinéticas relativamente baixas,
sendo que, em 900°C, as reacOes 13 e 14 apresentam valores cinéticos proximos a
9,1.10* e 2,5.10°%(Nikoo; Amin, 2011), respectivamente, o que dificulta obter uma
maior velocidade cinética reacional mesmo com a presenca dos catalisadores, limitando
a conversao de CH,4 e consequentemente a producéo e C,, sendo este o principal desafio

desta variacdo do AOM. Apesar do CO, possivelmente atuar como reagente, sua disputa
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pelos sitios ativos com o O, limita a ativacdo do CH,4, provocando a diminui¢do na
conversdo mencionada. A partir de estudos termodinamicos fica estabelecido que a
presenca do CO; na co-alimentacdo do AOM padrao tem baixo impacto na natureza do
processo, de modo que, possiveis melhorias na performance do AOM estariam
diretamente ligadas as caracteristicas do catalisador utilizado (Da Ros et al., 2021).
Apesar disso, o material disponivel avaliando diferentes condi¢Bes para essa variante do
AOM ainda é escasso. Além disso, diferentes reacbes podem ocorrer nas elevadas
temperaturas do AOM com CO,, como a reforma a seco e a metanacgdo do CO, com o
H, liberado. Desta forma, validar a influéncia do CO; para a producéo de etileno e etano
pode ser um desafio quando utilizado os dois oxidantes simultaneamente.

3.2.Matérias-Primas

3.2.1. Biogas

O biogas é uma matéria prima de origem organica produzida a partir da
fermentacgdo anaerdbica de material vegetal ou animal, sendo amplamente utilizada para
reutilizacdo de residuos, como na industria agricola. Na ultima década, a capacidade de
plantas instaladas pra geracdo de biogas, em escala mundial, praticamente dobrou,
saindo de uma geracdo de 9GW em 2010 para 18GW em 2018(IEA, 2020),
demonstrando o interesse de investimento nesta tecnologia. Sua principal caracteristica
é a sua composicdo, formada por CH, e CO,, que pode chegar a uma razdo de 50/50
entre ambos, apesar de o CH,4 ser normalmente mais predominante na composicao (Li,
Yin et al., 2019). O CO, é um grande problema atual, ocupando cerca de 75% das
emissdes globais que possuem grande impacto no aquecimento global (IPCC et al.,
2014)(Man et al., 2014), assim como o CH,4, que apesar de ser emitido em menores
quantidades é mais agressivo. Desta forma, reduzir o impacto ambiental e
possivelmente agregar valor a estes compostos é algo extremamente desejado. A Figura

2 apresenta uma esquematizacdo de como o biogas € normalmente produzido.
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Figura 2: Producdo de biogas. Adaptado de: (Biometano Energia 2017)

Apesar de sua composi¢do caracteristica, um problema para a aplicacdo direta
desta matéria prima em processos cataliticos é a presenca de contaminantes, estes que
podem envenenar e desativar 0s catalisadores rapidamente, inviabilizando
comercialmente estes processos. Dentre 0s contaminantes mais comuns estdo
compostos sulfurados (contendo enxofre), halogénios e aromaticos (Li, Yin et al.,
2019). Desta forma, para que o biogas seja implementado em um processo € necessario
um pré-tratamento da carga para diminuicdo dos teores de contaminantes. Para evitar
este problema, muitos pesquisadores optam por utilizar biogas sintético, na qual a
composi¢cdo de CH; e CO, é escolhida de forma compativel com um biogés real,
entretanto, sem a presenca de contaminantes. Desta forma, & possivel observar a

viabilidade de determinado catalisador ou processo em uma situacéo ideal e controlada.

3.2.2. Dolomita e Niobio

7

A dolomita é uma rocha sedimentar extremamente abundante na natureza,
possuindo reservas inestimaveis. Sua composi¢do é formada principalmente por célcio e
magnésio, na estrutura caracteristica de CaMg(COs), em sua forma ideal, o que
diferencia este material de compostos simples sintetizados, como CaO e MgO,
amplamente avaliados para 0 AOM. Semelhante ao calcario, a dolomita se distingue

pela presenca do magnésio, sendo esta rocha uma das principais fontes deste elemento.
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A presenca de magnésio altera diversas propriedades quimicas deste material, tais como
a basicidade, estrutura cristalina e a mobilidade eletronica superficial, sendo entdo, um

possivel material para ser utilizado no AOM.

O ni6bio é um promissor recurso para o mercado brasileiro, uma vez que, 0
Brasil € o maior produtor de niébio mundial, produzindo cerca de 10 vezes mais que 0
Canad4, o segundo colocado, totalizando 40.000 toneladas métricas anuais (AMBONI,
2022). Este metal é amplamente utilizado em pesquisas envolvendo suas propriedades
Oticas e como promotor em ligas metalicas, promovendo resisténcia mecanica e contra
corrosdo, sendo este seu principal uso. Apesar disso, 0 nidbio ndo gera grandes receitas
para o Brasil, uma vez que outros metais promotores conseguem executar performance
semelhante ao niébio com menor custo. Deste modo, aplicar o niébio como protagonista
em diferentes processos é de grande interesse nacional. Uma caracteristica que se
destaca é que o nidbio possui uma estrutura redutivel e moével, apresentando 5 diferentes
estados de oxidacdo, o que pode permitir grande maleabilidade para processos que
utilizam oxigénio, como o0 AOM.

3.2.3. Catalisadores para AOM

Diversos catalisadores foram estudados para o AOM. Avaliar a eficacia de
diferentes catalisadores foi o principal tema da maioria dos artigos publicados na ultima
década, ocupando cerca de 50% do foco de todas as pesquisas sobre o assunto (Da Ros
etal., 2021). Xu et al., 1995, observaram o processo de AOM na presenca de CO,
sobre catalisadores de La,O3 suportados em CaO, na propor¢ao massica de 20% e 80%,
respectivamente, reportando uma boa seletividade para C, (60%), mas com baixa
conversdo de CH,; (12%) em 700°C. Como mencionado anteriormente, 0s metais
alcalinos de terras raras sdo amplamente estudados para AOM devido sua basicidade e
capacidade de ativacdo dos reagentes, dentre estes, o cério também foi avaliado para o
AOM. Litawa, Michorczyk e Ogonowski, 2013, observaram o0 AOM com catalisadores
de CeO, puro e com adicdo de La,O3 na presenca de CO, em 800°C. Foi notado que a
adicdo do La elevou drasticamente a seletividade do processo, saltando de 4% para
CeO, puro para 31% com La,03, obtendo também um acréscimo de 5% na converséo
de CH,. Outro estudo que incorpora o La,O3 é o de Chen et al., 1996, no qual

analisaram o efeito da impregnacdo do lantanio em ZnO no AOM com CO, como
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oxidante. Neste estudo foi evidenciada a possibilidade de realizar o AOM com CO,,
obtendo uma seletividade alta de 91% de C, ao utilizar este oxidante, entretanto, é
notavel a baixa eficiencia de ativagdo do CO, para 0 AOM, uma vez que a conversao de
CH,4 se manteve na faixa de 3% em 850°C. Estes estudos demonstram a eficacia do
La,O3 em aprimorar catalisadores para AOM, além de evidenciar a possibilidade de se
utilizar CO; no processo.

O laboratério de processos cataliticos da UFRGS (PROCAT) realizou alguns
trabalhos observando o processo sobre diferentes catalisadores e condi¢des de processo.
Lima e Perez-Lopez, 2021, analisaram o processo de AOM atravéz de CaO obtidos a
partir da casca de ovo, um residuo. Neste estudo foram obtidos promissores resultados,
com o catalisador atingindo conversdo de CH, na faixa de 30% com uma seletividade
para C, de 60%, evidenciando o poder ativo do célcio para este processo, além da
possibilidade de utilizar um residuo para tal. Outro estudo de Lima e Perez-Lopez,
2020, utilizando casca de ovo para AOM, avaliou a influéncia de diferentes métiodos de
calcinacdo no desempenho das amostras, realizando em N, ar estatico e sobre fluxo de
ar. A amostra mais ativa foi a realizada em fluxo de ar, atingindo 25% de conversao de
CH, e obtendo 53% de seltividade para C, em 800°C. Outro estudo do laboratério foi o
realizado por May e Perez-Lopez, 2023. Neste estudo foi avaliado o desempenho de cal
comercial no processo de AOM com testes coalimentando CO,. A presenca do CO,
junto ao O, melhorou o desempenho do processo, sem muitas variacGes na coversdo de
CHy4, mantendo em torno de 22%, mas com um decréscimo na seletividade de COo,

caindo de 55% sem a presenca de CO; para 20% no maior fluxo de CO, de 15mL/min.

Estudos envolvendo calcio e magnésio também receberam bastante atencdo por
parte da comunidade académica, sendo seus respectivos Oxidos 0s materiais mais
avaliados para AOM. Philipp et al., 1992, analisaram um catalisador de CaO e MgO,
composicdo semelhante a dolomita, mas com proporcdes diferentes, na razdo massica
de 15% e 85%, respectivamente. Foi observado que fragdes maiores de Mg néo
auxiliam no processo de AOM, uma vez que este composto é menos ativo que o Ca,
sendo este comportamento notado a partir da conversao inferior de 16%, entretanto a
seletividade para C, se manteve elevada, em torno de 70%, demonstrando um efeito de
sinergia entre os compostos. Além da efetividade em utilizar O, como material ativo,

estudos com CO, presente no processo também foram avaliados para catalisadores de
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Ca. May, 2023, observou catalisadores de CaO obtidos através da calcita, uma rocha
sedimentar semelhante a dolomita, mas com teores elevados de célcio. Sendo observado
que a 800°C o CO, auxiliou o processo mantendo a seletividade alta para C,, obtendo

75%, com um leve sacrificio na conversdao de metano, que se manteve em 23%.

Poucos estudos referentes ao AOM foram realizados observando o desempenho dos
catalisadores de nidbio. Um destes € o realizado por Erarslanoglu et al., 1996, que
observaram o AOM em diferentes 6xidos de nidbio, NbO e Nb,Os Apesar de serem
ativos para seletividade de C,, obtendo valores acima de 95%, foi observado baixa

conversao, abaixo de 8%.

A partir destes estudos ficou evidenciado a atividade do La, Ca e Mg e seletividade
do Nb para realizar o AOM, além do significativo impacto da presenca do CO; no
processo, sendo observado também, que as temperaturas mais eficientes para 0 AOM se
encontram na faixa de 700-800°C, portanto, esta faixa se encontra presente neste estudo.
A Tabela 3 apresenta os catalisadores semelhantes aos empregados neste estudo e suas

respectivas performances e condi¢fes de processo.

Tabela 3: Comparacédo de atividade de diferentes catalisadores para AOM.

Weat Razao XCH, SC
ca
Catalisador CH4:0,:CO; OT * ? Yg Cz Referéncia
@) C) w @ %)
Fluxo Total
90:10:20
La,04/Ca0 0.1 _ 700 125 597 75 (Xu et al., 1995)
120mL/min
Casca de Ovo- 1:0.4:0 600- (Lima; Perez-
Ca0 0l omUmin 800 222 598 175 Lopez, 2021)
3.7:1:0 . }
La,04/Ce0, 182 314 5,7 (Litawa;
0,4 Pcoz = 39kPa 800 Michorczyk;
e CeO; 156mL/min 13,7 3,7 0,5 Ogonowski, 2013)
Pepa = 13.1kPa "
85Mg0o/15Ca0 03 " 750 165 671 111 (Philipp etal,
Poo = 1.4kPa 1992)
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2:0:1
80Zn0/20 La,04 0,5 ) 850 3,1 90,6 2,8 (Chen et al., 1996)
30mL/min
1/2/1
CaO 0,1 ] 800 23 75 17,3 (May, 2023)
40mL/min
NbO Pcrs = 70kPa 66,3 152  (Erarslanoglu et al.
0, 750 2,3 !
Nb,Os Pos = 0.7-25kPa 276 0,63 1996)

4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Catalisadores

Para os catalisadores de lantanio/dolomita, foi utilizado como suporte Dolomita
fornecida pela companhia Itaplana Minérios LTDA, sobre o cddigo de produto
“mocalciumD325 SPP25”, e nitrato de lantanio hexahidratado (La(NOs3)3)*6H20) P.A.
(Sigma-Aldrich). Para os catalisadores de litio/nidbio, foi utilizado pentéxido de niébio
hidratado (Nb,OsxH,0), fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracdo (CBMM), e nitrato de litio (LiNO3) P.A. (Sigma-Aldrich).

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo Umida de uma solucdo de
nitrato de lantanio sobre dolomita comercial e nitrato de litio sobre pentdxido de niébio.
A carga de lantanio (La) ficou entre 0 e 10% em peso em relacdo a dolomita, variando
em 2,5% entre as amostras. Para o litio (Li), foi variada em 1%, 2%, 3%, 4%, 5% e 10%
de razdo maéssica com o suporte. As misturas foram submetidas a uma agitacdo por 4
horas a temperatura ambiente, seguida de secagem em estufa durante a noite. Para
garantir a padronizacdo das particulas, as amostras foram peneiradas e foi utilizada a
fracdo entre 32 e 42 mesh para os testes de atividade. Apds, os catalisadores foram
calcinados a 850°C por 2 horas sob um fluxo de ar de 50 mL/min. As amostras foram
denominadas de acordo com a carga de La, representadas por La0, Lal, La2, La3 e La4,
correspondendo a concentracbes de 0, 25, 5 75 e 10% em peso de La,
respectivamente. As amostras de Li foram denominadas Lil, Li2, Li3, Li4, Li5 e Li10,
correspondendo as razdes massicas de 1%, 2%, 3%, 4%, 5% e 10%, respectivamente. A

escolha dos promotores, juntamente com a definicdo dos teores, foi definido a partir de
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testes preliminares do padrdo de 5%, sendo posteriormente variados conforme os

resultados obtidos.

4.2. Testes de Atividade

Os testes de atividade foram realizados em um modulo de testes, representado na
Figura 3, onde foi utilizado como reator um tubo de quartzo de 33 cm de comprimento,
2,5 cm de diametro externo e 0,2 cm de espessura. Para sustentar o catalisador, foi
utilizado 1& de quartzo, fixada na parte central do reator. Os reagentes e produtos dos

testes foram analisados via cromatografia gasosa, utilizando um cromatégrafo Varian

Star 3600 CX.
‘ ] Report
Controller |_)

‘ [Gas Chromatograph]

W

0
@y

{ i )<l

—

Lim
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Figura 3— Esquematizacdo do modulo de testes de atividade.

A atividade dos catalisadores foi avaliada com 0,2 g de amostra. As taxas de
fluxo de gas para o ensaio com os catalisadores de La/Dolomita foram: CH, 10 mL/min,
O, 4 mL/min, CO, 10 mL/min e N, 76 mL/min. Estas que foram definidas a partir da
uma composicdo de biogas com uma razdo igual de CH4 e CO, para verificar a possivel
influéncia do CO, como reagente. Para os catalisadores de Li foi removida a presenca
de CO; e ajustada na de Ny, sendo: CH4 10 mL/min, O, 4 mL/min e N, 86mL/min. Os
testes de atividade foram realizados na faixa de 650-850°C para La/Dolomita, 600-800°
para Li/Nidbio, com incrementos de 50°C, sendo realizadas 5 coletas de dados em cada
temperatura. Os testes de estabilidade foram conduzidos a 850°C para La/Dolomita ao
longo de 10 horas. Em ambos os testes cataliticos, o reator foi aquecido sob fluxo de N,

até a temperatura de reagdo, e somente entdo os reagentes foram alimentados.



27

As equacoes (16-18) foram utilizadas para calcular a conversdo (X;), seletividade

(Si) e rendimento (Yd;). “F” representa o fluxo e os termos “a,b e ¢” sdo os produtos do
AOM.

Conversado “X” da espécie “n”, sendo calculada para as espécies CHy, O, e CO5:

Fn —Fnc,i
Xn= entra sai Eq. (16)

Fnentra

Seletividade “S” da espécie “n”, calculada para as espécies C, e CO:

Fngqi
Sn= o Eq. (17)
Fnsal+Fasal+Fbsal+FCSal+'"

Rendimento “Yd” da espécie “n”, calculada para as espécies C, e CO,:

Ydn = Xcys xS, Eq.(18)

4.3.Caracterizacdo dos Catalisadores

A caracterizagdo das amostras envolveu técnicas como adsorcao-dessorcdo de N,
difracdo de raios-X (XRD), dessorcdo a temperatura programada de CO, (TPD-CQO,) e
O, (TPD-0,), andlise termogravimétrica (TGA-DTA) e espectroscopia de
infravermelho (FTIR).

4.3.1. Adsorcgao-dessorcao de N,

As caracteristicas fisicas de superficie foram determinadas por meio de adsorcéao
de N, utilizando o analisador Quantachrome NOVA 4200e, com céalculos realizados
pelos métodos BET (Brunauer-Emmett-Teller) e BJH (Barrett-Joyner-Halenda) para a
area superficial e volume de poros, respectivamente. Sendo a metodologia aplicada para
a realizacdo da andlise ja estabelecida em outros trabalhos do PROCAT (Rosset et al.,
2019).
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4.3.2. Difracdo de Raios-x — DRX

O ensaio de DRX foi realizado para verificar as propriedades estruturais de
cristalinidade dos catalisadores, sendo essencial para verificar as fases formadas durante
0 processo de preparacdo e se ocorre alguma mudanca estrutural apds os testes de
atividade. Para a anélise foi empregado o equipamento XRD Bruker D2 Phaser na faixa
de angulo de 5 a 70°. O diametro médio dos cristalitos (Dxrp) foi estimado pela
equacao de Scherrer (19).

D — KA Eq. (19
XRD = 5 550 g. (19)

K — Fator de forma, usualmente adotado 0,9;
A — Comprimento de onda do Raio-X;
B - Largura a meia altura;

6 — Angulo de Bragg.

4.3.3. Dessorcdo a Temperatura Programada de CO, — TPD-CO;,

As propriedades de superficie por termodessor¢do de CO, foram realizadas pra
verificar a presenca e intensidade dos sitios alcalinos presentes no catalisador. A analise
foi realizada em um sistema de andlise multipropésito (SAMP), utilizando 0,1 g de
amostra. As amostras foram carregadas em um tubo de quartzo e purgadas com hélio
(30 mL/min) a 100°C por 30 minutos, em seguida, um fluxo de 30 mL/min de CO, e
He, com 10% de CO,, foi mantido por 1 hora a 100°C. Posteriormente, outra purga com
hélio (He) (30 mL/min) foi realizada. Foi estabelecida uma rampa de temperatura de
10°C/min, e as amostras foram aquecidas até 850°C enquanto o sinal era medido por um

detector de condutividade térmica.

4.3.4. Dessorcdo a Temperatura Programada de O, — TPD-0O,

As propriedades de superficie por termodessor¢do de O, foram realizadas para
verificar como o oxigénio interage com a superficie do catalisador, definindo quais tipos

de oxigénios sdo integrados na amostra, deste modo, sendo possivel observar as



29

diferentes espécies de O,. A analise foi realizada no médulo SAMP, na qual as amostras
foram purgadas com nitrogénio a 100°C por 30 minutos e, em seguida, resfriadas a
temperatura ambiente. A adsorcdo foi realizada com uma mistura de 5% de O, e 95% de
N2 (30 mL/min) por 1 hora a temperatura ambiente. Apds a purga com N, foi
estabelecida uma rampa de temperatura de 10°C/min, e as amostras foram aquecidas até
850°C para anélise.

4.3.5. Analise Termogravimétrica— TGA/DTA

O ensaio de TGA e DTA avalia a variacdo de massa e temperatura da amostra
qguando submetida ao aquecimento, sendo Util para avaliar as temperaturas de perda de
massa, mudanca de fase e reestruturacédo cristalina das amostras. Para realizar os ensaios
foi utilizado um analisador termogravimétrico TA instruments SDT Q600. Foi realizado
0 ensaio na faixa de temperatura de 30-900°C em atmosfera de ar sintético e 10mg de

amostra.

4.3.6. Espectroscopia de Infravermelho — FTIR

A andlise de FTIR avalia as bandas das ligagdes quimicas presentes na amostra,
enaltecendo diferentes grupos funcionais da estrutura. Para a analise foi utilizado o
equipamento Frontier da empresa Perkin Elmer. As analises foram realizadas no campo
médio de infravermelho (MIR), faixa de 4000-400cm™, sendo avaliado os perfis de
transmitancia. As amostras passaram por secagem a 105°C durante 12h antes da

realizacdo das analises.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Lantanio suportado em Dolomita

A seguinte secdo abordara os resultados obtidos para as amostras de Lantanio

suportadas em Dolomita.
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As isotermas de adsorcdo de N, podem ser encontradas na Figura 4, e seus

respectivos resultados quantitativos na Tabela 4.
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Figura 4: Isotermacdo de adsorcéo de N, para as amostras de La/Dol.

Tabela 4: Nomenclatura, area superficial e volume de poros.

Teor de La Area Superficial

Volume de Poros

AMOStra. o/ heco) (m?/g) (cm?/g)
La0 0 31,1 0,132
Lal 2,5 34,6 0,128
La2 5,0 31,6 0,126
La3 7,5 21,4 0,096
Lad 10 28,2 0,113
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Todas as amostras produziram uma isoterma do tipo IV, apresentando histerese.
A histerese € um fendbmeno caracteristico de algumas isotermas de adsorcdo e esta
relacionado com a condensacdo capilar do N, nos poros do catalisador devido ao seu
formato, que acarreta em um diferente comportamento entre a adsorcdo e dessorcao,
sendo diretamente proporcional a presséo relativa e temperatura. A condensacédo capilar
ocorreu proxima pressao de saturacdo, de modo que, o volume tende aos valores
maximos préximos a P/P0 = 0,9, caracteristico de materiais macroporos (Leofanti et al.,
1998; Thommes et al., 2015).

A impregnacdo de La ndo apresentou alteracGes significativas quando
comparada com o suporte (La0) nos parametros de superficie. Todas as amostras
exibem uma area superficial de aproximadamente 30 m2/g, em concordancia com a
literatura (Avila et al., 2012; Kiren; Ayas, 2022), exceto para La3, que apresentou uma
leve diminuicdo. O volume de poros apresentou um comportamento distinto. As
amostras impregnadas resultaram em volumes de poros inferiores em comparagdo com
La0, diminuindo a medida que a propor¢do de La aumenta devido a ocupacdo do

volume de poros da dolomita pelas espécies de La.
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Figure 5: Curvas de TPD-CO, para todos os catalisadores de La/Dol, 0.1g de amostra e

faixa de temperatura entre 100-850°C.

Os perfis de adsorcdo de CO,, Figura 5, apresentaram dois picos principais,
estabelecidos nas regides A (300-500°C) e B (550-750°C). Na Regido A, sdo
estabelecidos sitios basicos mais fracos, indicando ligacGes com menor energia entre
CO; e a superficie do catalisador. Alguns autores relatam essas ligacbes como
interacbes entre OH- e CO,, que ocasionam a formacdo de bicarbonatos (Gonzélez-
Garcia et al., 2021). Também pode se referir a degradacdo térmica de carbonatos de Mg
presentes na amostra (Correia et al., 2015). No entanto, essa explica¢do ndo se aplicaria
ao caso presente devido as condi¢fes de calcinacdo adotadas. A regido B estabelece
sitios basicos de médio a forte comumente observado na literatura para diferentes tipos
de dolomita (Gonzélez-Garcia et al., 2021; Hervy et al., 2021). Essa regido esta
associada a degradacdo térmica de carbonatos de Ca e interages com CaO (Santos
Lima; Perez-Lopez, 2021), apresentando o CO, ativado e mais apto para 0 AOM. O
aumento de La,O3 é relatado como responsavel por aumentar a rede de oxigénio na

superficie do catalisador, implicando uma maior ativacdo de moléculas acidas,
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conforme relatado por Hou et al., 2015 que observaram sitios fortes de dessorcdo de
CO;, sobre La,O3; em temperaturas acima de 600°C. A impregnacdo de La desloca a
adsorcdo da Regido B para temperaturas mais elevadas, indicando sitios basicos mais
fortes, e consequentemente, espécies mais ativas de CO, ligadas a superficie,
aumentando a atividade de CO; no processo que pode interagir no AOM. A Tabela 5

apresenta uma comparacao entre as amostras.

Tabela 5: Temperaturas de dessorcdo e areas correspondentes, juntamente com o total

de CO; adsorvido para todas as amostras de La/Dol.

. _ o CO,
Amostra Area do Pico S Areas T(C) Adsorvido
A B A B

(umol/g)
La0 177 170 347 408 663 429
Lal 208 232 440 412 683 529
La2 226 235 461 412 675 546
La3 206 216 422 418 676 511
La4 177 235 412 401 678 502

Todas as amostras contendo La apresentaram valores de adsorcdo mais elevados
em comparacdo com o suporte puro (La0), evidenciando o efeito positivo do La na
adsorcdo de CO, e, consequentemente, nas propriedades basicas do catalisador. Essa
influéncia também é observada ao examinar o CO; adsorvido, onde mesmo a amostra
com teor minimo de La apresentou um aumento deste valor. Apesar de esse aumento
ocorrer em todas as amostras de La, € relevante destacar que a adi¢do de La acima de
5% resulta em uma diminuicdo na quantidade de CO, adsorvido. Por exemplo, La2
adsorveu 27% a mais de CO, do que La0, enquanto La4 adsorveu 17% a mais que
La00, indicando que o La e o suporte estdo agindo em sinergia para adsorver e integrar
0 CO; e possivelmente ativa-lo. A adsor¢do de CO, é necessaria para a ativacdo desse
gas, promovendo seu uso como reagente e ndo apenas para deslocar o equilibrio da
reacdo (Da Ros et al., 2021; Nishiyama; Aika, 1990). A maior quantidade de CO,

adsorvido na amostra com teor intermediario de La indica que as espécies de LayOs
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aderiram a configuracdo da superficie de forma mais eficiente para a ativagédo do CO..
Nishiyama e Aika, 1990 relataram a ativacdo de CH, facilitada pela reacéo reversa de
deslocamento de CO; (reverse water gas shift), que acoplava o0 metano com oxigénio
ativo da superficie de um catalisador PbO/MgO. Os beneficios da adicdo de CO, tém
um impacto reduzido considerando fatores termodindmicos (Da Ros et al., 2021).
Portanto, melhorias potenciais no desempenho do CO, estdo diretamente relacionadas

as propriedades do catalisador.
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Figure 6: Curvas de TPD-O, para catalisadores La/Dol na faixa de 30-850°C utilizando

0.1g de amostra.

Os perfis de dessorcdo de oxigénio, apresentados na Figura 6, apresentaram um
pico amplo para todas as amostras entre 300°C e 500°C. E relatado que o oxigénio
dessorvido nessa faixa se refere a duas principais espécies de oxigénio, O monoatdmico
de 200°C a 400°C e oxigénio da rede superficial O de 400°C a 600°C. A dessorcédo de
oxigénio bulk ocorre acima de 700°C, sendo este o0 O, que integrou completamente na

estrutura, proveniente da amostra original ou do O, adsorvido, ocasionando em
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dessorgdo continua e ocasionando o sinal a ndo ter retornado a linha de base. Esse efeito
foi mais notavel em La0 e La3 e também foi relatado em diferentes estudos (Busser;
Hinrichsen; Muhler, 2002; Santos Lima; Perez-Lopez, 2021; Gambo et al., 2018;
Saychu et al., 2021; Wang et al., 2022; Zheng et al., 2015).

A rede superficial de oxigénio é relatada como sendo o principal precursor para
0 AOM (Nishiyama; Aika, 1990; Tang et al., 2011), sua atividade, apresentada
principalmente pelas espécies eletrofilicas de O na superficie do catalisador, podem
ativar as moléculas de metano, promovendo a formacéo de produtos C, em vez de CO,.
(Arinaga; Ziegelski; Marks, 2021; Da Ros et al., 2021; Hou et al., 2015; Kim et al.,
2017; Nishiyama; Aika, 1990; Tang et al., 2011).

A Tabela 6 apresenta que La0 possui uma forte capacidade de adsorcdo para
espécies de oxigénio. Apesar de La0 ter alcangado esse desempenho elevado,
destacadamente, o pico de dessor¢cdo ocorreu a 400°C, no limite da faixa de diferentes
espécies de oxigénio, indicando que a maior parte do oxigénio adsorvido é,
possivelmente, oxigénio monoatémico (O°), o qual tem um impacto menor sobre o
AOM. (Busser; Hinrichsen; Muhler, 2002; Santos Lima; Perez-Lopez, 2021; Hou et al.,
2015; Zheng et al., 2015). Com pouca quantidade de La adicionada, como em Lal,
ocorreu uma reducdo de adsorcdo de oxigénio em cerca de 50% em comparacdo com a
amostra sem La (La0). Entretanto, a adicdo de La deslocou os sitios de adsorcdo em
direcdo ao oxigénio de rede (O2), como observado a partir do sinal acima de 400°C.
Este comportamento foi mantido nas amostras La2 e La3, onde ambas apresentaram
aumentos de area e deslocamentos de temperatura. La2 obteve valores de dessorcédo
semelhantes aos de LaO. La3 alcangou um incremento de 75% na dessorcdo de
oxigénio, o mais elevado entre todas as amostras, em comparagdo com La0. O aumento
adicional na impregnacdo de La revelou uma diminui¢do nos valores e na temperatura
de dessorcao, como notado para La4. Esse comportamento é semelhante ao observado
na CO,-TPD, indicando um excesso na quantidade de La, reduzindo o volume de poros

e consequentemente a disponibilidade dos sitios ativos.

Tabela 6: Quantidades e temperatura de dessor¢do de O, para todas as amostras
de La/Dol.
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O
Amostra Temperatura (°C) Dessorvido
(mmol/g)
L0 400 5,69
Lal 402 2,92
La2 423 5,06
La3 437 9,96
Lad 391 419
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Figura 7: Padrdes de DRX para todas as amostras de La/Dol
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A Figura 7 mostra que o padrdo de difracdo de raios-X (XRD) do suporte (La0)
apresentou reflexdes relacionadas as fases de CaO e MgO, com picos caracteristicos em

torno de 32°, 37° e 54°, concordando com a literatura para dolomita calcinada.
(Mohammed et al., 2013; Rodriguez-Navarro; Kudlacz; Ruiz-Agudo, 2012). A adicdo

de La diminuiu a presenca do sinal de CaO e MgO, intensificando o efeito com maior

teor de La. A reflexdo em 37° demonstra esse comportamento de forma mais clara. As

reflexdes de La,O3 ocorrem em uma regido especifica, sendo as mais caracteristicas em
26°, 29°, 30° e 39° (Adi; Wardiyati; Dewi, 2017; Gan; Zhu; Huang, 2017; Kabir et al.,
2018; Khalaf; Al-Mashhadani, 2022; Mcgregor, 2019). Todas as amostras apresentaram
alta cristalinidade. Nao foi detectada a presenca de reflexfes caracteristicas de

carbonato, indicando que o processo de calcinacdo foi em condicdes satisfatorias. A

amostra La2 apresentou uma reducdo mais intensa das reflexdes de CaO em 32° e 37°.

Ao mesmo tempo, Lal e La3 mantiveram alta cristalinidade para a fase de CaO.

5.1.2. Ensaios de Atividade

5.1.2.1. Ensaios de atividade com temperatura variavel
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Figure 8: Conversao de a) CHy4, b) O, e ¢) CO, em diferentes temperaturas.
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A conversdao de metano, Figura 8a), indica dois comportamentos distintos de
acordo com a faixa de temperatura da reacdo. Na primeira faixa, até 750°C, a conversdo
de metano aumenta quase linearmente, indicando que temperaturas mais elevadas
ativam mais facilmente as moléculas de metano e oxigénio. Por outro lado, acima de
750°C o comportamento da reacdo muda, uma vez que a conversdo de metano
permanece aproximadamente em torno de 30%, exceto para Lal. Esse comportamento
pode ser correlacionado com a conversdao completa de oxigénio a partir de 750°C em
diante, como mostrado na Figura 8b). Em temperaturas mais elevadas, a ativacdo do
metano aumenta significativamente, mais especificamente para Lal. Essa alta atividade
melhora a conversdo e estabelece uma disputa entre as reacdes de AOM e de oxidacao

parcial/completa.

A razdo CH4/O; utilizada nos testes de atividade, 5 para 2, foi inferior a razéo
estequiométrica de 6 para 2, possuindo mais O, na carga, demonstrando que, a
conversdo total de oxigénio com uma conversdo maxima de metano em torno de 34%
confirma a competicdo entre as duas reacgdes principais (Eq. 1 e Eq. 3). A diferenca de
atividade pode ser relacionada aos resultados de TPD-O,. Apesar de La0 adsorver
grandes quantidades de oxigénio na superficie, a maior parte € uma espécie pouco ativa
para AOM, a baixa conversdo de CH, em temperaturas mais baixas sustenta essa
afirmacdo. Em contraste, Lal adsorveu praticamente a metade da quantidade de
oxigénio que La0, no entanto, uma maior parte estava na regido da rede superficial,
implicando em espécies de oxigénio mais ativas para AOM, e a melhoria de 15% na
conversdao de CH, de La0 em temperaturas mais baixas demonstra o impacto destas
diferentes espécies de oxigénio.

Observando por temperatura, Lal converteu 15% a mais de metano do que La0
até 650°C. Isso indica que La também interfere positivamente na ativacdo do metano.
Na temperatura mais alta da reacdo, 850°C, a conversao de metano aumentou para até
40% para a amostra Lal. Como esse aumento ndo necessariamente esta relacionado ao
consumo de Oy, uma possivel causa € a decomposi¢cdo de CH, formando H, e carbono.
Essa suposicdo pode ser sustentada pela leve coloracdo escura observada neste
catalisador apos a reagdo, indicando deposi¢do de carbono, causada pela alta atividade

dessa amostra e que nédo esteve presente nas outras amostras.
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A conversdo de oxigénio (XO,) também foi influenciada pela adicdo de La,
principalmente em temperaturas mais baixas. A amostra sem La (LaO) apresentou a
menor conversdo de O, na faixa de até 750°C, sendo que, Lal converteu 50% a mais de
oxigénio em comparacdo com La0 a 600°C. Apesar da subsequente adicdo de La
diminuir a conversao de oxigénio, principalmente em temperaturas mais baixas, todas as
amostras impregnadas com La apresentaram maior desempenho em relacdo a dolomita
pura (La0).

A conversdo de CO, também apresentou dois comportamentos distintos. Até
750°C, a conversdo diminui, alcancando valores negativos e indicando que o CO; esta
sendo gerado nessas condicGes. Acima de 750°C, o comportamento da converséo se
inverte, aumentando com 0 aumento da temperatura, alcancando valores positivos para
amostras com menores teor de La impregnado e indicando o consumo de CO, em
temperaturas mais elevadas. A diferenca de comportamento também pode estar
relacionada ao consumo de oxigénio. Abaixo de 750°C, o oxigénio ainda estd
disponivel na mistura reacional, acima de 750°C, o oxigénio & completamente
consumido rapidamente e o CO, pode ser ativado como reagente. Esse efeito esta de
acordo com a andlise de CO,-TPD, onde as amostras com menos La (Lal e La2)

apresentaram mais espécies ativas de CO, adsorvidas na superficie.

As amostras com maiores proporcdes de La também apresentaram um
desempenho superior para espécies mais ativas de CO, do que LaO, obtendo
comportamento semelhante ao de Lal e La2, mas de maneira menos eficaz. Uma
possibilidade é que o La,O3 possa reagir com CO, para formar o composto La,0,COs.
Este carbonato é ativo e alguns relatos na literatura afirmam que o La,0,CO3; pode
melhorar o desempenho para 0 AOM (Hou et al., 2015; Taylor; Schrader, 1991).
Mesmo assim, em temperaturas acima de 800°C a composi¢cdo predominante do
catalisador é baseada em La,O3, conforme mencionado no trabalho de Taylor, R. e
Schrader, G. (1991), no qual avaliaram o desempenho de diferentes 6xidos e carbonatos
de lantanio no AOM.(Taylor; Schrader, 1991). Além disso, € notavel que a subsequente
adicdo de La diminui a ativacdo do CO,, com La4 alcangando o desempenho mais baixo
entre as amostras. Isso reforca a sugestdo de que o La,O3 estd em coordenagdo com o

CaO e 0 MgO do suporte, trabalhando juntos na ativacdo das moléculas de CO,, e que
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notavelmente uma carga de La superior a 5% reduz essa coordenagéo, provavelmente

devido a saturacdo da superficie do suporte por espécies de lantanio.

A seletividade representa um grande desafio para o AOM. A alta formacéo de
compostos COy impede que 0 processo se torne viavel. A Figura 9 mostra a comparagéo

de seletividade de C, com CO..
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Figura 9: Seletividade para C, a) e razdo Etileno/Etano b) em funcdo da temperatura

para todas as amostras.

La0 apresentou a menor seletividade para C, ao produzir a menor quantidade
destes produtos. A estrutura muito ativa de oxigénio da rede promovida por CaO e MgO
resultou em uma alta ativacdo de espécies de oxigénio e metano, 0 que promove a
ativacdo do metano para produzir hidrocarbonetos mais elevados, mas também aumenta

a producdo de CO,.

As amostras com menor teor de La, Lal e La2, obtiveram maior seletividade
para C, e, consequentemente, menor seletividade para CO,. Notavelmente, abaixo de
700°C e acima de 800°C, essas duas amostras consumiram parte do CO, alimentado. Na
faixa de 600-700°C, isso pode ser explicado pelos sitios basicos mais fortes,

confirmados pelos resultados de CO,-TPD, que podem ativar as moléculas de CO, e
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usé-las como oxidante para a OCM. Em temperaturas mais elevadas, outras reagdes
podem ocorrer, como a reforma seca do metano e a desidrogenacdo do etano, 0 que
pode ser explicado pela maior quantidade de H, produzida nessas temperaturas,
apontado e discutido posteriormente na Figura 11 (Correia et al., 2015b; Da Ros et al.,
2021; Nishiyama; Aika, 1990). A adicdo de espécies de La na superficie reduz a
atividade do oxigénio, promovendo a formagao de radicais de metano para acoplamento
antes da oxidacdo completa. Essa propriedade observada € evidente para a proporcao de
massa de La de até 5%, e uma quantidade além parece diminuir essa promocao de

desempenho.

O efeito da desidrogenacdo do etano é mostrado na Figura 9b). A razéo
etileno/etano apresenta a producdo de cada produto ao longo das temperaturas. Até
750°C, todas as amostras mantém a razdo etileno/etano em torno de 1. Em temperaturas
mais elevadas, a formacdo de etileno aumenta devido a desidrogenacdo do etano para
etileno, com La2 produzindo mais de 20 vezes mais etileno do que etano a 850°C. La0
manteve a razao em cerca de 3, isso ocorre devido a menor formacdo de ambos 0s
produtos C, na temperatura mais alta. O incremento de La promoveu maior seletividade
para o etileno em temperaturas mais altas, com La2 alcancando o melhor desempenho.

O desempenho de La0 foi inferior ao de todas as amostras contendo La, exceto La3.

Outra analise para observar o desempenho é o rendimento de C, e CO,,
conforme apresentado na Figura 10. Os rendimentos de C, e CO, estdo relacionados,
uma vez que ambos dependem das propriedades do catalisador e das condi¢cbes de
reacdo. Em relacdo ao rendimento de C,, todas as amostras impregnadas apresentaram
resultados superiores ao suporte puro. Lal obteve o melhor rendimento em todas as
temperaturas. La0 produziu 5% a menos de C, em comparacdo com La4, que ficou em
quarto lugar em desempenho, e 10% a menos do que Lal, a 750°C. Correlacionando as
amostras, observa-se comportamento semelhante ao de conversdo de CH,4. Abaixo de
750°C, o rendimento aumenta linearmente. Acima de 750°C, estabiliza-se em torno de
30%, exceto para La0, que reduz seu rendimento de C, para 17% devido a reacdes de

oxidagéo completa.

O rendimento de CO;, na Figura 10b) destaca o processo de oxidacdo. Em
temperaturas mais baixas, todas as amostras geraram baixas quantidades de CO,. No

entanto, a 750°C, ocorre um grande aumento na formagéo desse produto, com La4
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produzindo o dobro de CO, em relacdo a La3 & 700°C, com um pequeno incremento no
rendimento de C,, indicando uma maior inclinacdo para a reacdo de oxidacdo completa
e afastamento da OCM. Além disso, La0 produziu o dobro de CO, a 850°C em
comparacdo com 750°C, evidenciando a alta reatividade para oxidacdo completa dessa
amostra. As amostras impregnadas mais baixas, Lal, La2 e La3, diminuiram a producéo
de CO, em temperaturas mais elevadas. Este comportamento pode estar relacionado a
outras reacdes, como reforma seca, carbonatacdo e decomposi¢cdo do metano, conforme

mencionado durante a discussdo da conversdo de CHa. ¢
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Figura 10: Rendimento para a) C, e b) CO;

Para uma analise mais aprofundada do comportamento da proporcéo de produtos
em relacdo a temperatura, foi realizada uma comparacdo entre La0O e La2, conforme
apresentado na Figura 11. Embora apresentem comportamento semelhante, essas duas
amostras adquirem proporg¢des diferentes de produtos. A producdo de H, diminui até
750°C para ambas as amostras. La2 atingiu uma producdo minima de 40%, enquanto
La0 atingiu cerca de 32%. Essa producdo pode estar associada a desidrogenacdo do
metano. A 850°C, ambas as amostras atingiram uma seletividade em torno de 90% para

H,. Os hidrocarbonetos também apresentaram comportamento semelhante. Em
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temperaturas abaixo de 750°C, a seletividade ao etano prevalece devido a reacdes

favorecidas ao etano (Da Ros et al., 2021; Karakaya et al., 2017). Acima de 750°C, a

desidrogenacdo do etano aumenta, reduzindo a quantidade de etano e aumentando o

rendimento de etileno. A 850°C, ocorre uma maior decomposicdo de hidrocarbonetos

para formar Hy, e a seletividade para C, atinge abaixo de 5% para ambas as amostras.
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5.1.2.2. Teste de Estabilidade em temperatura constante

O teste de estabilidade revela a resisténcia dos catalisadores quando expostos a

temperaturas extremas durante um longo periodo de exposicdo. A Figura 12 apresenta o

comportamento de todas as amostras durante o teste de estabilidade realizado a 850°C.
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Figura 12: Conversdo e seletividade para La0 a), Lal b), La2 c), La3 d) e La4 e) durante
o teste de estabilidade & 850°C por 10h e utilizando 0,29 de catalisador.

Todas as amostras permaneceram ativas durante as 10 horas de reacdo,
mantendo valores relativamente proximos para conversdo e seletividade. A reacdo
permaneceu estavel durante a maior parte dos testes, no entanto, houve alguma
instabilidade inicial, provavelmente causada por uma alimentacdo inicial transiente de

reagentes.

As amostras com menores teores de La, Lal e La2, apresentaram menor
seletividade para CO,, mantendo-a em torno de 3%. La2 apresentou maior conversao
do que a La0 e menores rendimentos de C,. Esse efeito pode estar relacionado a
decomposi¢do térmica do metano, corroborado pela alta producdo de H, e pela
coloracdo ligeiramente escura do catalisador apds a reacdo, indicando deposi¢do de
carbono. A amostra La0 apresentou maior seletividade para C, e CO, devido a maior
atividade do catalisador. O mesmo comportamento foi observado para La3, que

alcancou seletividade para CO, e C, em torno de 10% e 30%, respectivamente. A alta
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seletividade para C, pode estar relacionada a maior adsor¢do de O, dessa amostra e a
presenca de quantidades significativas de oxigénio de rede e bulk, reveladas no topico
de O,-TPD, podendo explicar o comportamento mais instavel e promovendo a alta
atividade dessa amostra em temperaturas mais elevadas. La4 apresentou o resultado
menos eficaz, com seletividade para C, e CO, se aproximando de cerca de 10%,
novamente indicando que a impregnacao de La possui um limite de eficiéncia. Todas as
amostras atingiram conversoes para CH, e O, em torno de 30% e 98%, respectivamente,

semelhante aos testes em rampa.

A Figura 13 exibe os padrbes de difracdo de raios X (XRD) para todas as
amostras apos o teste de estabilidade. Além disso, a Tabela 7 apresenta os diametros de

cristalitos de CaO antes e apds a estabilidade.

#Lazo3 + CaO # H
10 MgO # oy ot 4 O # #i#

il [T T

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 13: Padrbes de DRX para todas as amostras de La/Dol ap0s teste de estabilidade.



46

Tabela 7: Comparacdo do diametro médio de cristalito do CaO antes e apds
estabilidade.

Diametro Médio de Cristalito para CaO(nm)

Amostra Antes Estabilidade Apos Estabilidade
La0 25,1 41,6
Lal 25,6 33,6
La2 22,7 29,9
La3 21,7 40,3
Lad 24,6 41,6

A Figura 13 revela que as amostras ndo apresentaram diferencas significativas
em termos de cristalinidade. O padréo de difracdo de raios-x antes (Figura 7) e depois
dos testes de estabilidade exibe reflexdes semelhantes, embora a intensidade de algumas
reflexdes tenha diminuido ligeiramente em algumas amostras, como observado em La0
e sua caracteristica reflexio de CaO a 37°. E reportado que La,Os, quando exposto a
CO, acima de 600°C, pode assumir uma forma de carbonato de La,0,CO3;. O XRD
ap6s a estabilidade ndo apresentou reflex6es significativas para Lay0,COs,
normalmente observadas em 22°, 32° e seu padrdo comum entre 40° e 60°(Hou et al.,
2015; Taylor; Schrader, 1991). A Tabela 7 apresenta o tamanho médio de cristalito de
CaO, calculado com a reflexdo caracteristica a 37°. Observa-se um aumento claro no
tamanho do cristalito de todas as amostras, de cerca de 25 nm para 40 nm ap6s 0s
ensaios de estabilidade, exceto para amostras com baixa carga de La (Lal e La2), que
apresentaram cristalitos de cerca de 30 nm, demonstrando alta resisténcia térmica para
esses catalisadores e que a exposicao a altas temperaturas durante o periodo do teste de
estabilidade apenas elevou a intensidade do sinal da amostra, podendo implicar em uma
melhor estruturacdo das fases presentes, uma vez que as amostras possuem mais tempo

para se organizar estruturalmente com esta longa exposicao.
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5.2. Litio suportado em Nb,Os

5.2.1. Caracterizacéo dos Catalisadores

A seguinte secdo abordard os resultados obtidos para as amostras de Litio
suportadas em pentoxido de nidbio.
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Figura 14: Resultados da DTA/TGA apresentando a variacdo de massa a), diferencial de

massa b) e diferencial de temperatura c) para todas as amostras de Li/Nb,Os.

O ensaio de TGA, Figura 14, apresenta 0 comportamento da variagdo de massa
da amostra conforme o aumento da temperatura. O grafico de diferencial de massa
apresenta as regibes em que ocorreu maior taxa de variagdo massica, sendo
complementar ao ensaio de TGA. A primeira regido ocorre na faixa de 80-130°C, sendo

referente a perda de agua presente na amostra. O comportamento ndo padronizado nessa
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regido ocorre devido o nitrato de litio ser altamente higroscdpico e as amostras serem
submetidas a presenca de umidade durante diferentes periodos de tempo. Em 500-
600°C ocorre a caracteristica decomposicdo do LiNO3, usualmente produzindo a fase
Li,O (Chen et al., 2019; Li, Y. et al., 2019).

O grafico de diferencial de temperatura revela regiGes na qual uma variagcdo na
temperatura foi observada. Na primeira regido, abaixo de 100°C, ocorre um pico
negativo referente a mudanca de fase endotérmica da evaporacdo da agua. Em 250°C,
ocorre outro pico endotérmico, sendo este referente ao ponto de fusdo do LiNOg,
corroborado pelo sinal acrescido conforme o aumento do teor de Li na amostra (Li, Y.
et al., 2019). Entre 550-600°C ocorre decomposicao térmica do LiNOs, liberando NO; e
O, e Li,CO3 liberando CO,, esta fase sendo formada pela interagdo da possivel
presenca de hidroxido de litio na superficie com CO, atmosférico, provocando o pico
endotérmico observado nessa faixa, sendo este efeito mais predominante nas amostras
com maior teor de Li. A formagédo e decomposicdo do carbonato pode ser sustentada
pela auséncia dessa regido na amostra Li5, esta que foi a amostra com menor tempo de
exposicdo ao ar atmosférico. Nesta mesma faixa de temperatura, ocorre também o
comeco da formacdo das fases cristalinas de o0xido de LiNb, sendo menos visivel nas
amostras Lil e Li2 devido a baixa quantidade de Li. Este efeito foi observado no
trabalho de Zhai et al., 2017, que verificou diferentes temperatura de calcinagdo para a
formacdo das fases. Os picos presentes em 600°C demonstram o arranjo da fase
cristalina, alterando a estrutura morfoldgica da amostra. Nas amostras com menor teor
de Li, Lil e Li2, foi observado um pico exotérmico em 570°C, referente ao arranjo da
estrutura amorfa do precursor Nb,Os hidratado para sua forma cristalina, sendo este
mais claramente observado no padrdo do Nb,Os puro. J& nas amostras com maior teor
de Li foi observado um pico endotérmico, possivelmente caracterizando a formacéo e
reestruturacdo das fases de LiNb3Og para LiNbO3(Zhai et al., 2017).
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Figura 15: Fases cristalinas observadas na difracdo de raios-x para todas as amostras de
Li/Nb20s.

O ensaio de DRX, presente na Figura 15, revelou que a impregnacdo de Li na
superficie do Nb,Os ndo formou fases de 6xido de litio no oxido de nidbio. Nota-se que,
durante o processo de calcinagdo ambos materiais reagiram, produzindo novas fases
cristalinas constituidas por oxidos de litio e niébio distintos, evidenciada pela grande
mudanca no padrdo de cristalinidade comparada ao padrdo de Nb,Os. De modo geral,
duas fases foram formadas conforme o teor de litio presente. No teor mais baixo, Lil,
foi observada predominantemente a fase de LiNbsOg, sendo identificada pelas
caracteristicas reflexdes em 21,5°, 24,4° e 30°. A formacgéo dessa estrutura pouco usual
se deve a baixa concentracdo de Li na superficie, obrigando as moléculas de Nb e Li a
se arranjarem de modo mais agregado, sendo observada também em outros estudos com
métodos de sintese similares (Zhai et al., 2017). Ao acrescer o teor de Li na amostra
outra fase comeca a ser formada. Nas amostras Li2, Li3, Li4, Li5 e Lil0 é possivel

observar a formagdo da fase LiNbOs, usualmente denominada niobato de litio ou
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linobato. Essa nova estrutura, que possui uma ordenacédo caracteristica conhecida como
perovskita, aparece em conjunto com a fase LiNb3Og, sendo identificAvel pelas
reflexGes caracteristicas em 23,7°, 32,6° e 34,8°. Conforme o teor de Li aumenta nas
amostras, a fase de LiNb3Og diminui, dando lugar a uma maior formacdo da fase
LiNbO3. Semelhante ao caso do Lil, essa mudanca de fases ocorre devido uma maior
quantidade de Li distribuido na superficie, facilitando a formacao de uma estrutura mais
homogénea relacionando Li e Nb. Esse comportamento é facil de ser observado a partir
da amostra Li10, que por apresentar a maior quantidade de Li gerou apenas a estrutura
de LiNbOg, sendo oposta a Lil. De modo geral, as amostras ficaram distribuidas em 5
grupos: Lil apresentando majoritariamente a fase LiNb3Og, Li2 e Li3 apresentando
ambas fases com uma maior presenca de LiNb3;Og, Li 4 sendo a amostra com melhor
distribuicéo e relacdo entre as duas fases, Li5 contendo ambas fases com maior presenca

de LiNbO3 e Lil10 que apresentou majoritariamente a fase LiINbOs.
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Figura 16: Resultados da TPD-O; para todas as amostras de Li/Nb,Os na faixa de 30-
850°C e 0,19 de catalisador.
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A dessorcdo de O, , presente na Figura 16, ndo ocorreu em regides definidas
para nenhuma das amostras. De modo geral, as amostras apresentaram uma dessorcao
constante ao longo do ensaio, tendo seu inicio na faixa de 200-400°C. As amostras Li1,
Li2, Li3 e Li4 obtiveram comportamento semelhante entre si, sendo que, grande parte
do oxigénio dessorvido pertence a rede superficial (400-600°C) e regido bulk (>600°C).
As amostras Li5 e Lil10 apesentaram um maior teor de dessorg¢do, principalmente acima
de 500°C demonstrando o potencial de ativacdo do oxigénio para a rede e também da
regido bulk dessas amostras. Fica em evidéncia que estas amostras apresentam um
maior teor da fase LiINbOs3, indicando que esta pode ser mais eficiente para ativacdo do
oxigénio, entretanto a alta carga de oxigénio bulk dessorvido pode impactar nas reagoes
subsequentes em fase gasosa. A Tabela 8 demonstra quantitativamente os resultados

discutidos sobre a Figura 16.

Tabela 8: Valores de dessorcdo de O, para todas as amostras de Li/Nb,Os na faixa de
200-850°C.

O, Dessorvido

Amostra Area (mmol/g)
Lil 473 3,5
Li2 409 3,1
Li3 345 2,6
Li4 449 3.4
Li5 754 11,2

Lil0 520 7,7

A Tabela 8 revela que as amostras Lil, Li2, Li3 e Li4 dessorveram quantidade
similares de O, na faixa de 200-850°C, obtendo valores de dessor¢do de
aproximadamente 3 mmol/g. A amostra Li5 dessorveu 11,2 mmol/g, cerca de 4 vezes a
mais que as amostras Lil-4, sendo a amostra com o maior resultado. A amostra Li10
veio em seguida com 7,7 mmol/g. Evidenciando a capacidade da fase LiNbO3 em ativar
0 Oy, a0 mesmo tempo que a fase LiNb3Og também auxilia esse fator, uma vez que a
amostra Li5 foi a mais eficiente, demonstrando um possivel efeito sinergético entre as

duas fases cristalinas, onde os &tomos atuariam organizados para integrar 0 O,.

Os resultados de FTIR para as amostras podem ser encontrados na Figura 17.
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Figura 17: Espectro de transmitancia FTIR para todas as amostras de Li/Nb,Os.

A analise de FTIR demonstra o espectro de transmitancia obtido pela interagédo
dos grupos funcionais da amostra com uma emissdo de infravermelho. Foi detectada
apenas uma regido caracteristica e correlacionavel, ocorrendo em 908cm™, podendo ser
associado a ligagdes entre Nb-O-Nb, desta forma, essa maior ocorréncia de ligagdes Nb-
O demonstra a maior intensidade de presenca da fase LiNb3Og, sendo corroborada pela
maior intensidade do sinal dessa regido em amostras com menor teor de Litio, indo de
acordo com os resultados obtidos na analise de DRX (Zhai et al., 2017). As outras
bandas presentes ndo apresentaram uma correlagdo entre as amostras e podem estar
relacionadas a diferentes estiramentos de ligagdes Nb=O e Nb-O, normalmente
relacionadas a fase de Nb,Os, sendo plausivel devido a presenca das fases Li/Nb apenas

na camada superficial das amostras (Braga et al., 2008; Zhai et al., 2017).



53

5.2.2. Ensaio de Atividade
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Figura 18: Conversdao de CH,4 a) e O, b) obtidos no teste de atividade em degrau na

faixa de 600-800°C e 0,29 de catalisador para as amostras de Li/ Nb,Os.

A conversdo de CHy, Figura 18 a), apresentou comportamento semelhante para
todas as amostras, obtendo um perfil crescente praticamente exponencial. Nas
temperaturas inferiores, até 700°C, todas as amostras apresentaram conversao baixa
para CH,, produzindo resultados inferiores a 8%, exceto Lil0 que se destacou
convertendo 17% de CH4 em 700°C e atingindo 34% em 800°C. A alta atividade desta
amostra pode ser associada com a O,-TPD, uma vez que amostra apresentou alta
dessor¢do de O,, principalmente na regido bulk, assim como Li5, que também obteve
resultado superior. Além disso, conforme o ensaio de DRX, a alta concentragdo de fases
LiNbO3 pode ter influenciado no carater redutivo da amostra, possibilitando a realizagdo
do AOM utilizando o oxigénio da propria estrutura cristalina, como explicado
anteriormente na revisdo bibliografica. A partir de 700°C, as amostras sdo efetivamente
ativadas e o consumo de CH, aumenta. As amostras contendo maior concentracao de
fases LiNbOj3, Li5 e Lil0, obtiveram maior atividade e consequentemente maiores

conversbes de CH,4. Seguidos das amostras Lil, Li2 e Li3, que apresentam maior
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quantidade da fase LiNb3;Og e obtiveram comportamentos semelhantes entre si,
convertendo praticamente iguais quantidades de CH, em todas as temperaturas. A
amostra que apresentou o menor desempenho foi a Li4, que contém ambas as fases
cristalinas mais equilibradas, obtendo um maximo de 15% de conversdo de CH,. Estes
resultados demonstram que os catalisadores apresentam maior eficiéncia de conversao
quando apresentam uma das fases em maior quantidade, sendo que, a fase LiNbO3

aparenta ser mais ativa para ativacao e conversao do CHy,

A conversdao de O,, Figura 18 b), apresentou um comportamento similar a
conversdo de CH,4. Até 650°C, as amostras apresentaram dificuldade em ativar o Oy,
consequentemente, apresentaram conversfes baixas, com um méximo de 19% de
converséo de O,. Em 700°C, a amostra Li10 demonstra sua ativagéo, saltando para 40%
de conversdo de O, que reflete nos resultados de conversdo de CH,. As amostras
atingiram a maior conversao observada em 800°C, obtendo uma distribuicdo de
desempenho igual ao descrito no paragrafo anterior, com as amostras obtendo cerca de
70% de conversdo de O,. A amostra Lil0 apresentou um menor aumento de conversdo
de O, entre 750°C e 800°C, atingindo um méaximo de 96% de conversdo. O que explica
0 comportamento de reducdo na conversdo de CH4 nesta mesma faixa de temperatura,
uma vez que, praticamente todo o oxigénio foi consumido nesta temperatura para esta

amostra.

A conversdo é s6 um dos fatores necessarios para a viabilidade deste processo, a
seletividade desempenha um papel crucial no AOM. A seletividade obtida para os

principais produtos pode ser observada na Figura 19.
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Figura 19: Seletividade para C, a) e CO, b) obtidos no teste de atividade em degrau na
faixa de 600-800°C e 0,29 de catalisador.

A seletividade de C, e CO, demonstrou fatores importantes para correlacionar o
desempenho das amostras. A seletividade de C, foi aumentando com a temperatura,
uma vez que temperaturas maiores facilitam a ativacdo do O, e CH,. Esse acréscimo
ocorreu até 700°C para a maioria das amostras. A partir de 700°C a seletividade de C,
decai levemente e consequentemente a de CO, aumenta devido o favorecimento das
reacOes de oxidacdo total em temperaturas elevadas. Apesar da amostra Lil0 ter
apresentado a maior conversao de CH,4, devido sua alta atividade, ela foi a que obteve a
menor seletividade para produzir os produtos C, desejados, atingindo seletividade de C,
maxima de 79% em 700°C. A amostra Li5 apareceu seguinte em desempenho. As
amostras que obtiveram os melhores desempenhos foram a Li2, Li3 e L4, amostras que
continham ambas as fases predominantes na sua estrutura, com Li2 se destacando,
obtendo seletividade para C, proxima a 90% em 700°C e 750°C. Destacando que,
apesar de ndo ser a fase mais ativa, a estrutura de LiNb3Og atua de maneira mais
eficiente para produzir os produtos C,, produzindo menores quantidade de CO, em

conjunto.
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Outra maneira de evidenciar e diferenciar quantitativamente os produtos
formados é através da razdo C,/CO; e o rendimento de C, e CO,, estes resultados podem

ser encontrados na Figura 20.
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Figura 20: Razdo C,/CO, a) e rendimento de C, b) e CO; ¢) para todas as amostras na

faixa de temperatura de 600-800°C e 0,2g de catalisador.

Até 650°C todas as amostras produziram baixas quantidades de C, em relacéo ao
CO,, mantendo a razdo abaixo de 5 devido a baixa conversdo de CH,4 nessa regido. A
partir de 700°C, um grande salto na producdo de C, acontece, principalmente na
amostra Li2, que produziu cerca de 11,5 vezes mais C, do que CO, em 700°C e 750°C,
reforcando o caréter seletivo da fase LiNb3Og. A amostra Li3 produziu 7,5 vezes mais
C, do que CO; em 700°C, entretanto, a conversdao de CH,4 nessa temperatura foi de
apenas 4%, demonstrando que a conversdo e seletividade precisam trabalhar em
conjunto para o desempenho da amostra. Considerando a conversédo de CH,4, a amostra
Li10, que obteve os melhores valores para esse parametro, manteve uma razédo C,/CO;,
méaxima de aproximadamente 4, em 700°C, reduzindo para 2,5 em temperaturas mais
elevadas, evidenciando a baixa seletividade desta amostra. Em 800°C foi obtida a maior
ativacdo das amostras, todavia, essa atividade ocorre ao custo da competicdo das

reacbes de AOM com as de oxidacdo total, provocando um acréscimo maior na
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formagéo de compostos COy, do que C,. Nesta temperatura elevada, a desidrogenagéo
dos hidrocarbonetos mais pesados é mais presente, auxiliando na diminuicdo da geracéo
dos produtos C,. Este comportamento foi evidenciado pela diminuicdo da razdo em
praticamente todas as amostras, exceto Li4, esta amostra, apesar ndo ter reduzido sua
razdo, foi a amostra menos ativa, convertendo apenas 15% de CH, em 800°C, desta
forma, apesar da alta seletividade seu desempenho ficou comprometido.

O rendimento de um produto demonstra a correlagdo entre seletividade e
conversdo. A amostra Lil0 foi a mais ativa para a conversdo de CHj,, entretanto, o
rendimento de CO, foi praticamente o triplo de amostras que atingiram semelhante
seletividade de C; e conversdo de CH, em 800°C, como a amostra Li2. A amostra Li5
também gerou altas quantidades de CO,, produzindo cerca de duas vezes mais que as
amostras Lil, Li2 e Li3, amostras essas que obtiveram o melhor desempenho
considerando a relacdo rendimento de C, e CO, A amostra Li4, apesar de produzir a
menor quantidade de CO,, também foi a menos eficiente para a producdo de C,,
impactando negativamente o desempenho geral da amostra. De modo geral, todas as
amostras apresentaram um rendimento de CO, menor que de C,, evidenciando que estes
materiais possuem capacidade de deslocar a competicdo entre as reacfes em favor do

AOM. A Tabela 9 evidencia os resultados obtidos para todas as amostras em 800°C.
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6. Conclusao e Consideracoes Finais

A adicdo de La aumentou a adsorcdo de CO, em todas as amostras e de O, na
maioria delas, promovendo uma melhor ativacdo dos reagentes e uma maior
seletividade para C,. A adicdo de La teve um impacto reduzido na area superficial da
dolomita, observando-se apenas uma ligeira reducdo no volume de poros. As amostras
Lal e La2 obtiveram os melhores resultados em termos de rendimento de C, e baixo
rendimento de CO,. Mesmo que essas amostras ndo tenham produzido a maior
quantidade do produto desejavel, o rendimento para o produto indesejado (CO,) foi
muito baixo, com um rendimento méximo de C, de 34% e 37% e um rendimento de
CO, em torno de 0,5% para ambas as amostras. Em relacdo a seletividade, as amostras
La0, La3 e La4 obtiveram a maior seletividade para CO; e a menor para C,, na ordem
estabelecida. A impregnacdo de lantanio (La) nas superficies da dolomita demonstrou
uma melhoria significativa da dolomita para 0 AOM. Especificamente, as amostras com
concentracdes mais baixas de lantanio, Lal e La2, apresentaram um desempenho

superior, indicando um possivel limite para a eficiéncia da impregnacao.

A adicdo de Li, junto ao processo de calcinacdo, formou 2 fases distintas principais,
corroboradas pelos ensaios de TGA/DTA, FTIR e DRX, sendo, LiNbO3, formada em
maiores teores de Li, e LiNb3Og, formada em menores teores de Li, sendo também
observado mistura entre as fases em algumas amostras. Ambas fases apresentaram
desempenhos distintos. As amostras Li5 e Lil0, com maior presenca da fase LiNbOsg,
apresentou grande dessorcdo de oxigénio fortemente integrado, apresentando alta
atividade catalitica para a conversdo de CH,4, entretanto essa atividade impactou na
seletividade de C, que se manteve proxima a 75%. As amostras Lil e Li2, com maior
presenca da fase LiNb3Og, apresentou semelhante atividade que Li10 em 800°C, com a
diferenca de uma alta seletividade para C,, cerca de 90% para Li2, sendo a amostra que

apresentou melhor rendimento.

Os resultados obtidos destacam o potencial uso desses materiais economicamente
disponiveis e de elevado valor nacional como opgdes promissoras para estudos futuros
sobre AOM.
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7. Sugestdes para Trabalhos Futuros

- Observar o desempenho de catalisadores de Lantanio/Dolomita para AOM

somente com CO,.
- Verificar o possivel efeito sinergético da composicdo com menores teores de La.

- Verificar o desempenho de catalisadores de Litio/Niobio para AOM com

coalimentacdo de CO, e com este como Unico agente oxidante.

- Determinar as propriedades das diferentes fases formadas de Oxidos de LiNb e

suas possiveis aplicabilidades.
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